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Исследованы структура, физико-механические свойства и проникновение водорода в объем сплава Э110

с покрытиями ZrO2 и TiO2, нанесенными вакуумно-дуговым плазменно-ассистированным методом. Нане-

сение покрытий вызывает повышение износостойкости, твердости и адгезионных свойств циркониевого

сплава. Установлено, что нанесение покрытия ZrO2 позволяет снизить скорость поглощения водорода

сплавом Zr1%Nb по сравнению с исходным материалом при температурах наводороживания 450◦С.

Введение

Циркониевые сплавы нашли широкое применение в

ядерной энергетике в качестве конструкционных мате-

риалов для тепловыделяющих элементов, чехлов, ка-

нальных труб и других компонентов тепловыделяющих

сборок. Это обстоятельство объясняется низким сечени-

ем захвата тепловых нейтронов, хорошей коррозионной

стойкостью и прочностными характеристиками [1,2].
Важной проблемой, связанной с использованием цир-

кониевых сплавов, является накопление водорода в из-

делиях в процессе эксплуатации легководных ядерных

реакторов. Водород, образуясь в результате радиолиза

воды, ядерных реакций, проникает в материал, вызы-

вает коррозию и, как следствие, происходит ухудше-

ние эксплуатационных свойств изделий [1–5]. В этой

связи невозможно дальнейшее продление ресурса теп-

ловыделяющих сборок (ТВС) легководных реакторов

без решения проблемы коррозии и наводороживания

циркониевых компонентов, входящих в их состав.

Перспективным и экономически целесообразным ме-

тодом повышения эксплуатационных свойств циркони-

евых изделий и их защиты от коррозии и наводоро-

живания является модификация поверхности изделий

или создание защитных покрытий. В частности, эф-

фективными способами модификации поверхности ма-

териалов являются пучковые методы [6–11], которые

активно разрабатываются и внедряются в промышлен-

ное производство во многих странах мира. При воз-

действии импульсного электронного пучка (ИЭП) или

ионного пучка (ИИП) поверхностный слой материала

быстро нагревается до температуры плавления, а за-

тем также быстро охлаждается [6,8–12]. В результате

этого происходит изменение его структурно-фазового

состояния и физико-механических свойств, а именно

уменьшается размер зерна, повышается нанотвердость

и износостойкость, гомогенизируется фазовый состав.

В работах [8–10] исследовалось воздействие ИЭП и

ИИП на свойства циркониевого сплава Zr1%Nb. Было

показано, что в процессе облучения ИЭП с плотностью

энергии 18 J/cm2 образуется модифицированный поверх-

ностный слой со структурой пластинчатого мартенсита

с размерами пластин до 0.3 µm. Воздействие ИИП

углерода с длительностью импульсов 80 ns и плотно-

стью энергии 1.5 J/cm2 приводит к измельчению зерна

до 0.15−0.8 µm [8]. Модифицированные поверхностные

слои обладают повышенной твердостью, износостойко-

стью и снижают почти в 2 раза скорость поглощения

водорода.

Нанесение защитных покрытий позволяет при опре-

деленных условиях существенно повысить эксплуатаци-

онные свойства и водородостойкость циркониевых ком-

понент. Однако существует ряд трудностей с выбором

состава покрытия, связанных с жесткостью требований,

предъявляемых к покрытиям на изделиях, работающих

в составе ТВС в активных зонах реактора. При выборе

материала покрытий необходимо учитывать следующие

параметры [1,2]: сечение захвата тепловых нейтронов,

проницаемость по отношению к водороду, температуру

плавления, твердость, растворимость в цирконии при

обычных и рабочих условиях, коррозионную стойкость в

водяном теплоносителе и т. д. Для оптимизации состава

покрытий разработана и применена модель, включающая

в себя несколько уровней матриц параметров выбора

и последовательных фильтров, позволяющих отсеивать

материалы, не удовлетворяющие данным параметрам,

и отбирать наиболее оптимальные варианты состава

покрытия, его структурного состояния и технологии
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нанесения. Матричный метод позволил существенно

сузить круг химических элементов, которые могут быть

использованы для разработки и формирования покры-

тий. В этой связи в качестве покрытия на сплав Zr1%Nb

в настоящей работе были выбраны оксид циркония и

оксид титана в связи с их высокими химическими и

механическими свойствами [13–15]. В частности, покры-

тия ZrO2 уже хорошо себя зарекомендовали в качестве

термобарьерных и износостойких покрытий для вы-

сокотемпературных топливных элементов, оптических

зеркал и фильтров. Оксид титана является недорогим,

химически стойким материалом, к тому же обладающим

уникальными физическими свойствами, в частности,

низким коэффициентом диффузии водорода.

Целью настоящей работы являлось исследование

структуры и механических свойств, а также стойкости

к наводороживанию сплава Zr1%Nb с покрытиями TiO2

и ZrO2.

1. Методика эксперимента

Для исследования были изготовлены прямоугольные

плоские образцы циркониевого сплава Zr1%Nb (мар-
ка Э110) размерами 15× 15× 0.7mm. Все поверхност-

ные дефекты были удалены при операциях шлифования

и полировки. Шероховатость поверхности до обработки

составляла 0.88 µm, после — 0.05 µm.

Нанесение покрытий TiO2, ZrO2 производилось ва-

куумно-дуговым плазменно-ассистированным методом

на автоматизированной ионно-плазменной установке

”
КВИНТА“ [16–18]. Ее ключевыми узлами для ге-

нерации плазмы являются электродуговые испарители

(источники металлической плазмы из катодного пят-

на вакуумной дуги) и источники газоразрядной плаз-

мы на основе несамостоятельного дугового разряда

с комбинированным накаленным и полым катодом

”
ПИНК“ [16–18]. Образцы из циркониевого сплава были

промыты в ультразвуковой ванне в бензине и спир-

те, в каждом в течение 10min. После этого образцы

крепились на оснастке в центре рабочей камеры на

расстоянии 300mm от выходной апертуры плазменных

источников. Для улучшения однородности покрытий по

толщине и элементному составу оснастка вращалась

со скоростью 5 r/min. Откачка рабочей камеры прово-

дилась с помощью вакуумной системы, включающей

пластинчато-роторный и турбомолекулярный насосы, до

давления ∼ 10−3 Pa. Непосредственно перед напылени-

ем покрытий поверхность образцов очищалась ионами

аргона с энергией до 1 keV от оксидных пленок и адсор-

бированных газов. В результате ионной бомбардировки

поверхностный слой подложек активировался для обес-

печения прочности сцепления покрытия с подложкой. На

этом этапе обработки образцы нагревались до темпе-

ратуры ∼ 300◦C. Оксидные покрытия синтезировались

испарением катодов из титанового сплава ВТ1-0 или

циркониевого сплава Э110 вакуумной дугой в атмосфере

ионизированного с помощью плазменного источника с

накаленным катодом ПИНК кислорода [16–18]. Были

выбраны следующие параметры режимов осаждения для

покрытий TiO2: давление кислорода pO2
= 0.5 Pa, ток

разряда дугового испарителя Id = 150A, импульсное на-

пряжение смещения Ub = −150V (γ = 70%), температу-
ра образцов T = 250◦C, время осаждения t = 40min; для

ZrO2 покрытий: pO2
= 0.6 Pa, Id1 = 100A, Id2 = 100A,

Ub = −250V (γ = 55%), T = 270◦C, t = 33min. Ско-

рость роста покрытий при этом составила 5.5 и 6µm/h

для ZrO2 и TiO2 покрытий соответственно.

Структурно-фазовый состав (характер и количество

фаз, внутренние напряжения, текстура) определялся ме-

тодом рентгеноструктурного анализа на дифрактометре

Shimadzu XRD 6000. Нанотвердость модифицирован-

ного слоя исследовалась с помощью нанотвердомера

”
Nano Hardness Tester“ фирмы CSEM. Испытания на

износостойкость проводились на высокотемпературном

трибометре High Temperature Tribometer ТНТ-S-АХ0000.

Анализ поверхности износа осуществлялся с помощью

трехмерного профилометра Micro Measure 3D Station

при следующих режимах: радиус окружности — 2mm,

линейная скорость — 2 sm/c, нагрузка — 2N, число обо-

ротов — 2000. Адгезионная прочность покрытий изме-

рялась на приборе Micro-Scratch Tester MST-S-AX-0000.

Насыщение образцов водородом проводилось на уста-

новке PCI
”
Gas Reaction Controller“ при температу-

ре 400◦C [19].

2. Результаты и их обсуждение

Результаты электронной микроскопии поверхности

циркониевого сплава после нанесения покрытий при-

ведены на рис. 1. Как следует из данных растровой

электронной микроскопии, после нанесения покрытия

ZrO2 наблюдается сглаживание рельефа поверхности.

Покрытие TiO2 пористое и содержит большое количе-

ство макрочастиц, которые являются продуктами эрозии

при испарении катода вакуумной дугой. Толщина покры-

тий составила 3−4µm.

Согласно исследованиям структурно-фазового состо-

яния циркониевого сплава в исходном состоянии, во

всем интервале углов отражения проявляются линии

α-фазы Zr с гексагональной решеткой. Параметры ре-

шетки составили: a = 3.2357�A и c = 5.1471�A. После

нанесения покрытия оксида циркония основной фа-

зой (75.24%) является ZrO2 с параметрами решет-

ки: a = 5.059�A, b = 5.292�A, c = 5.398�A, β = 98.45�A.
Рентгеноструктурный анализ образцов с покрытием из

оксида титана показал наличие в поверхностном слое

(∼ 3µm) фаз TiO2 — 79% и Zr — 21%.

Механические свойства покрытий определяют термо-

механическое поведение элементов конструкции актив-

ной зоны и корпуса реактора, т. е. определяют конструк-

тивную прочность и в значительной степени работо-

способность материалов, долговечность и надежность

элементов конструкции [20]. Все покрытия исследованы
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25 55.0 kV 1 0  10 m+ m

a

b

+1490  10 mm

c

30.0 kV 1550 10 m+ m

Рис. 1. Структура поверхности сплава Э110: a — исходный

сплав, b — после нанесения ZrO2, c — после нанесения TiO2 .

на такие механические свойства, как износостойкость,

нанотвердость и адгезионная прочность.

Результаты исследования нанотвердости исходного

циркониевого сплава до и после нанесения покрытий

приведены на рис. 2. Нанотвердость определялась при

нагрузках от 5 до 300mN. Установлено, что твердость

полученных оксидных покрытий значительно повышает

твердость исходного циркониевого сплава (рис. 2).
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Рис. 2. Влияние обработки поверхности на нанотвердость

циркониевого сплава: 1) — исходное состояние, 2) — с по-

крытием TiO2, 3) — с покрытием ZrO2 .
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Рис. 3. 3D-профили износа сплава Э110: а) — исходного

образца, b) — с покрытием ZrO2, c) — с покрытием TiO2 .
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a

b

Рис. 4. Фотографии царапин циркониевого сплава с покрыти-

ем TiO2 после адгезионных испытаний: a) — при критической

нагрузке F1, b) — при критической нагрузке F2.

На рис. 3 показаны 3D-профили трека исходного

образца и с нанесенным покрытием ZrO2. Величина

износостойкости определяется поперечной площадью

трека износа.

Для исходных образцов сплава Zr1%Nb площадь по-

верхности износа составляет 8090 µm2, а для образцов с

покрытием ZrO2 — 206 µm2, TiO2 — 3035 µm2. Таким

образом, нанесение покрытия ZrO2 позволяет суще-

ственно повысить прочностные характеристики цирко-

ниевого сплава. В литературе отмечается благопри-

ятное действие кислорода на механические свойства

сплавов системы цирконий-ниобий [2]. В частности,

известно [2,14], что кислород, растворяясь в цирконии,

повышает его прочность.

Результаты исследования адгезионных свойств TiO2 и

ZrO2 покрытий представлены на рис. 4, 5 и в таблице.

Результаты адгезионных и триботехнических характеристик

покрытий

Образец
Коэффициент Критическая Критическая

трения нагрузка F1, N нагрузка F2, N

Zr + TiO2 0.74 1.45 5.62

Zr + ZrO2 0.45 3.21 6.27

a

b

Рис. 5. Фотографии царапин циркониевого сплава с покрыти-

ем ZrO2 после адгезионных испытаний: a) — при критической

нагрузке F1, b) — при критической нагрузке F2.

Величина F1 в таблице показывает максимальную

нагрузку, при которой покрытие начинает отслаиваться.

При критической нагрузке F2 покрытие отрывается от

подложки. Как следует из результатов адгезионных ис-

пытаний образцов, покрытие TiO2 начинает отслаиваться

при нагрузке 1.45N, в случае покрытия ZrO2 необходимо

приложить нагрузку 3.21N.

Исследование влияния покрытий на поглощение во-

дорода циркониевым сплавом проводилось на установке

”
Gas Reaction Controller“. Результаты исследований при-

ведены на рис. 6. Как показали исследования, в процессе

насыщения из газовой среды при температуре 400◦C,

скорость сорбции водорода исходными образцами со-

ставила 17 · 10−4 mass.%/min. При этом скорость сорб-

ции водорода образцами с покрытием ZrO2 составля-

ет 7 · 10−4 mass.%/min, что в ∼ 2.4 раза ниже скорости

сорбции исходного сплава. Отмечается [2,6–10,20–22],
что при взаимодействии водорода с металлом очень

важную роль играет состояние поверхности металла.

Все гидридообразующие металлы (в том числе титан и

цирконий), за исключением палладия, имеют большее

сродство к кислороду, чем к водороду, и обычно по-

крыты оксидной пленкой. Такие пленки часто являются

защитными покрытиями от проникновения газа-реагента

при низких и средних температурах (до 500◦C) [2,20].
Что касается скорости сорбции водорода образцами с
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Рис. 6. Изотермы взаимодействия сплава Zr1%Nb с водоро-

дом при температуре 400◦C.

покрытием TiO2, то она оказалась на уровне исходного

сплава и составляет 20 · 10−4 mass.%/min. Данное обсто-

ятельство обусловлено, по-видимому, неоднородностью

и пористостью покрытия. Известно, что одним из ос-

новных факторов, определяющих стойкость защитного

покрытия в водородсодержащей среде, является дефект-

ность его структуры.

Заключение

В рамках настоящей работы проведены комплексные

исследования структуры, механических свойств, водо-

родной стойкости сплава Zr1%Nb с покрытиями ZrO2 и

TiO2. Экспериментально было установлено, что высокой

твердостью и износостойкостью, а также лучшей адгези-

ей к циркониевой подложке обладает покрытие ZrO2.

По результатам испытаний на водородную стойкость

при температуре 400◦C было обнаружено, что по-

крытие ZrO2, нанесенное вакуумно-дуговым плазменно-

ассистированным методом, снижает скорость сорбции

водорода сплавом Zr1%Nb в ∼ 2.4 раза, в то время, как

покрытие TiO2 практически не влияет на поглощение

водорода циркониевым сплавом.
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