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Исследовано влияние водорода и воздействия импульсным электронным пучком на свойства сплава

Zr 1%Nb. Показано, что такая обработка приводит к формированию в поверхностном слое сплава мартенсита

сложной морфологии. Установлено, что в модифицированном сплаве в 2 раза снижается количество

водорода, проникающего в объем, по сравнению с исходным материалом, и повышается стойкость сплава к

воздействию водорода.

Введение. Постановка задачи

Повышение безопасности и экономичности атомной

энергетики требует улучшения функциональных свойств

конструкционных материалов. Циркониевые сплавы яв-

ляются важнейшими элементами активных зон атом-

ных энрегетических реакторов. Это объясняется низким

сечением захвата тепловых нейтронов, хорошей кор-

розионной стойкостью и прочностными характеристи-

ками [1]. В отечественном реакторостроении широкое

применение нашли сплавы Zr 1%Nb (Э110), Zr 2.5%Nb

(Э125). К примеру, из сплава Zr 1%Nb изготавливают

оболочечные трубы и дистанционирующие решетки для

ректоров ВВЭР и РБМК. В процессе эксплуатации такие

изделия подвержены наводороживанию. Поглощенный

циркониевыми сплавами водород является причиной их

охрупчивания и последующего разрушения [1–9]. По

техническим условиям эксплуатации не представляется

возможным исключить проникновение водорода в изде-

лия из циркониевых сплавов [2,3,6]. Поэтому проблема

воздействия водорода на физико-механические свойства

циркониевых сплавов и является актуальной и пред-

ставляет не только практический, но и самостоятельный

научный интерес.

К настоящему времени можно выделить следующие

направления улучшения качества конструкционных ма-

териалов — это создание новых и усовершенствование

композиционного состава сплавов, нанесение различных

защитных покрытий и разработка новых методов моди-

фикации поверхности изделий. Создание новых сплавов

требует больших финансовых затрат и времени на ком-

плексные испытания и исследования. Современные раз-

работки направлены в основном на совершенствование

уже имеющихся промышленных сплавов и разработку

методов модифицирования поверхностных слоев матери-

алов и изделий. К числу способов модификации поверх-

ности относятся методы ионно-плазменного осаждения

металлов и ионной имплантации [10,11], обработка плаз-

мой, лазерными, электронными и ионными пучками [12].
Воздействие импульсных электронных пучков (ИЭП)
позволяет кардинальным образом модифицировать при-

поверхностные слои толщиной в десятки микрометров,

практически не изменяя структурно-фазового состояния

основного объема изделия. Эффективность использова-

ния ИЭП для улучшения механических свойств (уве-
личение твердости, повышение коррозионной стойкости

и износостойкости, уменьшение коэффициента трения)
конструкционных материалов была продемонстрирована

в работах [14–26].
Вместе с тем до последнего времени практически

отсутствовали исследования по воздействию ИЭП на

свойства циркониевых сплавов. В работе [26] было

установлено, что в результате облучения ИЭП с плотно-

стью энергии 18 J/cm2 и длительностью импульса 50µs

в циркониевом сплаве Zr 1%Nb образуется модифици-

рованный приповерхностный слой толщиной ∼ 10µm,

обладающий повышенной твердостью (40%) и износо-

стойкостью (20%) по сравнению с исходным сплавом.

На основе моделирования динамики тепловых полей

показано, что изменение структуры облученной поверх-

ности материала связано с процессами высокоскорост-

ной закалки из расплава. Настоящая работа является

продолжением исследований [26] и посвящена изучению

структуры модифицированной ИЭП-поверхности сплава

циркония Zr1%Nb и влиянию водорода на ее механиче-

ские свойства.

Материал и методы исследования

Материалом для исследований служили образцы цир-

кониевого сплава Zr 1%Nb (марки Э110) размерами

50× 50mm, толщиной 0.7mm. Облучение импульс-

ным электронным пучком осуществлялось на уста-

новке
”
Solo“ в Институте сильноточной электроники

СО РАН. Воздействие проводилось с двух сторон об-

разца при плотности энергии 18 J/cm2, каждый обра-
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зец облучали тремя импульсами длительностью 50µs.

Для исследования структуры поверхности сплава ис-

пользованы методы сканирующей и просвечивающей

электронной микроскопии. Структурно-фазовый состав

исследован методом рентгеноструктурного анализа на

дифрактометре Shimadzu XRD 6000. Измерение твер-

дости циркониевого сплава проводилось на приборах

”
NanoHardnessTester“ фирмы CSEM и ПМТ3-М. Об-

разцы насыщались водородом на установке PCI
”
Gas

Reaction Controller“ по методу Сивертса и в электро-

литической ячейке. Температура электролита составля-

ла 300K, плотность тока 0.5 A/cm2, время наводорожи-

вания 24 h. Абсолютную концентрацию водорода в ис-

следуемом сплаве определяли на анализаторе RHEN 602

фирмы LECO.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Ранее было показано [26], что воздействие импульс-

ным электронным пучком модифицирует сплав Zr 1%Nb

на глубину ∼ 10µm. В настоящей работе данные о

структуре модифицированного приповерхностного слоя

циркониевого сплава дополнены результатами просвечи-

вающей электронной микроскопии. На рис. 1 показана

микроструктура и электронограммы образцов до и по-

сле облучения ИЭП с плотностью энергии 18 J/cm2 и

длительностью импульса 50µs.

Электронно-трансмиссионные микроскопические ис-

следования Zr 1%Nb-сплава показывают, что до воз-

действия ИЭП размер исходного зерна составляет

5−10µm. Особенностью структуры модифицированного

сплава является наличие большого числа мартенсит-

ных пластин (рис. 1, b). Размеры пластин составляют

от 0.1 до 0.3µm (преимущественно около 0.1µm), в их

структуре наблюдаются скопления наночастиц размером

порядка 15 nm. В результате облучения импульсным

пучком в поверхностном слое происходит образование

двойников, размеры двойниковых прослоек составляют

от 60 до 170 nm. Существенные изменения микро-

структуры образцов обусловлены высокими скоростями

нагрева и охлаждения (107−108 K/s) материала при

воздействии импульсного пучка.

Рис. 1. Микроструктура приповерхностного слоя сплава

Zr 1%Nb в исходном состоянии (a) и после воздействия

ИЭП (b).

Рис. 2. Давление водорода в измерительной камере в процессе

наводороживания при 673K: 1 — исходные образцы, 2 —

модифицированные.

Рис. 3. Давление водорода в измерительной камере в процессе

наводороживания при 773K: 1 — исходные образцы, 2 —

модифицированные.

Для установления закономерностей взаимодействия

водорода с модифицированным циркониевым спла-

вом проведены исследования поглощения водорода и

его влияния на физико-механические свойства сплава

Zr 1%Nb в исходном состоянии и после воздействия

ИЭП.

Исследование процесса поглощения водорода цирко-

ниевым сплавом проводилось в диапазоне температур

от 673 до 823K. Кинетические зависимости давления

в камере от времени наводороживания приведены на

рис. 2, 3. Скорость сорбции водорода определялась диф-

ференцированием кривых давления в измерительной

камере, результаты расчетов представлены в табл. 1.

Облучение импульсным пучком приводит к измене-

нию кинетики сорбции водорода (табл. 1). Поглощение

водорода исходными образцами начинается при темпе-

ратуре 673K, модифицированные образцы, напротив,

не поглощают водород при данной температуре. Мини-
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Таблица 1. Температурная зависимость скорости сорбции

циркониевого сплава в исходном состоянии и после воздей-

ствия ИЭП

Температура
Скорость сорбции водорода

наводороживания, K
·10−5 cm3H2/s · cm

2

исходный ИЭП

673 2.9 −

723 3.1 1.5

773 3.7 2.5

Таблица 2. Абсолютное содержание водорода после наводо-

роживания из газовой среды

Абсолютное содержание водорода, wt.%

Насыщение, min

30 60

Исходные+H 0.029 0.096

ИЭП+H 0.0154 0.045

мальная температура, при которой наблюдается сорбция

водорода для сплава в исходном состоянии, T = 673K,

после облучения T = 723K.

На следующем этапе работы проводилось измере-

ние абсолютного содержания водорода в цирконие-

вом сплаве. Содержание водорода в исходном спла-

ве — 0.00 102wt.%. после электролитического насыще-

ния исходных образцов содержание водорода состави-

ло 0.0128 wt.%. Что касается образцов, облученных ИЭП

и наводороженных, то концентрация водорода состави-

ла 0.00 465 (CH initial/CHmod = 2.8)wt.%. Таким образом,

воздействие позволяет снизить количество водорода,

поглощенного объемом циркониевого сплава.

Снижение накопления водорода в объеме модифи-

цированного циркониевого сплава наблюдается и для

серии образцов, насыщенных из газовой фазы. В табл. 2

приведены данные по содержанию водорода в цирконие-

вом сплаве.

После насыщения водородом из газовой фазы наблю-

дается поверхностное упрочнение как для исходного

сплава, так и модифицированного ИЭП-сплава (табл. 3).
Увеличение микротвердости образцов связано с одной

стороны, с увеличением внутренних напряжений при

внедрении водорода, а также с образованием гидридных

фаз.

Дополнительно механические свойства насыщенного

из газовой среды циркониевого сплава исследовались

методом наноиндентирования. После наводороживания

поверхностное упрочнение наблюдается как для исход-

ных образцов, так и для образцов, облученных импульс-

ным электронным пучком. Отличительной чертой мо-

дифицированных образцов является то, что увеличение

твердости наблюдается для глубин порядка 1.7µm, в

то же время циркониевый сплав в исходном состоянии

после насыщения водородом характеризуется высокой

твердостью и на глубинах свыше 2.5µm. Это обстоя-

тельство может косвенно свидетельствовать, что водо-

род в модифицированном ИЭП-сплаве преимущественно

локализуется в поверхностном слое, который служит

эффективным барьером для проникновения водорода в

объем сплава.

Влияния водорода на деформационное поведение цир-

кониевого сплава, модифицированного ИЭП, исследова-

лось методом одноосного растяжения. Результаты ис-

пытаний для образцов, насыщенных водородом в те-

чение 60min, представлены на рис. 4. Для циркони-

евого сплава в исходном состоянии величина преде-

ла прочности и относительное удлинение составля-

ют 420MPa и 34% соответственно. Наводороживание

в течение 30min не оказывает влияние на деформаци-

онное поведение циркониевого сплава. С дальнейшим

увеличением времени насыщения до 60min наблюдается

деградация прочностных свойств материала, относитель-

ное удлинение составляет только 17%. Насыщение водо-

родом приводит к формированию хрупкого гидридного

поверхностного слоя, растрескивающегося при растя-

жении.

Модификация поверхности сплава импульсным элек-

тронным пучком приводит к незначительному увели-

чению предела прочности (до 450MPa) и практически

не влияет на величину пластичности (до 33%). При

насыщении водородом в течение 30min пластичность

сплава несколько возрастает и становится равной исход-

ному сплаву. Дальнейшее увеличение времени насыще-

ния приводит, как и в случае исходного материала, к

снижению пластичности (до 26%) и повышению предела

прочности. Важно заметить, что пластичность насыщен-

ного водородом в течение 60min модифицированного

Рис. 4. Диаграмма растяжения циркониевого сплава: 1 —

до воздействия ИЭП, 2 — после воздействия ИЭП, 3 —

после насыщения водородом в течение 60min, 4 — после

воздействия ИЭП и насыщения водородом в течение 60ṁin.
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Таблица 3. Микротвердость циркониевого сплава, насыщенного водородом из газовой среды

Без облучения ИЭП

исходный 30 min 60 min исходный 30 min 60 min

Микротвердость, MPa 1300 2450 2760 2160 3100 3220

Рис. 5. Поверхности разрушения образцов циркониевого

сплава после насыщения водородом в течение 60min исходных

образцов (a) и модифицированных (b).

ИЭП-сплава значительно выше, чем насыщенного при

тех же условиях исходного материала. Деградация моди-

фицированного ИЭП-сплава при воздействии водорода

идет значительно медленнее, чем у исходного сплава.

Поверхности разрушения образцов, насыщенных во-

дородом при 60min, показаны на рис. 5. Разрушению

наводороженных металлов присуща множественность

одновременно реализовавшихся источников (активных
центров концентрации водорода). На изломах присут-

ствуют микротрещины. Длина трещин возрастает с уве-

личением содержания водорода. Так, для исходного спла-

ва, насыщенного водородом в течение 60min, ∼ 80µm

(рис. 5, a), для модифицированных образцов, насыщен-

ных водородом, ∼ 30µm (рис. 5, b). Этот факт свиде-

тельствует, что модифицированный ИЭП-циркониевый

сплав более стойкий к водородному охрупчиванию, чем

исходные сплавы.

Заключение

В процессе воздействия сильноточного импульсного

электронного пучка с плотностью энергии Es = 18 J/cm2

и длительностью импульса 50µs в циркониевом спла-

ве Zr 1%Nb образуется модифицированный приповерх-

ностный слой толщиной ∼ 10µm, обладающий повы-

шенной твердостью (40%) и изностойкостью (20%) по

сравнению с исходным сплавом. Особенностью моди-

фицированного слоя является наличие в нем структур

пластинчатого внутренне двойникового мартенсита с

размерами пластин 0.1−0.3µm, внутри которых наблю-

даются скопления наночастиц размером ∼ 15 nm.

Насыщение водородом приводит к поверхностному

упрочнению исходных и облученных импульсным пуч-

ком образцов. Для модифицированных образцов наи-

больший рост твердости наблюдается на глубинах по-

рядка 1.7µm, для исходного материала — более 2.5µm.

Модифицированный слой ИЭП-сплава Ze 1%Nb

в 2−3 раза снижает проникновение водорода в объем

сплава по сравнению с исходным, и как следствие,

повышает стойкость сплава к воздействию водорода.

Исследования выполнены в рамках ФЦП
”
Националь-

ная технологическая база на 2007–2011 гг.“, подраздел

”
Технология ядерной энергетики нового поколения“.
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