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В четверных сплавах системы Zr–Sn–Nb–Fe природа и эволюция частиц вторичных фаз (SPPs)
имеет решающее значение при использовании сплава в агрессивной среде. Целью данного обзора
является обобщение важнейших результатов по идентификации и определению характеристик
SPPs в сплавах системы Zr–Sn–Nb–Fe. Особое внимание уделяется составу, кристаллографиче-
ской структуре, механизму образования, а также термодинамическому состоянию и стабильности
отдельных SPPs в этих сплавах. Интерметаллические тройные фазы в сплаве Zr–Nb–Fe были иден-
тифицированы как структуры C14 ГПУ Zr(Nb, Fe)2 или C15 ГЦК (Zr, Nb)2Fe. Наиболее изученной
является фаза Zr(Nb, Fe)2, при этом легко распознается кубическая фаза (Zr, Nb)2Fe. Обсуждается
обоснованность использования параметра R*, физически соответствующего отношению Nb/Fe,
при определении типов SPPs в различном диапазоне составов сплавов системы Zr–Sn–Nb–Fe. Так-
же выяснено влияние O и Cr на образование и стабильность тройных интерметаллических фаз Zr–
Nb–Fe. И, наконец, обсуждается термодинамическая стабильность SPPs.
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ВВЕДЕНИЕ
Технология ядерных реакторов развивается в

направлении повышения экономии топлива,
снижения стоимости топливного цикла и повы-
шения безопасности и надежности реактора. Это
устанавливает более высокие эксплуатационные
требования к циркониевым сплавам, которые
служат материалом для оболочки тепловыделяю-
щих элементов в активной зоне. Традиционные
сплавы, Zircaloys, Zr–2 и Zr–4, больше не способ-
ны удовлетворять этим требованиям из-за высо-
кого потребления топлива в активной зоне при
длительной эксплуатации реактора. Основной
проблемой является то, что эти сплавы имеют
очень низкую стойкость к коррозии в воде. По-
этому во многих странах, начиная с 1970-х годов,
были разработаны новые циркониевые сплавы
системы Zr–Sn–Nb–Fe. К ним относятся сплав
Zirlo компании Westinghouse в США, сплав M5 во
Франции, сплавы E110 и E635 в России. Предыду-
щие исследования показали, что эти новые спла-
вы могут удовлетворять требованиям к расходу
топлива и значительно увеличить топливный

цикл [1–4]. В последние годы Китай также разра-
ботал два новых сплава, относящихся к системе
Zr–Sn–Nb–Fe, с высокими эксплуатационными
характеристиками, N18 и N36. В настоящее время
проводятся всесторонние исследования их внере-
акторных и внутриреакторных характеристик
[5, 6]. Номинальный состав этих сплавов приве-
ден в табл. 1.

По сравнению с традиционными сплавами
Zircaloys, новые циркониевые сплавы N18–
E635–N36 и т.д. имеют большое число частиц
вторичных фаз (second phase particles, далее
SPPs), образовавшихся из-за ограниченной рас-
творимости некоторых основных легирующих
элементов в фазе α-Zr. Поэтому изучение SPPs в
циркониевых сплавах привлекло внимание ис-
следователей во всем мире. Многочисленные ис-
следования подтвердили влияние этих выделений
на коррозионную стойкость, рост зерен и механи-
ческие свойства циркониевых сплавов [7–11]. При
этом химический состав, фазовый состав, форма
и поведение частиц вторичной фазы тесно связа-
ны с коррозионной стойкостью и механическими
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характеристиками четверных циркониевых спла-
вов [12–20]. Для адекватного анализа эволюции
вторичных фаз в процессе эксплуатации компо-
нент ядерного реактора необходимо четко и по-
следовательно охарактеризовать эти фазы. При-
сутствие нескольких фаз в сплавах системы Zr–
Sn–Nb–Fe зависит от их химического состава и
реакции на термомеханические процессы до и во
время использования. Первичными фазами в
этих сплавах являются α-Zr и β-Zr, тогда как β-
Nb и тройная фаза Zr–Nb–Fe, часто обозначае-
мая как Zr(Nb,Fe)2 или (Zr,Nb)2Fe, представляют
собой вторичные фазы [26]. Основная причина
образования вторичных фаз связана с низкой
растворимостью Nb и Fe в α-фазе.

Настоящий обзор посвящен исследованию
растворимости основных легирующих элемен-
тов, Nb–Sn–Fe, в матрице α–фазы и анализу эво-
люции SPPs в сплавах системы Zr–Sn–Nb–Fe.
Он призван стать хорошим руководством для ис-
следователей, интересующихся SPPs в сплавах
системы Zr–Sn–Nb–Fe.

РАСТВОРИМОСТЬ ОСНОВНЫХ 
ЛЕГИРУЮЩИХ ЭЛЕМЕНТОВ (Nb–Sn–Fe)

Выявление ограничений на растворимость ле-
гирующих элементов является основой для пони-
мания процесса формирования SPPs. В данном
разделе дается обзор пределов растворимости ос-
новных легирующих элементов, Nb, Sn и Fe, на
основе данных предыдущих исследований.

Растворимость Nb в α-Zr
Добавление Nb является основной причиной

высокой коррозионной стойкости сплавов систе-
мы Zr–Sn–Nb–Fe по сравнению с традиционны-
ми сплавами Zircaloys [27, 28]. Некоторые иссле-
дования [7, 11, 12, 15, 21, 29–34] показали, что
низкая предельная растворимость Nb приводит к

образованию β-Nb и тройной фазы Zr–Nb–Fe в
объемной фазе α-Zr. Однако существуют некото-
рые разногласия относительно предельной рас-
творимости Nb. В различных странах были разра-
ботаны циркониевые сплавы определенных ма-
рок, сильно отличающиеся по составу. Поэтому в
данном обзоре важно рассмотреть исследования
SPPs, содержащих Nb.

Согласно предыдущему исследованию бинар-
ного сплава Zr–Nb [35], Nb имеет максимальную
растворимость 0.6 вес. % в α-Zr при эвтектоидной
температуре, как видно из рис. 1. Если температура
термообработки ниже эвтектоидной температуры и
матрица содержит избыточный Nb, выделяется
объемо-центрированная кубическая (ОЦК) вто-
ричная фаза β-Nb. Однако при наличии микро-
элементов, таких как Fe и O, максимальная рас-
творимость Nb в α-Zr снижается до менее чем
0.3% [12, 33, 36, 37]. Кроме того, Kim с сотр. [35] ука-
зывают, что при содержании Fe 0.07–0.14 вес. %
максимальная растворимость Nb в α-Zr составля-
ет только примерно 0.2 вес. %. Таким образом
представляется, что O и Fe играют решающую
роль в уменьшении растворимости Nb в α-Zr, где
небольшое количество Fe, как микроэлемента,
стремится соединиться с Nb для образования
SPPs, даже при содержании Nb в небольшом ко-
личестве, менее 0.3 вес. %. Woo и M. Griffiths [38]
установили, что когда содержание Nb в сплаве со-
ставляет примерно 0.29 вес. %, частицы β-Nb в α-Zr
не появляются, но при 0.49 вес. % Nb и темпера-
туре менее 600°C наблюдаются частицы β-Nb.
Можно сделать вывод, что предельная раствори-
мость Nb в α-Zr составляет от 0.29 до 0.49 вес. %.

Что касается четверных сплавов, содержащих
Sn, в исследовании сплава Excel, имеющего со-
став Zr–3.5Sn–0.8Nb–0.8Mo, все в вес. %, делает-
ся спорный вывод, что матрица α-фазы не содер-
жит ниобия при использовании большого коли-
чества олова [39]. В то же время в другом
исследовании сообщается о присутствии в сплаве

Таблица 1. Химический состав различных сплавов системы Zr–Sn–Nb–Fe (вес. %)

Тип сплава Sn Nb Fe Cr O Zr Страна

ZIRLO 1.0 1.0 0.1 – – Остальное США [21]
OPTIMIZE ZIRLO 0.7 1.0 0.1 – – Остальное США [4]
N18 1.0 0.3 0.35 0.1 0.12 Остальное Китай [5]
N36 1.0 1.0 0.3 – 0.12 Остальное Китай [6, 22]
E635 1.2 1.0 0.4 – 0.05–0.12 Остальное Россия [2]
E110 – 1 0.1 – 0.1 Остальное Россия [1]
M5 – 1 – – 0.12 Остальное Франция [3]
Q12 0.5 1.0 0.1 – – Остальное Франция [23]
HANA-4 0.4 1.5 0.2 0.1 – Остальное Южная Корея [24]
MDA 0.8 0.5 0.2 0.1 – Остальное Япония [25]
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Excel α-фазы, содержащей примерно 0.23 вес. % Nb
[40]. Количество Nb в α-фазе в сплавах ZIRLOTM и
E635, содержащих 1 вес. % Sn, значительно боль-
ше, чем в сплаве Excel, содержащем 3.5 вес. % Sn.
Поэтому растворимость Nb в α-фазе, по-видимо-
му, уменьшается с увеличением содержания Sn,
являющимся элементом, стабилизирующим
α-фазу. Аналогичным образом в промышленном
сплаве Zr–Nb–Sn–Fe с 1 вес. % Sn, Sn и Nb сов-
местно существуют в твердом растворе [38]. Таким
образом, Sn играет важную роль в ограничении рас-
творимости Nb в α-Zr фазе в четверных сплавах, в то
время как в бинарных сплавах Zr–Nb содержание
Nb в α-фазе может достигать 0.49 вес. %.

Исходя из вышесказанного следует, что содер-
жание Nb в основных современных сплавах си-
стемы Zr–Sn–Nb–Fe превышает его максималь-
ную растворимость в фазе α-Zr. Таким образом
Nb играет решающую роль в образовании SPPs.

Растворимость Sn в α-Zr

Добавление Sn в традиционные или вновь раз-
работанные циркониевые сплавы в основном на-
правлено на противодействие негативному влия-
нию примеси N на их коррозионную стойкость и
механические свойства [42]. Предыдущие иссле-
дования [43] показали, что уменьшение процент-
ного содержания Sn может повысить коррозион-
ную стойкость сплава Zircaloys. Согласно работам
[44–46], элемент Sn не влияет на формирование
вторичной фазы, но в сплавах Zr–Sn–Nb–Fe раз-
мер вторичной фазы уменьшается при снижении
содержания Sn с 1 до 0.8 вес. %. Хотя ранее счита-
лось, что SPPs содержат в своем составе некото-
рое количество Sn, многие эксперименты позже
подтвердили, что отображение элемента Sn при
анализе энергетического спектра вторичной фа-

зы вызвано в основном ошибками, связанными с
человеческим фактором [42]. Добавление эле-
мента Sn может значительно повысить прочность
циркониевого сплава [47], сопротивление ползу-
чести [48] и уменьшить дефекты упаковки в мат-
рице циркония. Toffolon-Masclet с сотр. [49] опре-
делили, что при 400°C растворимость Sn в α-фазе
составляет около 5.1%. Sn играет разную роль в
сплавах системы Zr–Sn–Nb в зависимости от со-
держания Nb [50–52]. В качестве подтверждения:
Sn не участвует в образовании SPPs в сплавах си-
стемы Zr–Sn–Nb–Fe [49, 53].

Растворимость Fe в α-Zr
Несмотря на то, что состав циркониевых спла-

вов, используемых в качестве материалов для
оболочки ТВЭЛ, со временем значительно изме-
нился, Fe всегда был основным легирующим эле-
ментом при разработке циркониевых сплавов.
Кроме того, Fe является основным микроэлемен-
том в чистом цирконии промышленного назна-
чения, влияющим на растворимость и выделение
других легирующих элементов [42]. Stupel с сотр.
[54] в начале 1980-х годов определили с использо-
ванием мессбауэровской спектроскопии, что рас-
творимость Fe в α-Zr составляет 0.03 вес. %. Впо-
следствии в исследовании Charquet с сотр. [55]
было отмечено, что растворимость Fe в α-фазе чи-
стого циркония составляет примерно 1.20 × 10–4

(массовые доли), и в твердом растворе, содержа-
щем 1.4% Sn и 0.1% O, растворимость почти не
меняется. Практически одновременно Borrelly с
сотр. [56] по измерениям термоэдс определили,
что максимальная растворимость Fe в α-Zr со-
ставляет менее 1 × 10–4. Недавно Barberis с сотр.
[20] при исследовании микроструктуры системы
Zr–Sn–Nb–Fe обнаружили, что растворимость
Fe в α-Zr при 580°С составляет менее 1 × 10–4. Кро-
ме того, исследование Woo и Griffiths [38], показало,
что когда содержание Fe меньше 2.4 × 10–5, Fe обра-
зует фазу вместе с Nb, поэтому растворимость Fe
может быть ниже. Филиппов с сотр. [57] с помо-
щью мёссбауэровской спектроскопии обнаружи-
ли небольшое количество Fe, около 0.02 вес. %, в
фазе α-Zr бинарного циркониевого сплава. При
наличии легирующих элементов Nb и Fe это зна-
чение будет уменьшаться. Из-за ничтожно малой
растворимости Fe в α-Zr, происходит сегрегация
с образованием SPPs. Добавление Fe повышает
прочность и сопротивление ползучести циркони-
евых сплавов, а также влияет на их коррозионную
стойкость и температуру фазового перехода (α →
→ (α + β) → β). Даже если были использованы
небольшие количества Nb и Fe, Fe имеет тенден-
цию к сегрегации с Nb и образованию различных
типов SPPs, поскольку оба элемента являются
β-стабилизаторами [38]. Различные исследова-
ния и аналитические методики постоянно под-

Рис. 1. Фазовая диаграмма бинарной системы Zr–Nb
[41].
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тверждают, что Fe играет существенную роль в
создании новых вторичных фаз в циркониевых
сплавах, влияя на их характеристики.

ЭВОЛЮЦИЯ ВЫДЕЛЯЮЩИХСЯ ФАЗ 
В СПЛАВАХ СИСТЕМЫ Zr–Sn–Nb–Fe

В этом разделе рассматривается эволюция
наиболее важных типов выделяющихся частиц в
сплаве системы Zr–Sn–Nb–Fe, их кристалличе-
ская структура, идентификация тройных фаз и
влияние некоторых микроэлементов на образо-
вание трехкомпонентных частиц.

Типы выделений
За последние тридцать лет были проведены

широкие исследования по определению характе-
ристик сплавов системы Zr–Sn–Nb–Fe. Химиче-
ский и фазовый состав этих сплавов исследовался
с применением различных аналитических мето-
дов, включая мессбауэровскую, рентгеновскую
дифракционную и волнодисперсионную спек-
троскопию [26]. Для получения значимых и на-
дежных результатов метод исследования должен
быть достоверным и точным. Несмотря на отсут-
ствие информации о химическом составе в боль-
шинстве предыдущих исследований, из них сле-
дует, что объемная доля Zr(Nb,Fe)2 относительно
объемной доли (Zr,Nb)2Fe зависит от состава
сплава [58]. Было указано на важность длительно-
го времени отжига для достижения равновесного
фазового состава, особенно когда отжиг выпол-
няется при низких температурах [20, 53]. Напри-
мер при 400°C требуется время отжига до 20000 ч,
если в состав входят медленно диффундирующие
легирующие элементы, такие как Nb [59, 60]. Из-
за того, что особое внимание уделяется контролю
размера зерна и снятию напряжения, длительная
термическая обработка в промышленных сплавах
используется редко. В результате в них следует
ожидать получения неравновесных составов. И
конечно, это может привести к неправильному
пониманию, когда речь идет о стехиометриче-
ской идентификации.

Woo и Carpenter [61] были первыми авторами,
сообщившими в 1990-х годах о выделении
Zr(Nb,Fe)2 в циркониевом сплаве, содержащем Nb.
Сплав имел состав 37.5Zr–37.5Nb–25Fe (ат. %), гек-
сагональную плотноупакованную структуру с па-
раметрами решетки a = 0.54 нм, c = 0.88 нм и
c/a = 1.63. В другой статье просто указывается,
что Zr(Nb,Fe)2 является основной выделяющейся
фазой в сплаве E635, однако о характеристиках
фаз и наличии каких-либо незначительных фрак-
ций других вторичных фаз не говорится [62]. Sab-
ol и Comstock с сотр. [4, 21, 63, 64] при исследова-
нии сплава Zirlo обнаружили, что основными SPPs
являются частицы β-Nb и Zr–Nb–Fe с гексагональ-

ной плотноупакованной структурой. Предыдущие
исследования Никулиной с сотр. [2, 65] и Шишова
с сотр. [66] показали, что в холоднокатаном и ото-
жженном сплаве E635 имеется три типа частиц
Zr–Nb–Fe, а именно Zr(Nb,Fe)2 с гексагональ-
ной плотноупакованной структурой, (Zr,Nb)2Fe с
объемоцентрированной тетрагональной структу-
рой и (Zr,Nb)3Fe с ортогональной структурой.
Однако в последние годы исследователи испра-
вили ситуацию и указали, что частицы вторичной
фазы сплава E635 в основном представлены
Zr(Nb,Fe)2 с ГПУ структурой и (Zr,Nb)2Fe с ГЦК
структурой при отсутствии частиц β-Nb [39, 67, 68].
Некоторые более поздние исследования [66, 68] с
использованием различных модельных циркони-
евых сплавов [20, 53, 69, 70] указывают на появле-
ние гексагональной фазы в сплавах с различным
содержанием железа. Грановский с сотр. [70, 71]
для сплавов Zr–Nb–Fe различного состава иденти-
фицировали два типа частиц Zr–Nb–Fe: кубиче-
скую (C15) типа Ti2Ni и гексагональную типа
MgZn2 (C14) фазу Лавеса. Соответственно, Bar-
beris и Toffolon-Masclet [20, 71–73] используя раз-
личные методы для идентификации SPPs, такие
как экстракционные угольные реплики и анод-
ное растворение матрицы, обнаружили, что ча-
стицы имеют как ГЦК, так и ГПУ-структуру.

Что касается китайского сплава N36, исследо-
ватели также приложили немало усилий для
идентификации выделяемых частиц. Согласно Li
Zhongkui с сотр. [74] и Liu Wenqing с сотр. [75],
сплав N36 содержит только гексагональную фазу
Zr(Nb,Fe)2. Согласно Zhao Wenjin с сотр. [76],
вторичные фазы холоднокатаного и отожженного
сплава N36 – это Zr(Fe,Nb)2, фаза Лавеса с гексаго-
нальной структурой, фаза β-Nb с кубической струк-
турой и незначительное количество (Zr, Nb)2Fe ти-
па С15. Liang Jianlie с сотр. [77] сообщают, что гек-
сагональная фаза Zr(Nb,Fe)2 является основной
вторичной фазой в сплаве N36 при комнатной
температуре, фаза β-Nb отсутствует, но после вы-
сокотемпературной обработки появляются ча-
стицы кубической фазы (Zr,Nb)2Fe типа Ti2Ni.

В последние годы Qingsong Fan с сотр. [78] ис-
следовали влияние процесса горячей прокатки
при 620–700°C на пластины сплава Zr–0.41Sn–
0.99Nb–0.3Fe (вес. %) без старения, а также влия-
ние горячей прокатки при 700°С после предвари-
тельного старения в течение 10 и 50 ч при 480°С.
Они сообщают, что большинство SPPs являются
частицами C14 Zr(Nb,Fe)2 и часть частиц пред-
ставляют собой частицы C15 (Zr,Nb)2Fe. Помимо
частиц Zr(Nb,Fe)2 и (Zr,Nb)2Fe, наблюдаются вы-
деления β-Nb при выполнении горячей прокатки
в интервале 650–700°С. Liang-Yu Chen с сотр. [50]
исследовали влияние закалки на β-фазу с после-
дующей холодной прокаткой и отжигом при 580 и
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680°С на эволюцию микроструктуры сплава Zr–
Sn–Nb–Fe–Cu–Si–O. SPPs как в холодноката-
ных, так и в отожженных образцах являлись ча-
стицами (Zr,Nb)2Fe C15 (ГЦК), наблюдаемыми
на границах реек. Jianlie Liang с сотр. [79] изучали
соотношение равновесия фаз системы Zr–Nb–Fe
при 700°С , две тройные интерметаллические фа-
зы были идентифицированы как (Zr,Nb)2Fe и
Zr(Nb,Fe)2. A. W. Aldeen с сотр. [59] исследовали
кинетику активационного роста SPPs в циркони-
евом сплаве N36 при различных температурах
старения. Большинство SPPs были идентифици-
рованы как ГПУ Zr(Nb,Fe)2, а при высокой тем-
пературе некоторые частицы как ГЦК (Zr,Nb)2Fe.
В табл. 2 приведены типы фаз тройной системы
Zr–Nb–Fe, параметры решетки и химический
состав, согласно имеющимся литературным
данным.

Идентификация тройных фаз 
в зависимости от состава

Из-за значительных различий в химическом
составе разработанных циркониевых сплавов ти-
пы выделений также весьма различны. Однако
сходство фазового состава может легко привести
к неточностям при стехиометрической иденти-
фикации. Впервые интерметаллические выделе-
ния Zr–Nb–Fe были обнаружены в Советском
Союзе, где исследователи обнаружили фазу с со-
ставом примерно 52Zr–10Nb–38Fe (ат. %)
[81, 82]. При этом кристаллическая структура не
была определена. Впоследствии тройной интер-
металлид Zr–Nb–Fe был обнаружен в более ши-
роком диапазоне составов.

Возможно, что фазовая диаграмма Zr–Nb–Fe
содержит сравнимый диапазон фаз, с дополни-

тельным усложнением из-за низкой скорости
диффузии Nb, приводящей к метастабильным со-
стояниям. Еще одно усложнение добавляется к
конечной структуре, когда данный сплав подвер-
гается многократной термической обработке.
[59, 60]. Предполагается, что Nb замещает Sn в
трехкомпонентных частицах из-за сходства атом-
ной массы и атомного радиуса. Удивительно, но
большинство исследований тройных фаз Zr–Nb–
Fe утверждают, что Nb замещает часть Fe для об-
разования частиц Zr(Nb,Fe)2, которые также из-
вестны как фаза Лавеса [26]. Такое замещение Fe
на Nb, вместо Zr на Nb, привело к противоречи-
вым выводам при идентификации фаз для анало-
гичного фазового состава. ГПУ Zr(Nb,Fe)2 и
ГЦК-(Zr,Nb)2Fe являются наиболее часто обна-
руживаемыми тройными фазами Zr–Nb–Fe. На
рис. 2a и 2б приведена частота (обнаружения)
элементов этих двух фаз в зависимости от хими-
ческого состава. Гексагональная и кубическая
фазы легко различаются на этом графике; соста-
вы гексагональных фаз на рис. 2a перекрываются,
тогда как составы кубических фаза на рис. 2б чет-
ко определяются и разграничиваются.

ВЛИЯНИЕ O И Cr НА ОБРАЗОВАНИЕ 
РАЗЛИЧНЫХ ТИПОВ 

ТРЕХКОМПОНЕНТНЫХ SPPs

Как правило, SPPs тройных интерметалличе-
ских соединений Zr–Nb–Fe образуются из би-
нарных фаз соединений Zr–Fe, Zr–Nb и Nb–Fe в
качестве матрицы, в которых третий элемент за-
мещает один из элементов бинарной фазы для
получения самой низкоэнергетической и ста-
бильной структуры. Согласно работам [91–96],
возможные интерметаллические соединения Zr–

Таблица 2. Тройная система Zr–Sn–Nb, тип, кристаллическая структура, средний состав и фазы

Образец
Кристаллическая структура Средний состав (мас. %)

Фаза Ссылка
Система Тип a, нм c, нм Zr Nb Fe

1 Гексагональная MgZn2 0.54 0.88 37.5 37.5 25 Zr(Nb,Fe)2  [61]
2 Гексагональная MgZn2 0.533 0.863 35–37 12–31 32–53 Zr(Nb,Fe)2  [69]

Кубическая Ti2Ni 1.21–1.22 – – 2.4–13 31–33 (Zr,Nb)2Fe
3 Гексагональная MgZn2 0.53–0.55 0.85–0.87 34–35 35–40 26–30 Zr(Nb,Fe)2  [39, 52, 

66, 68]Кубическая Ti2Ni 1.21 – 60 10–11 29–30 (Zr,Nb)2Fe
4 Гексагональная MgZn2 0.51–0.55 0.83–0.88 35 35 30 Zr(Nb,Fe)2  [71, 72]

Кубическая Ti2Ni 1.21–1.23 – 60 10 30 (Zr,Nb)2Fe
5 Гексагональная MgZn2 0.54 0.87 50 30 20 Zr(Nb,Fe)2  [80]
6 Кубическая Ti2Ni 1.215 – 58 11 31 (Zr,Nb)2Fe  [20]
7 Гексагональная MgZn2 0.5109 0.8332 44 13 43 Zr(Nb,Fe)2  [79]

Кубическая Ti2Ni 1.2151 – 66.7 9.7 23.6 (Zr,Nb)2Fe
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Nb, Zr–Fe, Fe–Nb включают Zr3Fe, Zr2Fe, ZrFe2,
Zr6Fe23, Fe2Nb и Fe7Nb6. Кристаллографиче-
ская информация о некоторых стабильных ин-
терметаллических структурах приведена в табл. 3.
В некоторых предыдущих исследованиях, указы-
вается на то, что O и Cr существенно влияют на
структуру и стабильность трехкомпонентных
SPPs, что будет обсуждаться в следующих двух па-
раграфах.

Вклад O в образование кубической фазы (Zr,Nb)2Fe

Havinga с сотр. [98] и Vincze с сотр. [99] утвер-
ждают, что под влиянием кислорода Zr2Fe с объе-
моцентрированной терагональной (ОЦT) струк-
турой, возможно, превращается в кубическую
фазу типа Fe3W3C. Элемент O может также стаби-
лизировать Zr2Fe с ОЦT-структурой в фазе
Zr2FeOx типа Ti2Ni [100–102], при этом парамет-
ры решетки Zr6Fe3O, Zr4Fe2O и Zr4Fe2O0.6 равны
1.214, 1.218 и 1.214 нм соответственно. По данным
ряда исследований, они очень похожи на пара-
метры решетки выделений (Zr,Nb)2Fe с кубиче-
ской структурой (см. Таблицу 2), тогда как O
обычно обнаруживается в промышленных цир-
кониевых сплавах. Таким образом, кубическая
фаза (Zr,Nb)2Fe будет образовываться после то-
го, как фаза Zr2Fe с ОЦT-структурой стабилизи-
руется О.

Вклад Cr в образование 
гексагональной фазы Zr(Nb,Fe)2

Для бинарных систем Zr–Nb и Zr–Fe, подоб-
ных Zr–Nb–Fe с кубической структурой, отсут-

ствуют соединения, кристаллическая структура и
характеристики решетки которых соответствова-
ли бы гексагональной фазе Zr(Nb,Fe)2, как видно
из табл. 2 и 3. В предыдущих исследованиях спла-
вов Zircaloys отмечалось, что основной выделяю-
щейся фазой в сплаве Zr–4 является Zr(Fe,Cr)2,
имеющая две структуры C14 (ГПУ, MgZn2) и C15
(ГЦК, MgCu2). Формирование начинается с об-
разования фазы ZrCr2 типа C14 в качестве исход-
ной и замещения Cr на Nb и Fe. Для сравнения,
кристаллическая структура и параметры решетки
фазы Лавеса ZrCr2 типа C14 сходны с фазой Лавеса
Zr(Nb,Fe)2, у которой параметр решетки несколько
больше, а элемент Cr часто используется в качестве
примесного атома в сплавах Zr–Sn–Nb–Fe в реаль-
ном производстве и исследованиях.

При этом, согласно литературным данным
[55], растворимость Cr в α-Zr составляет менее
5 × 10–5. Это позволяет предположить, что в спла-
вах Zr–Sn–Nb–Fe ничтожное количество эле-
мента Cr может участвовать в образовании частиц
вторичной фазы. Northwood с сотр. [103] исследо-
вали вторичную фазу сплава Zr–2.5Nb, содержа-
щего 3 × 10–4 ~ 15 × 10–4 и 5 × 10–5 ~ 16 × 10–5 (мас-
совые доли) Cr, и обнаружили, что гексагональ-
ные фазы Zr–Nb–Fe имеют параметры решетки
a = 0.54 нм и c = 0.88 нм и содержат небольшое
количество Cr. Поэтому четверной сплав Zr–Nb–
Fe–Cr правильнее обозначать как Zr–Nb–Fe. Во
многих исследованиях Cr был также обнаружен в
Zr(Nb,Fe)2 [20, 72, 104]. Возможно, что гексаго-
нальная фаза Zr(Nb,Fe)2 образуется путем заме-
щения атомов Cr в гексагональной фазе ZrCr2 на
атомы Fe и Nb, или что ничтожное количество Cr

Рис. 2. Химический состав обнаруженных тройных фаз Zr–Nb–Fe, (a) гексагональная фаза, (б) кубическая фаза
[20, 47, 58–60, 65, 66, 68, 70, 77, 80, 83–90].
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во вторичной фазе стабилизирует гексагональ-
ную структуру Zr(Nb,Fe)2.

Что касается Zr(Nb,Fe)2, имеющего больший
параметр решетки, чем ZrCr2 (типа C14), Ramos с
сотр. [70, 88] дают следующее объяснение. Атом-
ные радиусы Zr, Nb, Fe и Cr составляют 0.216,
0.208, 0.172 и 0.185 нм, соответственно, поэтому
параметр решетки фазы Zr(Nb, Fe)2 типа С14 не-
сколько больше, чем фазы ZrCr2 типа С14, так как
элемент Nb с большим атомным радиусом заме-
щается на атомы Fe и Cr. Дальнейшее добавление
элемента Nb в Zr(Nb,Fe)2 также приводит к не-
прерывному повышению его параметра решетки.
Ramos с сотр. обнаружили, что параметры решет-
ки a и c фазы Zr(Nb,Fe)2 увеличиваются при уве-
личении содержания Nb в выделяющейся фазе,
как показано на рис. 3a и 3б. Это объясняет роль
Nb с большим атомным радиусом, который, за-
мещая атомы Fe и Cr, приводит к тому, что пара-
метры решетки фазы Zr(Nb,Fe)2 становятся не-
сколько больше, чем параметры решетки фазы
ZrCr2. Соответственно, дальнейшее увеличение

содержания элемента Nb в Zr(Nb,Fe)2 неизбежно
приводит к постоянному возрастанию параметра
решетки.

ВЛИЯНИЕ ИЗМЕНЕНИЯ СОСТАВА 
СПЛАВА НА ТИПЫ SPPs

Как указывалось выше, во многих странах нача-
лась разработка сплавов системы Zr–Sn–Nb–Fe, в
которых частицы Zr–Nb–Fe являются частицами
выделяющейся фазы. Типы выделяющихся ча-
стиц в различных сплавах, описанные исследова-
телями из разных стран, не одинаковы из-за из-
менений в составе этих сплавов (особенно Nb и
Fe, двух основных элементов, образующих вто-
ричную фазу).

В результате многие исследователи пытались
получить циркониевые сплавы с различным хи-
мическим составом, особенно в отношении Fe и
Nb, чтобы понять механизм образования вторич-
ной фазы и сделать четкий вывод о том, какие части-
цы вторичной фазы будут образовываться при дан-

Таблица 3. Кристаллографические данные тройных интерметаллических структур в равновесном термодина-
мическом состоянии
Выявленная 

фаза
Химический 
состав, ат. %

Пространственная
группа Прототип Обозначение 

структуры Параметр решетки

(ZrNb)2Fe Zr60Fe20Nb10 Fm m или F 3m Ti2Ni C15 1.2309 нм [72]

Zr(NbFe)2 Zr35Fe30Nb35 P63/mmc MgZn2 C14 a = 0.5401 нм, c = 0.8665 нм [72]

(ZrNb)2Fe Zr70Fe26Nb4 Fd m Ti2Ni C15 1.2171 нм [79]

(ZrNb)2Fe Zr57Fe38Nb5 Fd m Ti2Ni C15 1.2155 нм [79]

Zr(NbFe)2 P63/mmc MgZn2 C14 – [79]

ZrFe2 Fd m 0.710 нм [79]

(ZrNb)2Fe Zr59Fe33.5Nb7 Fd m Ti2Ni C15 a = 1.2158 нм [79]

(ZrNb)2Fe
Zr(NbFe)2

Zr50Fe35Nb15 Fd m
P63/mmc

Ti2Ni
MgZn2

C15
C14

1.2135 нм [79]
a = 0.5228 нм
c = 0.5228 нм [79]

(ZrNb)2Fe Zr33.5Fe56.5Nb10 Fd m Ti2Ni C15 1.2147 [79]

Zr(NbFe)2 P63/mmc MgZn2 C14 a = 0.507 нм, c = 0.825 нм [79]

(ZrNb)2Fe Zr59Fe31Nb10 Fd m Ti2Ni C15 1.2158 нм [79]

FeZr2 Zr66.7–67.2Fe I4/mcm Al2Cu C16 – [97]
FeZr3 Zr74.8–75.4Fe Cmcm BRe3 E1a a = 0.33 нм, b = 1.10 нм, 

c = 0.88 нм [42, 97]
Fe23Zr6 Zr20.6–21.6Fe Fm m Mn23Th6 D82 a  = 1.172 [42, 97]

Fe2Nb – P63/mmc MgZn2 C14 a = 0.48 нм, c = 0.79 нм [42]

Fe7Nb6 – R m Fe7W6 D85 a = 0.49 нм, c = 2.68 нм [42]

Zr2FeOx – Fd m Ti2Ni E93 a = 1.22 нм [42]

ZrCr2 – P63/mmc MgZn2 C14 a = 0.51 нм, c = 0.83 нм [42]
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ном химическом составе. Шишов с сотр. [66–68]
оценивали частицы при различном химическом
составе сплава Zr–Sn–Nb–Fe отожженного при
580°C и рекомендовали использовать параметр R
для анализа типа выделений в славе. Шишовым
был предложен системный параметр R =
= [w(Fe)/(w(Fe) + w(Nb) – 0.3%)], где (0.3%) рас-
творимость Nb (массовая доля) в α-Zr. Предло-
женный параметр R имеет физический смысл, так
как он содержит массу Nb и Fe, которые могут
участвовать в образовании выделений в сплаве.

Что касается растворимости Nb в α-Zr, Toffo-
lon с сотр. [71] обнаружили, что растворимость Nb
в матрице Zr составляет 0.2% при 580°С, и пред-
ложили скорректировать параметр R, заменив его
на R* = [w(Fe)/(w(Fe) + w(Nb) – 0.2%)], исходя из
результатов исследования серии циркониевых
сплавов с составом в интервале 0.5–2.5 вес. % Nb,
0.03–0.75 вес. % Fe и 0–2 вес. % Sn. Поскольку от-
ношение Nb к Fe в сплавах изменяется от высоко-
го к низкому, образование фаз в сплаве изменяет-
ся, как показано на рис. 4. В табл. 4 представлены
типы выделений в зависимости от предложенный
системных параметров R и R*.

Barberis с сотр. [20] исследовали при 580°C се-
рию сплавов Zr–Sn–Nb–Fe с составом в интерва-
ле Nb менее 0.8 вес. %, Sn менее 1 вес. % и Fe ме-
нее 0.5 вес. %. Из результатов следует, что значения
R* для отдельной выделившейся фазы составля-
ют 0.3 и 0.55 соответственно для Zr(Nb,Fe)2 и
(Zr,Nb)2Fe. На рис. 5 приведена квазиравновес-
ная фазовая диаграмма, предложенная Барбери.

В тройных сплавах Zr–Nb–Fe, отожженных
при 570°С, влияние отношения Nb/Fe на фазо-
вый состав исследовался Ким с сотр. [15]. В
табл. 5 приведены значения для Nb, Fe, отноше-

ния Nb/Fe и параметра R*. Микроструктурный
анализ показал, что при значении Nb/Fe = 1 (R* =
= 0.67) все частицы в сплаве Zr–Nb–Fe являются
частицами (Zr,Nb)2Fe со структурой ГЦК; и когда
Nb/Fe = 1.7 (R* = 0.5), имеются как частицы
(Zr,Nb)2Fe со структурой ГЦК, так и частицы
Zr(Nb,Fe)2 со структурой ГПУ.

Таким образом тип SPPs в любом сплаве си-
стемы Zr–Sn–Nb–Fe с конкретным составом мо-
жет быть определен просто путем расчета пара-
метра R* в квазиравновесном состоянии, как вид-
но из табл. 4.

Параметр R* почти идентичен параметру R,
предложенному Шишовым, за исключением то-
го, что используется более высокое значение для
растворимости Nb в матрице α-фазы (0.3 вес. %).

Когда параметр R* используется для проверки
экспериментальных результатов Шишова (см.
табл. 4), становится ясно, что они в большей сте-
пени соответствуют прогнозированию при ис-

Рис. 3. Увеличение параметра решетки при увеличении содержания Nb в частицах Zr(Nb,Fe)2 (a) параметр решетки a,
(б) параметр решетки c [70, 88].
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пользовании R*. Следовательно, параметр R* мо-
жет быть использован для исследования эволю-
ции частиц вторичной фазы при изменении
составов сплавов.

Необходимо отметить, что когда R* приближа-
ется к значению, соответствующему пересечению
двух зон, количество новых выделений крайне
мало. Например, значение R* для сплава N36
близко к 0.28–0.32. Хотя в большинстве исследо-
ваний предполагалось, что при наступлении со-

стояния, близкого к равновесному, подавляющее
большинство выделений составляют гексаго-
нальные фазы Zr(Nb,Fe)2, а новая выделяющаяся
фаза отсутствует [74, 75, 77], некоторые исследо-
ватели утверждали, что существует незначитель-
ное количество частиц β-Nb [76].

Напротив, в серии различных сплавов систе-
мы Zr–Nb–Sn–Fe, изученных разными исследо-
вателями [59, 66, 69, 77, 78, 84, 86], типы выделе-
ний отклонялись от предсказанных исходя из
значения R*. Этому есть много причин. Как уже
упоминалось (в разделе “Растворимость основ-
ных легирующих элементов”), Sn играет боль-
шую роль в образовании твердого раствора Nb в
матрице α-Zr, где растворимость Nb увеличивает-
ся с уменьшением доли Sn. Таким образом, изме-
нение доли Sn изменяет предел растворимости
Nb, что неизбежно приводит к отклонению R*.
Кроме того, параметр R* был предложен для
очень узкого температурного интервала 570–
580°С, поэтому необходимы дополнительные ис-
следования относительно влияния температуры
отжига на значения R*. При этом термическая об-
работка играет большую роль в эволюции микро-
структуры, поскольку она влияет на кинетический
процесс. Также утверждается, что температура
плавления и атомная самодиффузия металлов свя-
заны друг с другом [106, 107]. Кроме того, деформа-
ция вызывает высокую плотность дислокаций, что,
в свою очередь, влияет на процесс рекристаллиза-
ции и образование SPPs.

Таким образом, процесс образования SPPs
оказывается более сложным, чем ожидалось. Со-
ответственно, параметр R* требует более система-

Таблица 4. Типы выделений в зависимости от значений R и R* для различных сплавов системы Zr–Sn–Nb–Fe

Значение R Значение R* Тип выделений Структура Марка сплава

R = 0 R * = 0 β-Nb ОЦК M5, E110 [3, 104]
0 < R ≤ 0.29 0 < R * ≤ 0.28 β-Nb+ Zr(Nb,Fe)2 ОЦК + ГПУ Zirlo [4, 21, 63, 64]
0.29 ≤ R < 0.35 0.28 ≤ R* < 0.3 Zr(Nb, Fe)2 ГПУ N36 [75]
0.35 < R < 0.59 0.3 < R* < 0.55 Фактически Zr(Nb,Fe)2 + 

+ немного (Zr,Nb)2Fe
ГПУ + ГЦК E635 [39, 66–68]

R > 0.59 R* > 0.55 (Zr,Nb)2Fe ГЦК N18 [105]

Рис. 5. Изотермический срез при 853 K обогащенного
Zr участка фазовой диаграммы Zr–Nb–Fe [20].
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Таблица 5. Значения R* в зависимости от отношения Nb/Fe в составе фаз, исследованных Kim с сотр. [15]

Nb (вес. %) Fe (вес. %) Nb + Fe (вес. %) Отношение Nb/Fe R* Тип SPPs

0.3 0.5 0.8 0.6 0.83 (Zr,Nb)2Fe

+ незначитель-
ное число Zr3Fe

0.4 0.4 0.8 1.0 0.67 (Zr,Nb)2Fe
0.5 0.3 0.8 1.7 0.5 Zr(Nb,Fe)2 + (Zr,Nb)2Fe
0.6 0.2 0.8 3.0 0.34 Zr(Nb,Fe)2

0.7 0.1 0.8 7.0 0.17 Zr(Nb,Fe)2
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тического исследования. Несмотря на все это, ис-
ходя из параметра R* удается определить, по
крайней мере, основные выделения в сплаве.

ВЛИЯНИЕ СТАБИЛЬНОСТИ 
ВЫДЕЛИВШИХСЯ ФАЗ

НА ЭКСПЛУАТАЦИОННЫЕ 
ХАРАКТЕРИСТИКИ СПЛАВОВ 

СИСТЕМЫ Zr–Sn–Nb–Fe

Характеристики циркониевых сплавов зависят
от типа, формы и структуры SPPs. Например, Kim
с сотр. [15] указывают, что после окисления ГЦК-
фаза (Zr,Nb)2Fe имеет нанокристаллическую
структуру, что может стабилизировать столбча-
тый t-ZrO2 и увеличить расстояние диффузии O–2

и тем самым увеличить стойкость к коррозии. Кро-
ме того, после окисления и ГПУ-фаза Zr(Nb, Fe)2
трансформируется в аморфную структуру, спо-
собствуя трансформации столбчатого t-ZrO2 и
уменьшению стойкости к коррозии. При высокой
доле частиц (Zr, Nb)2Fe в сплавах систем Zr–Nb–Fe
изменения типа и размера выделившихся частиц
минимальны, и стойкость к коррозии возрастает.
Liangyu Chen с сотр. [108] обнаружили, что ско-
рость коррозии изменяется при изменении SPPs;
скорость коррозии становится меньше в области,
содержащей большее число определенных SPPs
по сравнению с матрицей. Выделение (Zr,Nb)2Fe
C15 имеет более медленную скорость коррозии,
чем матрица. Liangyu Chen с сотр. [109] утвержда-
ет, что мелкие и тонкие частицы второй фазы бо-
лее полезны для стабилизации оксидного слоя
путем приложения равномерного напряжения и
замедления перехода от тетрагонального к моно-
клинному диоксиду Zr в циркониевом сплаве N36
во время испытаний в перегретом паре при тем-
пературе 500°С и давлении 10.3 МПа. Возможно,
что когда частицы той же вторичной фазы под-
вергаются воздействию радиации, они могут эво-
люционировать таким же образом. Следователь-
но, изучение влияния облучения на SPPs может
помочь устранить неопределенность при иденти-
фикации фаз. Однако такое изучение затруднено
из-за необходимости учета множества парамет-
ров, таких как изменение фазового состава, доза
и температура при облучении [110].

Было замечено, что под действием облучения
проявляется три различных режима поведения
тройной ГПУ-фазы Zr(Nb,Fe)2. Первый режим
проявляется при облучении холодными нейтро-
нами и известен как однородная аморфизация
[66]. Второй режим – это частичная аморфизация
по периметру частицы, описанная в работе [111].
Третий и последний режим не является аморфи-
зацией, а представляет собой, скорее всего, рас-
творение Fe и переход от структуры ГПУ к струк-
туре ОЦК [66, 68, 91]. Протонное облучение мощ-

ностью дозы 2–7 смещений на атом (снa) при
температуре 350°С приводит к растворению Fe в
гексагональной вторичной фазе без аморфизации
или трансформации [112]. Что касается кубиче-
ской фазы (Zr,Nb)2Fe, частицы сохраняют кри-
сталлическое ядро под воздействием нейтронно-
го облучения с возникновением поликристаллов
по периметру частицы, представляющих собой
пластинки, обогащенные Nb [39, 86]. Энергодис-
персионная спектроскопия показывает, что обед-
нение по Fe происходит только по периметру ча-
стиц в сочетании с образованием пластинок Nb
[39], и эти закономерности могут быть отнесены к
краевым эффектам. Кобылянский с сотр. обнару-
жили, что среднее содержание Fe в кубической
фазе снижается с 29 до 23.5 (ат. %) в сплаве NSF и
до 25.2 (ат. %) в сплаве E635, тогда как содержа-
ние Zr и Nb увеличивается [86]. Напротив, Wen-
zhu Shen с сотр. [113] наблюдали, что частицы
(Zr,Nb)2Fe аморфизуются при облучении, основ-
ные причины этого связаны с процессом изготов-
ления и параметрами облучения. 3.2 и 3.5 сна явля-
ются теми значениями, которые приводят к изме-
нению состояния с кристаллического на аморфное
при различных условиях для сплава N36 при 320°C.
Влияние облучения ионами Kr2+ было объяснено
Penghui Lei с сотр. [114], оно приводит к росту ча-
стиц β-Nb, этот рост вызван растворением, сегре-
гацией и миграцией атомов ниобия из металличе-
ской матрицы α-Zr с образованием выделений.
Увеличение дозы ионов Kr2+ увеличивает размер
частиц β-Nb.

С другой стороны, понимание стабильности
частиц вторичных фаз во время обработки при
различных температурах имеет решающее значе-
ние для разработки циркониевых сплавов с высо-
кими эксплуатационными характеристиками.
Toffolon-Masclet с сотр. [71, 72] исследовали рас-
творение частиц Zr–Nb–Fe гексагональной и ку-
бической фазы при нагреве с использованием
дифференциальной сканирующей калоримет-
рии, просвечивающей электронной микроско-
пии с дифракцией в выбранной области, дифрак-
ции нейтронов и других методов. Они определи-
ли, что температура растворения (Zr,Nb)2Fe
составляет 700–775°C, тогда как температура рас-
творения Zr(Nb,Fe)2 находится в интервале 650–
700°С. Недавно Шишов [67] исследовал объем-
ные сплавы системы Zr–Sn–Nb–Fe и обнаружил,
что при температуре 640~660°С частицы ГПУ
Zr(Nb,Fe)2 и ОЦК β-Nb начинают растворяться и
полностью растворяются при температуре
≤750°С. Частицы ГЦК (Zr,Nb)2Fe полностью рас-
творяются при температуре ≥800°С. Кроме того по-
сле растворения частицы Zr(Nb, Fe)2 могут транс-
формироваться в частицы β-Zr и (Zr,Nb)2Fe. Liang
Jianlie с сотр. [77] использовали дифференциаль-
ный термический анализ и рентгенодифракцион-
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ный анализ для исследования термической ста-
бильности вторичных фаз в сплаве N36. При ис-
следовании обнаружено, что температура начала
превращения α → (α + β) составляет 633°C, кото-
рая является также температурой, при которой
гексагональная фаза Zr(Nb,Fe)2 начинает раство-
ряться в β-Zr, достигая полного растворения при
750°C. При этом кубическая фаза (Zr,Nb)2Fe на-
чинает растворяться при 785°С, и полностью рас-
творяется в β-Zr при достижении температуры
850°С.

Что касается процесса роста, B.F. Luan с сотр.
[60] и A. W. Aldeen с сотр. [59] исследовали кине-
тику роста частиц сплава Zr–Sn–Nb–Fe–Cr–Cu
и сплава N36 при старении в широком диапазоне
температур и в течение различного времени. Экс-
периментально определенная энергия активации
составила 194 и 206 кДж/моль, соответственно.
Повышенная энергия активации по сравнению
со значением 155 кДж/моль для сплава Zr-4,
определенным J.P. Gros [115], объясняется при-
сутствием атомов Nb, радиусы которых влияют на
стабильность SPPs.

ТЕРМОДИНАМИЧЕСКАЯ
СТАБИЛЬНОСТЬ SPPs

Для прогнозирования какой тип интерметал-
лической фазы выделится в равновесных услови-
ях, необходимо хорошо понимать термодинами-
ку сплавов системы Zr–Sn–Nb–Fe [116]. Дей-
ствительно, получение чистых сплавов является
сложной задачей из-за того, что переходные ме-
таллы имеют чрезвычайно низкую растворимость
в матрице циркония и сильно захватывают при
плавке кислород и водород Поэтому желательно
заранее определить возможные фазы и их ста-
бильность, используя базу самосогласованных
термодинамических данных, которые помогут
лучше определить фазы, образующиеся в ходе
термомеханической обработки при производстве
новых сплавов [117]. База термодинамических
данных с указанием возможных температур фазо-
вых переходов для сплава с заданным химиче-
ским составом, и используемого в определенных
отраслях промышленности, имеет важное техно-
логическое значение, поскольку эти фазовые пе-
реходы могут происходить в процессе изготовле-
ния, сварки или в результате непреднамеренных
тепловых переходных процессов, например, слу-
чайной утечки охлаждающей жидкости. Расчет
равновесия фаз требует знания свободной энер-
гии Гиббса, при которой образуются все фазы си-
стемы [116].

В работе Naik и Agarwala [118] имеются предва-
рительные данные по коэффициенту самодиффу-
зии в α-Zr, и хотя данные диффузии в этом исследо-
вании соответствуют линейному графику Аррениу-

са, сообщается о снижении значений энергии
активации и фактора частоты, которые были ко-
личественно объяснены на основе дислокаций.
Впоследствии Horvath с сотр. [119] было обнару-
жено заметное искривление графика Аррениуса
при выполнении экспериментов по ионно-луче-
вому распылению с введением радиоизотопного
индикатора 95Zr в α-Zr. Вблизи фазового перехода
происходит процесс смягчения фононов и фазо-
вый переход от более открытой (ОЦК) структуры
к более закрытой (ГПУ) структуре, что приводит
к увеличению самодиффузии Zr примерно на
пять порядков, это было также заметно при тем-
пературе перехода [120].

Fe демонстрирует очень быструю диффузию в
матрице α-Zr. Было обнаружено, что коэффици-
енты диффузии растворенных компонент при
высоких температурах примерно на семь–восемь
порядков больше тех, которые соответствуют са-
модиффузии в α-Zr [121]. График Аррениуса для
элемента Fe представляет собой нисходящую
кривую, напоминающую зависимость при само-
диффузии [122]. Теория фазовых переходов была
использована Zhu с сотр. [123, 124], которые
определили, что энергия активации на границе
раздела фаз для Zr и бинарного сплава Zr–Fe со-
ставляет 45.1 и 82.3 кДж/моль, соответственно.

Согласно некоторым сообщениям [125, 126],
диффузия Sn в бинарных сплавах Zr–Sn умень-
шается при повышении температуры примерно
до 973 K. Выше этой температуры коэффициент
диффузии Sn начинает снова расти по мере уве-
личения содержания Sn, вплоть до концентрации
1.97 ат. %, а энергия активации Sn увеличивается
с 91.5 до 170.6 кДж/моль. Добавление Sn к Zr уве-
личивает жесткость матрицы, что объясняет рост
энергии активации.

Одним из важнейших сплавов для ядерных
технологий являются бинарные сплавы системы
Zr–Nb. По этой причине самодиффузия Zr в би-
нарных сплавах системы Zr–Nb была исследова-
на Ряковой и Грузиным [126] и Ляшенко с сотр.
[127], которые обнаружили, что присутствие Nb
снижает коэффициент самодиффузии Zr. С дру-
гой стороны, было выявлено, что присутствие Nb
приводит к увеличению фактора частоты. Также
рядом авторов исследовалась диффузия Zr и Nb
через межфазные границы в сплаве Zr–2.5% Nb, в
частности через межфазную границу α/β. В сплавах
Nb наблюдаются кратчайшие миграционные пути
для самодиффузии как Nb [128], так и Zr [129].

Коэффициенты объемной диффузии в фазе β-
Zr (Dβ), которые сами по себе на два порядка
больше, чем коэффициенты диффузии в α-фазе
(Dα), оказываются на 3-4 порядка меньше, чем
коэффициенты межфазной диффузии (Di) [130].
Самодиффузия и гетеродиффузия бинарных
сплавов Zr–xNb (x = 1–3%) изучалась Tiwari с
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сотр. [131], и согласно их исследованию, значения
Q и D0 для диффузии Zr в β-фазе составляют
109.9 кДж/моль и 3.83 × 10–9 м2/с, соответствен-
но. При этом для диффузии Nb эти значения со-
ставляют 127.2 кДж/моль и 5.07 × 10–9 м2/с. По-
этому в β-фазе Nb имеет более высокую энергию
активации, чем Zr. Кроме того, было продемон-
стрировано, что добавление Nb улучшает процесс
диффузии в Zr. Интервал 105–230 кДж/моль, ука-
занный в качестве энергии активации при низкой
и высокой температуре, был использован Piotr-
kowski [128] при изучении энергии активации гра-
ницы раздела фаз в системе Zr–Nb с использова-
нием модели Фишера для зернограничной диф-
фузии, которая была адаптирована для
межфазных границ.

Исходя из вышесказанного следует, что наи-
большее влияние на процесс диффузии оказыва-
ет элемент Nb. Необходимы дополнительные
знания об этой сложной системе, поскольку на
последующем этапе может образоваться множе-
ство интерметаллических соединений. Так, для
понимания возникновения стабильных фаз необ-
ходимо достичь равновесного состояния. Чтобы
получить хорошее представление о системе Zr–
Sn–Nb–Fe, необходимо получить достоверные
результаты с помощью термодинамических рас-
четов и соответствующих экспериментов.

Используя состав Fe от 0.03–0.75 вес. %, Sn 0–
2 вес. % и Nb от 0,5–2 вес. %, Caroline Toffolon с
сотр. [132, 133] дали четкое представление о несо-
ответствии между квазиравновесным состоянием
“в промышленных условиях” и полностью равно-
весным термодинамическим состоянием. Для си-
стемы Zr–Sn–Nb–Fe–(О) были определены тем-
пература выделения/растворения SPPs, кристал-
лическая структура и стехиометрия.

Можно построить псевдоравновесную фазо-
вую диаграмму “в промышленных условиях” при
580°С и времени выдержки от 10 до 20 ч (см. рис. 6).
Так, можно сделать предположение о существо-
вании квазиравновесия. Для выяснения кристал-
лографической природы и состава SPPs были
проведены систематические эксперименты с ис-
пользованием просвечивающей электронной

микроскопии. Основные выводы могут быть сде-
ланы при исследовании соединений β-Nb и
(ZrNbFe)ГПУ или (ZrNbFe)ГПУ и (ZrNbFe)ГЦК в за-
висимости от концентрации Fe и Nb. Каждый вид
SPP имеет различный химический состав, кото-
рый не зависит от номинального состава сплава.
Пределы фазовой диаграммы тройной системы и
состав SPP не зависят от содержания Sn (в иссле-
дованном интервале).

ПЭМ-микрофотографии структуры, получен-
ной после закалки из области “α + β”, а также ре-
зультаты, полученные при нейтронографии, ис-
пользовались для сравнения интерметаллических
фаз в расширенном температурном диапазоне
(полностью равновесное состояние). Между эти-
ми методами исследования существует значи-
тельное согласие. Термическая обработка этих
сплавов дала возможность изучить влияние дли-
тельности выдержки на микроструктуру в обла-
сти α + β. В табл. 6 представлены результаты, сви-
детельствующие о необходимости длительного
отжига (1000–2000 ч) даже в области (α) и (α + β)
для достижения полного равновесия.

Рис. 6. Псевдо-равновесная фазовая диаграмма “в
промышленных условиях” при 580°C и времени вы-
держки от 10 до 20 часов [133].
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Таблица 6. Фазовый состав сплава Zr–0.5Sn–1.1Nb–0.4Fe при различных режимах отжига [133]

Состав сплава 
(вес. %) Температура Время 

выдержки Фазовый состав Термодинамическое 
состояние

Zr–0.5Sn–
1.1 Nb–0.4Fe

570°C 10–20 ч α-Zr + (ZrNbFe)ГЦК + (ZrNbFe)ГПУ Квазиравновесное

570°C 2000 ч α-Zr +(ZrNbFe)ГПУ Полностью равновесное

650°C 100 ч α-Zr + (ZrNbFe)ГЦК + (ZrNbFe)ГПУ + β-Zr Квазиравновесное

700°C 100 ч α-Zr + (ZrNbFe)ГЦК + β-Zr Квазиравновесное

680°C 1000 ч α-Zr + (ZrNbFe)ГЦК + β-Zr Полностью равновесное
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АЛДИН и др.

Для определения температурного диапазона
тройных интерметаллических фаз в интервале
между 570 и 750°C в квазиравновесном и полно-
стью равновесном термодинамическом состоя-
нии использовались три различных метода. Раз-
личные низколегированные сплавы исследова-
лись с использованием ПЭМ и нейтронографии,
результаты показали, что температурный диапа-
зон для (ZrNbFe)ГЦК составляет от 700 до 750°С и
для (ZrNbFe)ГПУ составляет от 650 до 700°С. Тем-
пературные диапазоны существования интерме-
таллических фаз, определенные калориметриче-
ским методом, показаны на рис. 7.

Toffolon с сотр. и Liang с сотр. [79] совместно
пришли к выводу при изучении фазового равно-
весия при изменения состава в системе Zr–Nb–
Fe при 700°C в течение 6 мес., что β-Nb является
метастабильной фазой и начинает исчезать при
температуре выше 590°C. (ZrNbFe)ГПУ является
стабильной при 680°C и начинает исчезать при
увеличении температуры. При этом (ZrNbFe)ГЦК

является основной фазой в исследуемом темпера-
турном интервале.

ВЫВОДЫ

В данной статье проведено обширное система-
тическое изучение частиц вторичных фаз (SPPs) в
сплавах системы Zr–Sn–Nb–Fe на основе лите-
ратурных данных об исследованиях, проведен-
ных в различных странах. Механизм образования
частиц в сплавах системы Zr–Sn–Nb–Fe объяс-
нен и уточнен на основе состава, кристаллогра-
фической структуры, термодинамического состо-
яния и стабильности. Можно сделать, следующие
основные выводы:

1. Основными типами SPPs в сплавах системы
Zr–Sn–Nb–Fe являются: Zr(Nb,Fe)2 (ГПУ) MgZn2,
(Zr,Nb)2Fe (ГЦК) Ti2Ni и β-Nb (ОЦК).

2. В тройных сплавах наиболее изученной в
предыдущих исследованиях является фаза
Zr(Nb,Fe)2, тогда как фаза (Zr,Nb)2Fe легко рас-
познается по химическому составу.

3. Исходя из параметра R*, удается достаточно
точно определить тип основных выделений в не-
которых сплавах в зависимости от их химическо-
го состава.

4. Кислород вносит вклад в образование фазы
(Zr, Nb)2Fe, тогда как Cr вносит вклад в образова-
ние фазы Zr(Nb,Fe)2

5. (Zr,Nb)2Fe является более стабильной фа-
зой, чем Zr(Nb,Fe)2 под действием облучения и
окисления, кроме того, температура растворения
частиц (Zr,Nb)2Fe с кубической структурой не-
сколько больше, чем частиц Zr(Nb,Fe)2 с гексаго-
нальной структурой.

6. Фаза (ZrNbFe)ГЦК является наиболее ста-
бильной фазой по сравнению с другими выделя-
ющимися фазами при повышении температуры в
полностью равновесном состоянии.

Результаты исследований частиц вторичных фаз
в этих сплавах и сделанные выводы носят, в опреде-
ленной степени, консультативно-рекомендатель-
ный характер, механизм образования и эволюция
вторичных фаз во внутриреакторных рабочих усло-
виях требуют дальнейшего изучения. Поэтому
очень важно продолжать исследования выделяю-
щихся фаз в циркониевых сплавах.
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Рис. 7. Температурный диапазон существования тройных выделений в различных сплавах, определенный калоримет-
рическим методом [133].
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