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Представлены результаты исследования влияния высокоэнергетической импульсной плазменной
обработки на кинетику окисления циркония. Образцы технически чистого циркониевого сплава
обрабатывали компрессионными плазменными потоками в режиме плавления приповерхностного
слоя, в результате которого происходит формирование мелкодисперсной структуры и рост поверх-
ностного слоя нитрида циркония. Последующий отжиг в воздушной атмосфере при температурах
700 и 900°С приводит к формированию моноклинной фазы диоксида циркония ZrO2 с небольшим
присутствием тетрагональной (высокотемпературной) модификации. Показано, что предваритель-
ное плазменное воздействие способствует повышению доли тетрагональной фазы вследствие ее
стабилизации внутренними напряжениями из-за повышенной дефектности. Предварительное
плазменное воздействие также снижает скорость окисления циркония.
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ВВЕДЕНИЕ
Безопасности установок для ядерной энерге-

тики сегодня уделяют особое внимание при их
проектировании, эксплуатации, а также при вы-
боре приемлемых конструкционных материалов,
к физическим свойствам которых предъявляются
повышенные требования. Цирконий и сплавы на
его основе являются основными материалами,
используемыми для изготовления оболочек теп-
ловыделяющих элементов (ТВЭЛов), что обу-
словлено, в первую очередь, его высокой корро-
зионной стойкостью по отношению к щелочным
и кислотным растворам, малым сечением захвата
тепловых нейтронов. Однако в случае аварийных
ситуаций на реакторе цирконий взаимодействует
с теплоносителем (в случае водно-водяного энер-
гетического реактора – с водой), что приводит к
его интенсивному окислению [1, 2] с последую-
щим формированием поверхностного слоя диок-
сида циркония ZrO2. При этом наблюдается рез-
кая деградация физико-механических свойств,
которая наряду с накоплением водорода является
причиной быстрого разрушения стенок ТВЭЛов
и невозможности контролировать тепловыделе-
ние в активной зоне реактора. Для снижения ско-

рости окисления оболочек ТВЭЛов используют
различные методы модифицирования поверхно-
сти, в частности, нанесение защитных покрытий
и легирование дополнительными элементами,
которые во многих случаях существенно повыша-
ют сечение захвата тепловых нейтронов. Так, для
повышения коррозионной и эрозионной стойко-
сти циркония под действием термических, радиа-
ционных и химических нагрузок наиболее широ-
ко используют циркониевые сплавы, например,
Э110, Э365 или М5 марки ZIRLO [3, 4]. Также ак-
туальным является разработка подходов модифи-
цирования поверхности циркония, способствую-
щих повышению коррозионной стойкости за счет
происходящих структурных изменений. В каче-
стве одного из таких подходов можно рассматри-
вать воздействие на поверхность материалов вы-
сокоэнергетических импульсных потоков плазмы
или пучков заряженных частиц. В частности, в [5, 6]
продемонстрирована возможность повышения
эксплуатационных свойств циркония и его спла-
вов за счет ионного перемешивания в приповерх-
ностном слое при ионном облучении многослой-
ной металлической пленки. Показано, что мно-
гоэлементное легирование сплавов атомами Fe,
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Al, Mo, Y повышает адгезионную прочность слоя
оксида к поверхности сплава, уменьшая наруше-
ния несплошности.

Однако методы ионного перемешивания поз-
воляют модифицировать структурное состояние
сплава в относительно тонком приповерхност-
ном слое, толщина которого определяется энер-
гией и типом бомбардирующих ионов и, как пра-
вило, не превосходит сотен нанометров. В этом
ключе ряд последних проведенных работ [7–9]
показал перспективность использования ком-
прессионных плазменных потоков, генерируе-
мых квазистационарными плазменными ускори-
телями, которые сочетают высокую плотность
энергии и большую длительность импульса ста-
бильного существования плазменного потока,
для модифицирования толстых приповерхност-
ных слоев различных металлов и сплавов. В ре-
зультате такого воздействия достигаются высокие
критические температуры в приповерхностном
слое, обеспечивающие его плавление и последу-
ющее скоростное охлаждение расплава, приводя-
щее к диспергированию зеренной структуры.
Более того, предварительные эксперименты на
технически чистом сплаве титана показали повы-
шение его коррозионной стойкости по отноше-
нию к высокотемпературному окислению в воз-
душной атмосфере [10].

В настоящей работе предложено использовать
воздействие компрессионных плазменных пото-
ков на поверхность циркония с целью модифици-
рования его структуры, которое обеспечивает
повышение стойкости структурно-фазового со-
стояния при взаимодействии с воздушной атмо-
сферой при повышенных (до 900°С) температу-
рах. Основной целью работы было установление
особенностей структурно-фазовых превращений
в поверхностных слоях циркония после высоко-
энергетического плазменного воздействия и изо-
термического отжига.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Объектами исследования в проведенных экс-
периментах служили пластины технически чи-
стого циркониевого сплава размером 10 × 10 мм
и толщиной 2 мм с минимальным количеством
примесей, поверхность которых предварительно
обезжиривали и очищали в спиртовом растворе.

Образцы циркониевого сплава обрабатывали
компрессионными плазменными потоками [11],
генерация которых происходила в магнитоплаз-
менном компрессоре компактной геометрии в ат-
мосфере остаточного газа – азота. Давление оста-
точной атмосферы составляло 10 Торр (1.33 кПа).
Длительность импульса плазмы – 100 мкс. С це-
лью равномерного воздействия на всю поверх-
ность образца проводили многократную обработ-

ку тремя импульсами, следовавшими друг за дру-
гом с интервалом 10–15 с. Энергия плазменного
потока определялась энергией, запасенной в си-
стеме накопительных конденсаторов, заряжен-
ных до напряжения 4.0 кВ. Их разрядка и приво-
дила к формированию газоразрядной плазмы
между электродами в камере магнитоплазменно-
го компрессора. Обрабатываемые образцы поме-
щали в камеру на расстоянии 10 см от срезов
электродов. Согласно ранее проведенным кало-
риметрическим исследованиям выбранные ре-
жимы плазменного воздействия обеспечивали
плотность поглощенной энергии, необходимой
для плавления приповерхностного слоя.

После воздействия плазменными потоками
образцы циркониевого сплава отжигали в му-
фельной печи при атмосферном давлении. Для
отжига были выбраны две температуры – 700 и
900°С, время отжига достигало 3 ч. Точность под-
держания температуры составляла ±10°С. Охла-
ждение образцов проходило в печи в процессе ее
остывания. Выбор температур отжига был обу-
словлен изучением диффузионных процессов как
в низкотемпературной фазе циркония (700°С),
так и в высокотемпературной фазе (900°С).

Кинетику окисления циркониевых образцов
изучали на основе прироста их массы, связанного
с накоплением кислорода. Для измерения массы
окисленных образцов использовали аналитиче-
ские весы Radwag, точность которых составляла
±0.00005 г.

Фазовый состав образцов циркония после
окисления на воздухе определяли методом рент-
геноструктурного анализа на дифрактометре Ulti-
ma IV Rigaku в геометрии параллельных пучков
(фокусировка Брэгга–Брентано) при длине вол-
ны рентгеновского излучения 0.154178 нм. Рент-
геновские дифрактограммы записывали в диапазо-
не углов дифракции 2θ от 20° до 80° с шагом 0.05°
при скорости движения детектора 2 град/мин.

Морфологию поверхности образцов изучали в
растровом электронном микроскопе LEO 1455
VP, работающем в режиме регистрации как вто-
ричных, так и отраженных электронов, при уско-
ряющем напряжении 20 кВ.

С целью определения кристаллографических
модификаций оксида циркония дополнительно
применяли метод комбинационного рассеяния
света. Спектры регистрировали с помощью спек-
трометра на базе конфокального микроскопа
Nanofinder HE при использовании лазера с дли-
ной волны 532 нм. Мощность лазерного излуче-
ния составляла 60 мкВт.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Воздействие компрессионными плазменными

потоками с выбранными энергетическими режи-



ПОВЕРХНОСТЬ. РЕНТГЕНОВСКИЕ, СИНХРОТРОННЫЕ И НЕЙТРОННЫЕ ИССЛЕДОВАНИЯ  № 4  2022

ОКИСЛЕНИЕ ЦИРКОНИЕВОГО СПЛАВА 95

мами на поверхность циркония приводит к на-
греву его приповерхностного слоя выше темпера-
туры плавления. Затем вследствие интенсивного
теплоотвода в объем нерасплавленной части про-
исходит скоростная кристаллизация расплава.
С помощью рентгеноструктурного анализа (рис. 1)
установлено сохранение поликристаллического
структурного состояния модифицированного
слоя после кристаллизации. Распределение ин-
тенсивностей дифракционных максимумов ука-
зывает на преобладание кристаллографической
ориентации зерен [101], соответствующее равно-
весному состоянию гексагональной структуры
низкотемпературной α-фазы циркония. Допол-
нительно обнаружен дифракционный максимум
при угле дифракции 2θ = 39.53° и “плечо” со сто-
роны малых углов дифракции около дифракци-
онной линии 002 α-Zr, которые соответствуют от-
ражениям от кристаллографических плоскостей
(200) и (111) кубического нитрида циркония ZrN,
формирование которого обусловлено взаимодей-
ствием остаточной атмосферы в магнитоплаз-
менном компрессоре с нагретым слоем циркония
после завершения плазменного воздействия.

В результате изотермических отжигов образ-
цов циркония в воздушной атмосфере происхо-
дит насыщение приповерхностных слоев кисло-
родом, которое определяется как диффузией кис-
лорода, так и формированием новых оксидных
фаз. Согласно равновесной диаграмме состояния
Zr–O [12], при температуре 700°С формирование
оксида циркония начинается при концентрации
кислорода 28–29 ат. %, и вплоть до концентрации
кислорода 66 ат. % фазовый состав окисленного
слоя представляет собой совокупность твердого
раствора внедрения α-Zr(O) и оксида циркония
ZrO2 – x. Как известно, оксид циркония ZrO2 мо-
жет существовать в трех основных структурных
модификациях, отличающихся типом кристалли-
ческой структуры – моноклинная фаза (m-ZrO2),
тетрагональная фаза (t-ZrO2) и кубическая фаза
(c-ZrO2). Две последние фазы являются высоко-
температурными и могут быть стабилизированы
при комнатной температуре за счет легирующих
элементов или остаточных внутренних напря-
жений.

На рис. 2 представлены рентгеновские ди-
фрактограммы образцов циркония после изотер-
мического отжига при температуре 700°С, на ко-
торых отчетливо видна совокупность дифракци-
онных линий, соответствующих моноклинной
модификации оксида циркония m-ZrO2. При угле
дифракции 2θ = 30.29° обнаруживается дифрак-
ционный максимум, который может быть отнесен к
тетрагональной фазе оксида циркония t-ZrO2.
В случае окисления образцов циркония, предва-
рительно обработанных компрессионными плаз-
менными потоками (рис. 2б), в анализируемом

слое также обнаруживаются моноклинная и тет-
рагональная фазы оксида циркония. Однако в
этом случае следует отметить более высокую ин-
тенсивность дифракционной линии тетрагональ-
ной фазы, что указывает на увеличение ее объем-
ного содержания.

Параметры решетки оксидов циркония m-ZrO2
и t-ZrO2 практически не зависят от времени от-
жига в интервале от 30 до 180 мин, оставаясь
меньше равновесных значений, о чем свидетель-
ствует сдвиг соответствующих дифракционных
линий. Такие значения параметров решетки, по-
видимому, могут быть связаны с формированием
фаз оксида в виде твердых растворов вычитания,
в которых остается некоторая доля незаполнен-
ных узлов кристаллической решетки (т.е. форми-
рование оксидных фаз происходит с недостатком
по кислороду).

Следует обратить внимание на обнаруженные
дифракционные линии фазы α-Zr, обусловлен-
ные отражениями рентгеновских лучей от не-
окисленного циркония, локализованного под
сформированным слоем оксида. Интенсивность
дифракционных линий α-Zr так же, как и их уг-
ловое положение, при окислении циркония без
предварительной обработки компрессионными
плазменными потоками практически не зависит
от времени отжига. Это может являться результа-
том того, что толщина слоя оксида остается неиз-
менной в исследуемом временном интервале.
На рентгеновских дифрактограммах циркония,
подвергнутого воздействию компрессионными
плазменными потоками и последующему изотер-
мическому отжигу, дифракционные максимумы
фазы α-Zr наблюдаются лишь при минимальном
времени отжига (30 мин) и не обнаруживаются
при увеличении продолжительности отжига. Это
может быть результатом формирования более
глубокого слоя оксида в образцах циркония, об-

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы образцов
циркония до (1) и после (2) плазменного воздействия.
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работанных компрессионными плазменными
потоками.

После воздействия компрессионными плаз-
менными потоками на цирконий в приповерх-
ностном слое была обнаружена фаза нитрида
циркония ZrN, которая исчезает уже после 30 мин
отжига при температуре 700°С. По-видимому,
при термическом воздействии происходит распад
нитридной фазы с выделением свободного азота.

При температуре 862°C низкотемпературная
α-фаза циркония с гексагональной решеткой пе-
реходит в высокотемпературную β-фазу с кубиче-
ской (ОЦК) решеткой, упакованной с меньшей
плотностью, что способствует повышению ско-
рости диффузионных процессов кислорода в

приповерхностном слое. Так, на рентгеновских
дифрактограммах (рис. 3) обнаружены дифрак-
ционные максимумы преимущественно моно-
клинной фазы оксида циркония m-ZrO2, а также
дифракционный максимум тетрагональной фазы
t-ZrO2 слабой интенсивности. Дифракционные
рефлексы фазы α-Zr весьма слабой интенсивно-
сти наблюдаются только на начальных этапах от-
жига, после чего полностью исчезают. Это указы-
вает на достаточно быстрое формирование слоя
оксида циркония, толщина которого превосходит
глубину анализа с помощью рентгеновских лучей.

Анализ угловых положений дифракционных
линий фаз оксида циркония, в первую очередь
моноклинной модификации, показывает, что па-
раметры решетки данной фазы не зависят от тем-

Рис. 2. Рентгеновские дифрактограммы циркония в
исходном состоянии (а) и после воздействия ком-
прессионными плазменными потоками (б), подверг-
нутого окислению при 700°С в течение: 1 – 30; 2 – 90;
3 – 180 мин. Штрихи в нижней части рисунка показы-
вают стандартные положения дифракционных мак-
симумов.
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Рис. 3. Рентгеновские дифрактограммы циркония в
исходном состоянии (а) и после воздействия ком-
прессионными плазменными потоками (б), подверг-
нутого окислению при 900°С в течение: 1 – 15; 2 –
60 мин.
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пературы и времени отжига, оставаясь ниже рав-
новесного значения. По-видимому, данное об-
стоятельство может быть связано с характером
формирования фазы оксида циркония. Так, фор-
мирование оксидной фазы происходит в широ-
ком диапазоне концентраций кислорода (29–
66 ат. %), когда некоторые узлы кристаллической
решетки являются вакантными, что и приводит к
уменьшению параметров решетки.

Вследствие того, что из-за низкой симметрии
фаз оксида на рентгеновских дифрактограммах
образцов присутствует достаточно большое коли-
чество отражений, которые иногда сложно одно-
значно сопоставить с табличными параметрами,
для независимой идентификации фазового со-
става был применен метод комбинационного
рассеяния света, который основан на регистра-
ции упруго рассеянного оптического излучения
на колебаниях кристаллической решетки. В спек-
трах комбинационного рассеяния (рис. 4) обна-
ружены спектральные линии при волновых чис-
лах 178, 189, 222, 305, 332, 345, 382, 483, 502, 536,
558, 616, 638 см–1, которые согласно [13, 14] связа-
ны с модами колебаний кристаллической решет-
ки моноклинной модификации оксида цирко-
ния. Также наблюдается спектральная линия с
волновым числом 476 см–1, которая отсутствует в
спектре моноклинной фазы и близка к положе-
нию (473 см–1) спектральной линии тетрагональ-
ной фазы оксида циркония [15].

Анализ дублета в интервале волновых чисел
450–500 см–1 обнаруживает близко расположен-
ные линии – 476 и 483 см–1, первая из которых со-
ответствует фазе t-ZrO2, а вторая – m-ZrO2.
На рис. 4а видно, что при отжиге при температуре
700°С интенсивность линии, соответствующей
фазе t-ZrO2, превышает интенсивность линии
фазы m-ZrO2 в случае предварительной плазмен-
ной обработки. Полученный результат в точности
соответствует данным рентгеновской дифракции
(рис. 2): интенсивность отражения при 2θ =
= 30.29°, соответствующая фазе t-ZrO2, повыша-
ется после плазменного воздействия. Таким об-
разом, в цирконии, подвергнутом воздействию
компрессионных плазменных потоков, увеличи-
вается доля тетрагональной модификации оксида
циркония. Следует отметить, что обнаруженная
закономерность формирования фаз оксида не на-
блюдается при отжиге при температуре 900°С.

Как известно, высокотемпературная тетраго-
нальная фаза оксида циркония при комнатной
температуре стабилизируется при его легирова-
нии атомами или оксидами переходных металлов.
Наиболее часто для этих целей используют оксид
иттрия Y2O3. Однако согласно [16] стабилизация
фазы t-ZrO2 может происходить за счет “дефици-
та” кислорода в кристаллической решетке, когда

образуются кислородные вакансии. Действитель-
но, при окислении циркония, предварительно
обработанного плазменными потоками, на на-
чальных этапах происходит распад поверхност-
ного нитрида циркония ZrN, в котором высво-
бождается свободный азот и повышается степень
дефектности кубической кристаллической ре-
шетки. Именно в этом слое может формировать-
ся преимущественно тетрагональная фаза, сим-
метрия которой близка к симметрии кубической
фазы нитрида циркония. При возрастании темпе-
ратуры отжига до 900°С увеличение количества
дефектов в приповерхностном слое за счет распа-
да нитрида ZrN нивелируется их отжигом, в ре-
зультате предварительная плазменная обработка
практически не сказывается на фазовом составе
окисленного слоя.

Рис. 4. Спектры комбинационного рассеяния света
(КР) образцов циркония после отжига в течение 180
мин при 700°С (а) и 60 мин при 900°С (б): 1 – без
предварительного плазменного воздействия; 2 – по-
сле плазменного воздействия.
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Описанные выше механизмы формирования
различных модификаций оксида циркония при
изотермических отжигах могут объяснять разли-
чие в морфологии поверхности образцов, обнару-
женное с помощью растровой электронной
микроскопии (РЭМ) (рис. 5). На поверхности
окисленных образцов, которые подвергались
предварительному плазменному воздействию,
видно формирование “рыхлой” структуры, обра-
зующейся за счет островкового механизма роста
непосредственно на поверхности. Именно здесь
происходит диффузионное проникновение кис-
лорода в приповерхностный слой после распада
нитридной фазы с образованием поверхностных
зародышей роста.

После окисления образцов циркония без
предварительной плазменной обработки морфо-
логия поверхности повторяет рельеф, связанный
с наличием полос шлифовки при механической
подготовке пластин. По-видимому, в данном слу-
чае кислород проникает в гексагональную решет-
ку низкотемпературной фазы циркония (700°С)
или кубическую решетку высокотемпературной
фазы (900°С). Зародыши роста образуются не на
самой поверхности, а в виде отдельных локаль-
ных областей внутри приповерхностного слоя в

результате трансформации кристаллических ре-
шеток твердых растворов α-Zr(O) или β-Zr(O)
при достижении необходимой концентрации
кислорода. Изменение морфологии поверхности
окисленного слоя обуславливает изменение внеш-
него вида образцов (рис. 6). Образцы циркония,
окисление которых происходило после предвари-
тельного плазменного воздействия, характеризу-
ются однородным белым цветом, в то время как
образцы без предварительного плазменного воз-
действия частично сохраняют темно-серый ме-
таллический блеск. Поскольку согласно струк-
турным исследованиям фазовые составы образ-
цов практически не различаются, единственной
видимой причиной изменения их цвета является
различная морфология их поверхности.

Предварительное плазменное воздействие также
влияет на морфологию поверхности образцов
циркония на макроуровне (рис. 7). С помощью
РЭМ на окисленных поверхностях исследуемых
образцов обнаруживаются микротрещины. Дей-
ствительно, в результате проведения изотермиче-
ского отжига после максимального времени вы-
держивания 1 ч при температуре 900°С на поверх-
ности появляется совокупность параллельных
друг другу трещин. Как известно, появление тре-

Рис. 5. РЭМ-изображения поверхности участков образцов циркония, отожженных при 700 (а, б) и 900°С (в, г) после
воздействия компрессионными плазменными потоками (а, в) и без плазменной обработки (б, г).

1 мкм(а) 2 мкм(б)

2 мкм(в) 2 мкм(г)
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щин может быть обусловлено влиянием внутрен-
них механических напряжений, превышающих в
локальных областях предел прочности материала.
Это происходит вследствие внедрения в кристал-
лическую решетку дополнительных элементов, а
также различия коэффициентов термического
расширения в многофазной системе. В данном
случае можно заметить, что количество трещин
на единице площади существенно меньше у об-
разца, который был предварительно подвергнут
воздействию компрессионных плазменных пото-
ков (рис. 7а). Однако согласно результатам рент-
геноспектрального микроанализа, концентрация
кислорода в приповерхностном слое практически
не зависит от температуры отжига (табл. 1). Полу-
ченные значения концентрации кислорода соот-
ветствуют его содержанию в диоксиде циркония
ZrO2. Следует также заметить, что концентрация
кислорода в приповерхностном слое циркония,

подвергнутого предварительному плазменному
воздействию, немного выше, чем в отсутствие
воздействия.

Наиболее вероятной причиной повышенной
поверхностной плотности трещин у образца цир-
кония без предварительной плазменной обработ-
ки можно считать следующее. Воздействие ком-
прессионных плазменных потоков с выбранными
энергетическими параметрами на поверхность
циркония приводит к его плавлению и последую-
щей скоростной кристаллизации, в результате
формируется мелкокристаллическая зеренная
структура модифицированного слоя. При нагреве
до температуры отжига, которая остается ниже
температуры рекристаллизации, разница коэф-
фициентов линейного расширения циркония
и оксида циркония приводит к возникновению
внутренних механических напряжений. В случае
мелкокристаллической структуры модифициро-
ванного циркония происходит частичная релак-
сация напряжений на межзеренных границах, в
результате количество трещин существенно сни-
жается.

Высокотемпературное окисление циркония
приводит к увеличению массы образца, что объ-
ясняется внедрением кислорода в приповерх-
ностный слой за счет диффузионного твердофаз-
ного насыщения. На рис. 8 представлены зависи-
мости прироста массы образцов после отжигов
при различных температурах в зависимости от
времени выдерживания. Образцы, предваритель-
но обработанные компрессионными плазменны-
ми потоками, характеризуются меньшей скоро-
стью увеличения массы при температуре отжига
700°С, что особенно проявляется на начальном
этапе отжига (до 100–120 мин), после чего увели-
чение массы обоих образцов становится мало раз-
личимым. Такое поведение массы образца может
быть связано с наличием на поверхности циркония,
модифицированного компрессионными плаз-

Рис. 6. Внешний вид образцов циркония после окис-
ления в течение 3 ч при 700°С (а) и 1 ч при 900°С (б).
Верхний образец – после предварительной плазмен-
ной обработки, нижний – без плазменного воздей-
ствия.

(а) (б)

Рис. 7. РЭМ-изображения трещин на поверхности образцов циркония после отжига при температуре 900°С: а – после
воздействия компрессионными плазменными потоками; б – без плазменной обработки.

10 мкм(а) 10 мкм(б)
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менными потоками, плотного слоя нитрида цир-
кония ZrN, который выступает в качестве барьера
для проникновения кислорода.

В случае отжига при температуре 900°С на-
блюдается, во-первых, интенсивный рост массы
образца, а, во-вторых, более интенсивное окис-
ление образцов после предварительного плазмен-
ного воздействия. Резкий прирост массы может
объясняться увеличением коэффициента диффу-
зии, связанным как с повышением температуры
отжига, так и с формированием высокотемпера-
турной фазы циркония с ОЦК-решеткой, упако-
ванной с меньшей плотностью, чем гексагональ-
ная. На увеличение интенсивности диффузион-
ного процесса в образцах, модифицированных
плазменными потоками, сказывается повышение
роли зернограничной диффузии, обусловленной
формированием мелкокристаллической зерен-
ной структуры.

Характерный вид кривых прироста массы (ки-
нетических кривых) показывает, что в случае от-
жига при T = 900°С , а при T = 700°C

. Следовательно, в первом случае меха-
низм окисления определяется фазовым перехо-
дом, т.е. формированием фаз оксида, а во втором

m tΔ ∼

m tΔ ∼

случае – диффузионным насыщением припо-
верхностного слоя.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В результате проведенных экспериментов ис-
следовано влияние высокоэнергетического им-
пульсного воздействия компрессионными плаз-
менными потоками на структурно-фазовое со-
стояние циркония и изучены особенности его
окисления в воздушной атмосфере при темпера-
турах 700–900°С. Слой циркония, модифициро-
ванный воздействием компрессионных плаз-
менных потоков, представляет собой низкотем-
пературную α-фазу с тонким приповерхностным
слоем нитрида циркония ZrN.

Установлено, что под воздействием изотерми-
ческого отжига на поверхности формируется мо-
ноклинная модификация оксида циркония ZrO2
с небольшим количеством тетрагональной фазы.
При этом предварительное плазменное воздей-
ствие приводит к повышению объемной доли тет-
рагональной модификации вследствие ее стаби-
лизации дефектами, образовавшимися при рас-
паде фазы нитрида. Предварительная плазменная
обработка способствует изменению механизма
роста фаз оксида на поверхности, а также сниже-
нию интенсивности диффузионного насыщения
кислородом, повышая тем самым термическую
стабильность циркония.
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Рис. 8. Зависимость прироста массы образцов цирко-
ния от времени отжига при 700 и 900°С: 1 – после воз-
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Oxidation of Zirconium Alloy Processed with Compression Plasma Flows
V. I. Shymanski1, *, V. V. Sheveleva1, V. M. Astashynski2, A. M. Kuzmitski2
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2A.V. Luikov Heat and Mass Transfer Institute of National Academy of Science of Belarus, Minsk, 220072 Belarus
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The results of a study of the influence of high-energy pulsed plasma treatment on the kinetics of zirconium
oxidation are presented. Samples of commercial pure zirconium alloy were treated with compression plasma
flows in the mode of melting of the near-surface layer, which resulted in the formation of a dispersed grain
structure and growth of the zirconium nitride surface layer. Subsequent annealing in air at temperatures of
700 and 900°С led the formation of a monoclinic phase of zirconium dioxide ZrO2 with a small amount of
the tetragonal (high-temperature) modification. The preliminary plasma exposure was shown to contribute
to an increase in the volume fraction of the tetragonal phase due to its stabilization by internal stresses due to
a high defect concentration. Plasma pre-treatment also reduced the rate of zirconium oxidation.

Keywords: zirconium, oxidation, zirconium dioxide, compression plasma f lows.
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