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У даній роботі в системі Zr–Nb–Sn, Fе розроблено цирконієві стопи з на-
нооксидним зміцненням (зміцнення частинками нанорозмірних оксидів) 

до 1,5% мас. Y2O3 і до 1,2% мас. ZrO2. Щоб виявити кореляцію між їхнім 

хемічним складом, обробкою, структурою і ефектами зміцнення, стопи 

досліджували з використанням ПЕМ, хемічного і рентґенівського аналі-
зів, а також з оцінкою швидкісної чутливості опору повзучості. Ефектив-
ність нанооксидного зміцнення перевіряли на стопах у литому і деформо-
ваному станах. Встановлено, що стопи з введеними 1,2–1,5% мас. нано-
часток після термомеханічної обробки за 673 К демонструють значне, бі-
льше ніж на 100 МПа збільшення міцності з одночасним зростанням пла-
стичності за 293 К. Основні переваги нанооксидного зміцнення некогере-
нтними частинками Y2O3 і ZrO2 зводять до їх більш рівномірного розподі-
лу у деформованому об’ємі стопу з мінімальною локалізацією зсуву. Спо-
стережувані на діаграмах розтягу зуби плинності й ефекти динамічного 

деформаційного старіння стопів пов’язують з гальмуванням і блокуван-
ням дислокацій домішковими атомами розчиненого Оксиґену (0,15%). За 

даними термоактиваційного аналізу стопу Zr–1Nb–1,5Sn–0,17Fe–1,5Y2O3 

швидкість повзучості в інтервалі температур 673–873 К контролюється 

найімовірнішим термічно активованим механізмом обходу некогерент-
них оксидних наночастинок дислокаціями в процесі їх сходження з енер-
гією активації 4,3 еВ (∼1Gb3) і активаційним об’ємом 31,5b3

 для литого 
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стану, а також з енергією активації 3,4 еВ (∼ 0,8Gb3) і активаційним 

об’ємом 22,5b3
 для деформованого стану. Запропонований механізм нано-

оксидного зміцнення узгоджується з модельними уявленнями Арта і Віл-
кінсона. Дискретно зміцнені нанооксидами композиційні матеріали роз-
глядають як перспективні оболонкові стопи для застосування в ядерній 

енергетиці. Одержані результати можуть бути використані для розробки 

фізико-хемічних принципів леґування нових стопів цирконію з наноок-
сидним зміцненням. 

Ключові слова: цирконієві стопи, нанооксидне зміцнення, механізми по-
взучості, опір дислокаційній повзучості, релаксація напружень. 

The present study is concerned with nanooxide-reinforced zirconium alloys 

in the Zr–Nb–Sn–Fe system containing up to 1.5% wt. Y2O3 and 1.2% wt. 
ZrO2. They is designed and examined mechanically and chemically using 

spectrographic, chemical and X-ray analyses as well as strain-rate sensitivity 

tests and isothermal tensile creep testing to reveal processing-chemistry-
structure relations responsible for the strengthening effects. In this study, a 

family a series of new experimental alloys based on h.c.p. Zr–Nb–Sn–Fe sys-
tem and reinforced by nanooxides is designed to improve their mechanical 
strength and dislocation creep resistance. To achieve this purpose, the effec-
tiveness of their nanophase strengthening mechanisms is verified in as-cast, 

deformed, and annealed conditions. An innovative method for nanooxide in-
corporating in the melt is developed to provide more uniform distribution of 

the nanoparticles. Nano-sized refractory oxides (nm-yttria Y2O3 and nm-
zirconia ZrO2) are identified by proper electron microscopy technique. Stress 

relaxation and strain rate change tests are performed to optimize the specific 

properties of short-and long-term strengths at 293 and 673 K. The refractory 

nanooxide of yttrium is shown to be more effective compared to nanozirco-
nia. Post thermomechanical treatment of as-cast zirconium alloys shows its 

beneficial influence on the better combination of strength and ductility of the 

nanoreinforced zirconium alloys. An yield drop and stress serrations due to 

deformed aging and dynamic strain aging are observed in h.c.p. Zr–1.0Nb–
0.6Zn–0.17Fe alloys nanoreinforced by nm Y2O3 and nm ZrO2. Inevitable im-
purity oxygen atoms acting by an interstitial mechanism are likely to be re-
sponsible for the dragging of mobile dislocations to hinder their cross slip 

and to intensify the effect of dynamic strain aging in the commercially pure 

Zr and its alloys. The observed strengthening effects of yield point elongation 

and dynamic strain aging appear to cause by the interaction between disloca-
tions and inevitable interstitial impurity of solute oxygen atoms (up to 

0.15%). Under the data of thermoactivation analysis the steady-state creep 

strain rate is assumed to be controlled by a thermally activated dislocation 

by-pass mechanism with the activated energy of 4.3 eV and the activation 

volume of 31.5b3
 as well as 3.4 eV and 22.5b3

 for the deformation of as-cast 

and deformed Zr–1Nb–1.5Sn–0.17Fe–1.5 nm Y2O3 alloys respectively. De-
crease of the activation parameters for deformed alloy state is likely to be as-
sociated with shortening of the activation length for mobile nanosegment and 

possible increase a number of the jogs on dislocations. As a result of these 

findings, the thermally activated overcoming of the nanooxides by disloca-
tion climb appears to be a rate-controlling by-pass mechanism responsible for 
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excellent optimal combination of short-range and long-range properties at 

673 K including higher dislocation creep resistance by inhibiting of glide. 

The outcomes of trials indicate that the experimental data obtained are best 

of all consistent with those predicted by the Arzt–Wilkinson model. The dis-
continuously nanooxide-reinforced zirconium matrix composites should be 

considered as one of the major innovations in materials engineering that pro-
vide an opportunity to combine the metallic properties with the ceramic or-
dered properties of strengthening nanooxides and thereby to improve the 

strength, modulus and thermal stability of the material as a whole. These ma-
terials are attractive for advanced structural and nuclear industrial applica-
tions as a conning material in nuclear fuel element. 

Key words: zirconium alloys, nanooxide strengthening, creep mechanisms, 

dislocation creep resistance, stress relaxation. 

(Отримано 1 липня 2021 р.) 
  

1. ВСТУП 

Цирконієві стопи знаходять широке застосування в ядерній енерге-
тиці як конструкційні матеріали [1–4]. Так, промислові цирконієві 
стопи, основними леґувальними елементами в яких є ніобій і олово 

(Э-110, Э-635 та ін.), широко застосовують для виготовлення оболо-
нок твелів ядерних реакторів на теплових нейтронах з пароводяним 

теплоносієм. Для істотного підвищення ККД реакторів необхідно 

збільшити температуру теплоносія до 673–723 К. У цих умовах ци-
рконієві стопи Э-110 і Э-635 не можуть бути використані через не-
достатні значення опору повзучості і тривалої міцності. 
 Традиційно зміцнення жароміцних стопів досягають шляхом 

створення такої структури, яка перешкоджає утворенню і руху 

дислокацій за рахунок твердорозчинного, дисперсного (in situ) змі-
цнення, а також дисперсійного твердіння. 
 Проте в дисперсійно зміцнених стопах виникають ряд проблем, 
пов’язаних зі зменшенням пластичності і передчасним руйнуван-
ням через локалізацію деформації в м’яких областях полікристалів 

з високою концентрацією перенапруг, зокрема у приграничних зо-
нах вільних від виділень, або у потрійних точках (стиках) зерен [5, 
6]. Також наприклад, за даними [5] у стопах Al–Sc, які зміцнені за 

механізмом дисперсійного твердіння, термічна стабільність змен-
шується внаслідок прискореної коалесценції, викликаної підвище-
ною дифузійною рухливістю Sc і втратою когерентності Al3Sc 30 нм 

частинками, які створюють великі поля внутрішніх напружень. 
Зрив когерентності у таких випадках виникає в результаті утво-
рення дислокацій невідповідності. До того ж, наприклад, диспер-
сійне твердіння титану технічної чистоти наночастинками забезпе-
чує досягнення короткочасної міцності всього лише на рівні, що є 
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характерним для багатокомпонентних титанових стопів [6]. 
 У пошуках найефективніших рішень особливий інтерес викли-
кають системи стопів з нанооксидним зміцненням, переваги якого 

пов’язані з можливістю штучного введення нанодисперсних часток 

розміром не більше 10–50 нм в матрицю на різних стадіях техноло-
гічного або промислового виробництва для модифікування струк-
тури [6–8]. Нанорозмірні оксиди (нанооксиди) ZrO2, Y2O3, SiO2, 

Al2O3, TiO2 і La2O3 володіють вибірковою змочуваністю у розтопах, 

сумісністю з компонентами складнолеґованих стопів і відсутністю 

активної взаємодії з матрицею у широкому інтервалі температур. 
 Основним недоліком наноструктурних металевих матеріалів є 

вкрай обмежена пластичність за низьких температур. Тому компо-
зиційні матеріали з рівномірним розподілом наночасток, що поєд-
нують металеві властивості пластичної матриці і міцність ковален-
тних кристалів, викликають постійно зростаючий інтерес у фахів-
ців. Дисперсне зміцнення нанорозмірними частинками тяжкостоп-
них оксидів об’ємних композиційних матеріалів, які одержані з 

використанням інтенсивної пластичної деформації, істотно покра-
щує їхні короткочасні і тривалі механічні властивості. Так, напри-
клад, зміцнення міді наночастинками Al2O3 покращує механічні 
властивості цього матеріалу на розтяг в 1,5 рази, а у разі повзучості 
— на порядок величини. Їх введення в рідкі матричні стопи на ос-
нові міді та нікелю в діапазоні 3 і 4% об. призводить до максималь-
ного збільшення міцності без неприйнятної втрати пластичності 
[6]. В наших роботах [7, 8] досліджено складнолеґовані стопи цир-
конію в системі Zr–Nb–Sn–ZrO2 з рівномірним розподілом наночас-
ток ZrO2 розміром 3–5 нм. 
 З урахуванням одержаних значних результатів доцільно продо-
вжити дослідження в цих напрямах з використанням інших не 

менш перспективних нанорозмірних оксидів Y2O3, La2O3 та ін., які 
також володіють достатньою змочуваністю з розтопом цирконію. 
Розробка литих стопів цирконію з Y2O3-нанооксидним зміцненням 

набуває першочергового значення, якщо врахувати, що аналогічні 
стопи, одержані методами порошкової металурґії [9] з добавками до 

2% Y2O3 (200 нм), зберігають за 773 К характеристики повзучості і 
тривалої міцності до значень, близьких до параметрів для нелеґо-
ваного цирконію. 
 Дисперсне нанооксидне зміцнення стопів відрізняється підви-
щеним опором високотемпературній повзучості. Зокрема, дисперс-
ні тяжкотопкі оксиди, введені у процесі технологічної переробки 

(наприклад, методами механічного леґування) або промислового 

виробництва, утворюють з матрицею некогерентні границі, які за 

даними [10] притягують дислокації за підвищених температур. То-
му останніми роками нанофазному зміцненню найперспективні-
ших систем стопів приділяють особливу увагу. 
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 У даній роботі представлено результати стандартних випробу-
вань розтягу та досліджень опору повзучості в інтервалі температур 

673–873 К і швидкостей повзучості 10−4–10−7
 с

−1, що одержані за до-
помогою випробувань на релаксацію напружень стопів на основі 
цирконію в системах Zr–Nb–Sn, Fe, які містять наночастинки ок-
сидів ZrO2 і Y2O3. Одержані дані використано для ідентифікації 
найбільш ймовірних термічно активованих дислокаційних механі-
змів повзучості, які відповідальні за величину опору дислокаційної 
повзучості і тривалої міцності цих стопів. 

2. МАТЕРІАЛ І ЕКСПЕРИМЕНТАЛЬНА МЕТОДИКА 

За матеріал для досліджень обрано стопи Zr–1Nb–1,5Sn–1,2ZrO2 і 
Zr–1Nb–1,5Sn–0,17Fe–1,5Y2O3 з нанооксидним зміцненням. Роз-
міри часток, які вводили у стопи, складали для ZrO2 3–5 нм, а для 

Y2O3 менше за 40 нм. Витоплення відливок проводили в електроду-
говій печі з невитратним вольфрамовим електродом в середовищі 
чистого арґону з кількістю перетопів 7 раз. 
 Технологію введення часток за допомогою ліґатури з оловом де-
тально описано в [7]. Як термомеханічну обробку відливок застосо-
вували високотемпературне кування з різним ступенем деформації. 
Дослідження структури стопів проводили на просвічувальному 

електронному мікроскопі JEOL JEM-100CX II. 
 Стандартні механічні випробування на розтяг проводили на ци-
ліндричних зразках ∅3 мм і довжиною робочої частини l0 ≈ 18,5 мм 

на машині 1246Р-2/2300 конструкції НИКИМП за швидкості де-
формації ε′ = 10−3

 с
−1

 згідно ДСТУ EN 10002-1:2006 за кімнатної те-
мператури (на повітрі) і ДСТУ EN 10002-5:2006 за підвищених тем-
ператур (у вакуумі не вище за 0,013 Па). Подовження фіксували 

тензометричним датчиком безпосередньо з робочої частини зразка. 
Зразки вирізали з центральної частини відливок. 
 Випробування на релаксацію також проводили на цій же машині 
на ідентичних зразках. 
 Зазвичай, для встановлення характеристик повзучості матеріа-
лу, зокрема такої як швидкість усталеної повзучості, проводять 

стандартні випробування на повзучість. Водночас побудова діагра-
ми залежності швидкості повзучості від напруження у широкому 

діапазоні температур і напружень є надзвичайно тривалою і затра-
тною. На це з використанням стандартних випробувань на повзу-
чість може піти до 10 тисяч годин робочого часу. 
 Тому для того, щоб швидко оцінити і приблизно спрогнозувати 

очікувані швидкості повзучості протягом однієї робочої зміни за-
пропоновано використати метод релаксації напружень з деякими 

особливостями, що наближують його результати до результатів ви-
пробувань на повзучість. Даний підхід дозволив розрахувати хара-
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ктеристики термоактивованого механізму повзучості — енергію 

активації і активаційний об’єм, та встановити ймовірні термоакти-
ваційні механізми повзучості. 
 Так в стандартних випробуваннях на релаксацію напружень на-
вантаження збыльшують до напружень, що не перевищують вели-
чини σ0,2. До того ж, деформації дуже малі і розмноження дислока-
цій майже не відбувається. У разі випробувань на повзучість вихід 

на усталену стадію повзучості спостерігали у випадку значних де-
формацій 1–10% залежно від температури. Водночас густина дис-
локацій відповідає рівноважній і визначається рівновагою між 

швидкістю деформаційного зміцнення та швидкістю термічного 

повернення. 
 У разі випробувань на розтяг подібні умови у зразку з рівноваж-
ною дислокаційною структурою створюють, коли зразок потік і на-
вантаження у ньому не зростає (ті самі 1–10%). Тому цю особли-
вість використано у даних експериментах на релаксацію. 
 Так, для того, щоб встановити величину опору повзучості цирко-
нієвих стопів в широкому інтервалі температур провели випробу-
вання на релаксацію напружень за температур 623, 723 і 823 К на 

машині 1246Р-2/2300 у вакуумі 10−4
 торр. Точність підтримки тем-

ператури складала ± 0,25 К. Систему витримували за заданої тем-
ператури і навантаження приблизно 0,5 кгс протягом певного часу, 
допоки в тягах вимірювального пристрою деформації не встанов-
лювався постійний ґрадієнт температури. Після періоду прогріван-
ня зразок навантажували зі швидкістю деформації еквівалентною 

10−4
 с

−1, допоки в ньому не припинялось зростання навантаження 

(зразок тече із заданою швидкістю 10−4
 с

−1). Після чого рух активно-
го захвату зупинявся і напруження в зразку внаслідок його повзу-
чості з плином часу поступово знижувалося, а величина деформації 
зразка поступово збільшувалася. 
 Експеримент закінчували, коли довжина робочої частини зразка 

зростала приблизно на 1 мкм за 10 хвилин (10−7
 с

−1). На кінцевому 

етапі випробування відбувалося розвантаження зразка зі швидкіс-
тю еквівалентною 10−3

 с
−1, що дозволило розрахувати модуль пруж-

ності зразка Е. Правильне значення модуля необхідне було для роз-
ділення загальної поточної деформації зразка на пружну та істинну 

пластичну деформацію. 
 Під час експерименту поточні значення довжини робочої частини 

зразка і навантаження записували на комп’ютер та проводили ци-
фрову обробку даних. Зокрема, розраховували поточні значення 

істинної деформації e(t) = ln(1 + ε(t)) та істинного напруження 

σ(t) = σ0(1 + ε(t)), де ε(t) — поточне відносне подовження зразка. Ди-
ференціюванням за часом розраховували поточну швидкість повзу-
чості =( ) ( ) /e t de t dt  і будували графік у логарифмічних координа-
тах − σln .e  



 НАНООКСИДНЕ ЗМІЦНЕННЯ СТОПІВ НА ОСНОВІ ЦИРКОНІЮ 1477 

3. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ 

За даними рентґеноструктурного аналізу (табл. 1) стоп Zr–1Nb–
1,5Sn–0,17Fe–1,5Y2O3 складається з α-твердого розчину цирконію 

та оксиду ітрію. В іншому стопі Zr–1Nb–1,5Sn–1,2ZrO2 рентґеност-
руктурний аналіз не виявив фази ZrO2, але значну наявність Окси-
ґену в стопі показала рентґенівська фотоелектронна спектроскопія. 
Присутність нанорозмірних часток в αZr-матриці доведено завдяки 

просвічувальній електронній мікроскопії. Так на рисунку 1, а на-
ведено типову електронну мікрофотографію структури стопу Zr–
Nb–0,6Sn–0,17Fe–0,8ZrО2, яка у разі наступного збільшення пока-
зує високу густину розподілення наночасток ZrО2 (рис. 1, б). Крім 

того, на картинах електронної мікродифракції (рис. 1, б) цього сто-
пу виявлено два типи рефлексів від Zr (002) з міжплощинною відс-
танню 2,585 ± 0,001 Å і від ZrО2 (111) с міжплощинною відстанню 

2,847 ± 0,016 Å. На темнопольних зображеннях з рефлексами фази 

ТАБЛИЦЯ 1. Фазовий склад стопу. 

TABLE 1. Phase composition of the alloy. 

Фазовий склад Вміст, % об. 
Період ґратниці, нм 

а с 

αZr (ГЩУ) 
Y2O3 (куб.) 

98,71 
1,29 

0,32446 
1,0602 

0,51699 
– 

 

Рис. 1. Електронна мікрофотографія структури стопу Zr–1Nb–0,6Sn–
0,17Fe–0,8 нм ZrО2 після короткочасних випробувань за 673 К з густим 

розподіленням наночасток: темнопольні зображення від рефлексів 2, 
створених нанорозмірними частками ZrО2 (а), і картина електронної диф-
ракції стопу (б). 

Fig. 1. Electron microphotograph of microstructure for Zr–1Nb–0.6Sn–
0.17Fe–0.8 nm ZrО2 after tensile testing at 673 K with the dense distribution 

of nanoparticles: the dark-field image taken from the reflexes 2, created by 

nanosized ZrО2 particles (а), and the electron diffraction pattern of alloy (б). 
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з проведених розрахунків ідентифіковано наночастки ZrО2 з висо-
кою густиною розподілення. Отже, обраний спосіб введення нано-
частинок тяжкотопких оксидів в розтопах на основі цирконію до-
зволяє не тільки вводити їх в рідкі стопи, але і забезпечує рівномір-
ний розподіл нанооксидів в об’ємі цих стопів. 
 Застосований спосіб введення нанорозмірних часток оксидів ZrO2 

і Y2O3 в матрицю цирконієвих стопів забезпечує формування висо-
ких значень твердості, жароміцності, опору повзучості і тривалої 
міцності досліджених дисперснозміцнених стопів цирконію. Слід 

зазначити, що у литому стані цирконієві стопи, зміцнені наночас-
тинками ZrO2 і Y2O3, володіють низькою пластичністю за 293 К. 
Проте після інтенсивної деформації (до е = 0,68) в основному за тем-
ператури 1073 К з подальшим відпалом протягом 10 хвилин за цієї 
ж температури були досягнуті високі механічні властивості на роз-
тяг за температур 293 і 673 К (табл. 2). Зокрема, стоп, зміцнений 

наночастинками ZrO2, за характеристиками міцності на розтяг пе-
ревершує відомі промислові стопи Э-110 і Э-635. 
 Поряд зі стандартними випробуваннями розтягу провели спеціа-
льні короткочасні механічні випробування, які дозволили виявити 

взаємодію залишкових (технологічно неминучих або супутніх) до-
мішок впровадження, насамперед, Оксиґену з дислокаційною 

структурою перетоплених стопів цирконію. 
 Якщо деформація зміцненого стопу Zr–1Nb–1,5Sn–0,17Fe–1,5 

нм Y2O3 проводили з проміжними розвантаженнями, на кривій роз-
тягу за 673 К спостерігали зуб плинності, описаний у періодичній 

літературі багатьма дослідниками (рис. 2). У разі безперервної де-
формації його немає. Поява даного ефекту ми пов’язуємо з наявніс-
тю Оксиґену в ґратниці αZr. 
 Так у роботі [11] одержано прямі докази взаємодії Оксиґену з 

ТАБЛИЦЯ 2. Механічні властивості цирконієвих стопів. 

TABLE 2. Tensile curves for Zr–1Nb–1.5Sn–0.17Fe–1.5Y2O3 at 673 K. 

№ Склад стопу Твип, К σ0,2, МПа σв, МПа δ, % ψ, % 

1 
2 
3 
4 
5 

Zr–1Nb–1,5Sn–1,2 нм ZrO2 

Zr–1Nb–1,5Sn–0,17Fe–1,5 нм Y2O3 

Zr–1Nb [34] 
Э635 [35] 

Э110–Zr2O [35] 

293 

751 
590 
200 
500 
580 

872 
752 
350 
590 
– 

13,3 
12,8 
30 
16 
22 

38,3 
25,1 

– 
– 
– 

6 
7 
8 
9 
10 

Zr–1Nb–1,5Sn–1,2 нм ZrO2 

Zr–1Nb–1,5Sn–0,17Fe–1,5 нм Y2O3 

Циркалій 2 (Sandvik) 
Э110 
Э635 

673 

270 
245 
130 
90 
253 

348 
330 
210 
186 
288 

19,6 
7,7 
28 
38 
18 

83 
17,4 

– 
– 
– 
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дислокаціями, яка викликає появу зуба плинності і переривчастої 
течії у стопах Zr–1,5Nb–O за температур аж до 573 К, тобто, коли 

працює механізм Коттрелла для елементів впровадження [12]. 
Атоми Оксиґену забезпечують гальмування рухомих дислокацій, і 
цим ускладнюють їхнє поперечне ковзання і тим самим підсилює 

ефект динамічного деформаційного старіння (ДДС). 
 На початковій стадії деформації відбувається різке підвищення 

густини (розмноження) дислокацій. Під час розвантаження зразка 

в інтервалі температур 523–723 К виникає конденсація атомів Ок-
сиґену на нерухомих дислокаціях з утворенням домішкових атмо-
сфер Коттрелла. Повторне навантаження (розтяг) викликає появу 

зуба плинності, як і передбачається теорією деформаційного ста-
ріння Коттрелла. За нижчих температур, де зуб плинності не спо-
стерігається, дифузійна рухливість атомів Оксиґену в ґратниці ци-
рконію мала і за час розвантаження і повторного навантаження 

атоми скоріш за все не встигають конденсуватися на дислокаціях, а 

за більш високих температур зв’язок між атомами Оксиґену і дис-
локацією послаблений внаслідок термічної активації їхнього від-
риву. Слід зазначити, що за даними хемічного аналізу у разі вико-
ристання вибраної технології витоплення стопів в середовищі арґо-
ну концентрація Оксиґену підвищується після кожного перетоп-
лення стопів цирконію. Ці експерименти наочно демонструють 

участь технологічно неминучих домішок впровадження в форму-
вання кінцевих механічних властивостей стопів в системі Zr–Nb–
Sn. Наявність ефекту ДДС на кривих температурної залежності ме-
ханічних властивостей деформованого (і відпаленого) стопу Zr–
1Nb–0,6Sn–0,17Fe–0,8ZrO2 (рис. 3) є ще одним підтвердженням ак-

 

Рис. 2. Криві розтягу стопу Zr–1Nb–1,5Sn–0,17Fe–1,5Y2O3 за 673 К. 

Fig. 2. Tensile curves for Zr–1Nb–1.5Sn–0.17Fe–1.5Y2O3 at 673 K. 
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тивації механізму взаємодії рухомих дислокацій з рухомими роз-
чиненими атомами впровадження, зокрема Оксиґену. 
 Найбільш характерні результати досліджень залежності швид-
кості усталеної повзучості від величини діючого напруження за ре-
зультатами випробувань на релаксацію напружень у стопах систе-
ми Zr–Nb–Sn, зміцнених наночастинками Y2O3, представлені на 

рис. 4 і 5. На графіках точки на кривих відповідають експеримен-
тальним даним, а лінії — екстраполяційним залежностям. Порів-
няння властивостей опору повзучості деформованого стану (ковані 
відливки) з литим недеформованим матеріалом показує (рис. 4 і 5), 
що термомеханічна обробка (за 973–1073 К) зміцнює стоп у резуль-
таті подрібнення мартенситної структури первинного αZr-твердого 

розчину і підвищення густини дислокацій. 
 Крива 1 на рисунку 4 має незвичну форму тому, що відноситься 

до початкового литого недеформованого стану. Крива 2 вже показує 

властивості опору повзучості деформованого зразка, що накопичив 

деформацію 2,6% за цикл попереднього випробування за темпера-
тури 623 К і ще 1,6% у процесі навантаження до зупинки активного 

захвату за 773 К. Екстраполяційні залежності на рисунках 4 і 5 є 

вторинним продуктом терморактиваційного аналізу для проведен-
ня якого використовували узагальнене співвідношення (1), яке слі-
дує з рівнянь (2.9) [13], з урахуванням значень вектора Бюргерса 

b = 0,3223 нм і коефіцієнта Пуассона µ = 0,34 для αZr, причому тер-
моактиваційний аналіз проведений і екстраполяційні залежності 
побудовані за експериментальними точками кривих, які відпові-

 

Рис. 3. Температурна залежність механічних властивостей цирконієвого 

стопу Zr–1Nb–0,6Sn–0,17Fe–0,8ZrO2. 

Fig. 3. Temperature dependence of mechanical properties for Zr–1Nb–0.6Sn–
0.17Fe–0.8ZrO2 alloy. 
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дають одному й тому ж значенню активаційному об’єму: 

 
− τ = τ − 

 
  0

0 ( / ) exp ,m H V
e e G

kT
 (1) 

де 0e  — константа швидкості повзучості, τ = σ/2 — напруження зсу-
ву, G — модуль зсуву, m — ступінь деформаційного зміцнення, 

пов’язана із залежністю густини рухомих дислокацій від напру-
ження (m = 2 для об’ємних, m = 1 для зернограничних механізмів 

повзучості і m = 0 для дислокаційного механізму переповзання без 

розмноження по Харперу–Дорну), Н0 — удавана енергія активації 
(е.а.), V — удаваний активаційний об’єм (а.о.), k — стала Больцма-
на, Т — абсолютна температура. 
 Здебільшого для проведення термоактиваційного аналізу вико-
ристовують дві залежності: 

 
 = τ − 
 

 0exp ,n H
e A

kT
 (2) 

де n = m + 1, і: 

 
− τ = − 

 
 0exp .

H V
e B

kT
 (3) 

 

Рис. 4. Залежність швидкості повзучості від напруження для литого стопу 

Zr–1Nb–0,5Sn–0,17Fe–1,5Y2O3 за температур випробувань 673 (1), 773 (2) 

і 873 К (3). 

Fig. 4. The dependence of creep strain rate as function of stress for cast alloy 

Zr–1Nb–0.5Sn–0.17Fe–1.5Y2O3 at test temperatures 673 (1), 773 (2) and 

873 K (3). 
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 Вирази (2) і (3) є окремими випадками виразу (1). Аналіз за вира-
зом (2) проводять за малих напружень, коли робота зовнішніх сил 

по термічному активуванні дислокаційного сегменту менше енергії 
теплових коливань атомів Vτ < kT. 
 За високих напружень, коли Vτ > kT проводять аналіз за виразом 

(3). У нашій роботі тільки за температури 873 К і малих напружень 

проведено аналіз за виразом (2) і встановлено, що за малих напру-
жень величина n ≈ 3 (див. табл. 3), тобто у формулі (1) m = 2. 
 У результаті встановлено, що в діапазоні нормованих напруг 

 

Рис. 5. Залежність швидкості повзучості від напруження за температур 

випробувань 673 (1), 773 (2) і 873 К (3) для стопу Zr–1Nb–1,5Sn–0,17Fe–
1,5Y2O3 після інтенсивної термомеханічної обробки за е = 0,68 і відпалу 

протягом 10 хвилин за 1073 К. 

Fig. 5. Creep strain rate, as a function of stress, σ at test temperatures of 673 

(1), 773 (2) and 873 K (3) for Zr–1Nb–1.5Sn–0.17Fe–1.5Y2O3 alloy subse-
quent hot deformation by е = 0,68 and annealing at 1073 K, 10 min. 

ТАБЛИЦЯ 3. Розрахована величина параметра n за виразом (2) для стопу 

Zr–1Nb–0,5Sn–0,17Fe–1,5Y2O3. Менші значення n відповідають най-
меншим напруженням дослідження, більші — найбільшим. 

TABLE 3. The calculated value of the parameter n according to formula (2) for 

the Zr–1Nb–0,5Sn–0,17Fe–1,5Y2O3 alloy. Smaller values of n correspond to 

the lowest stress of the study; larger values correspond to the highest stress. 

Стан 
Температура випробувань, К 

673 773 873 

Литий стан (рис. 4) 
Деформований стан (рис. 5) 

5–42 
11–23 

9–17 
5–11 

4–11 
3–5 
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(0,6–4,4)⋅10−3(σ/Е) та інтервалі температур 673–873 К швидкість 

повзучості контролюється термічно активованим дислокаційним 

механізмом з е.а. Н0 = 4,3 еВ (0,8–1,1Gb3) і а.о. V = 31,5b3, а також з 

Н0 = 3,4 еВ (∼ 0,9Gb3) і V = 22,5b3
 відповідно для литого і деформова-

ного стану стопу Zr–1Nb–1,5Sn–0,17Fe–1,5 нм Y2O3. Крім того, ре-
зультати випробувань за температури 873 К вказують на те, що 

швидкість повзучості прагне до нуля за напружень, близьких до 

нуля. Тобто якогось граничного атермічного напруження, що мало 

б створюватися наявністю в стопі великої концентрації дисперсних 

часток, не існує, і частки долаються дислокаціями переважно за 

рахунок термічно активованих процесів. 
 За літературними даними [14] у стопах з твердорозчинним зміц-
ненням е.а. подолання близькодіючих перешкод, таких наприклад, 
як розчинені леґувальні елементи заміщення (Nb, Sn в αZr), для 

дислокацій не перевищує 0,2Gb3, тоді як е.а. долання часток — 

умовно атермічних бар’єрів збільшується на порядок величини (до 

2Gb3). Досить високі значення е.а. (вище е.а. об’ємної дифузії) і 
практично однакові значення а.о. вказують, з одного боку, на дос-
товірність виконаного термоактиваційного аналізу і разом з тим на 

активацію альтернативного механізму з високим бар’єрним ефек-
том 0,8–1,2Gb3. Даний механізм також відрізняється від механізму 

консервативного руху порогів на дислокаціях з енергією на рівні 
(0,3–0,5Gb3

 [15]). Узагальнену класифікацію перешкод наведено 

нижче в табл. 4. 
 З наведеної вище класифікації, спостережених зубів плинності і 
ефектів ДДС у разі випробувань на розтяг витікає, що розраховані 
величини е.а. свідчать про активацію об’ємного матричного (m = 2) 
механізму на основі термічно активованого обходу дислокаціями 

некогерентних наночастинок. За підвищених температур міжфазні 
поверхні наночастинок Y2O3 і ZrО2 стають стоками для дислокацій 

ковзання в результаті їхнього тяжіння, обумовленого слабким (хе-
мічним) зв’язком між частками і матрицею (між фазами на поверх-
ні розділу). Ці спостереження узгоджуються з модельними уявлен-
нями [10, 16]. Сам механізм скоріше за все є складним, а велика 

енергія активації визначається сумою кількісного-якісного вкладу 

ТАБЛИЦЯ 4. Характеристики перешкод [13]. 

TABLE 4. Obstacle and barrier characteristics [13]. 

Міцність перешкод Н0/Gb3 Приклад 

Висока 
Середня 

 
Слабка 

2 
0,2–1 

 
< 0,2 

Крупні і/або міцні частки виділень 
Дислокації лісу, радіаційні пошкодження, 

невеликі або неміцні частки виділень та інше 
Опір ґратниці, гартування на твердий розчин 
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різних одночасних термоактивованих процесів, таких як перепов-
зання дислокаціями нанорозмірних часток, відрив дислокації від 

поверхні часток (механізм Арта–Вілкінсона), неконсервативний 

рух порогів на гвинтових дислокаціях, розкріплення дислокацій 

від атомів занурення (Оксиґен) і заміщення (Nb і Sn) та ін. Змен-
шення активаційних параметрів після інтенсивної ТМО стопу Zr–
1Nb–0,5Sn–0,17Fe–1,5Y2O3 вказує на скорочення довжини активо-
ваного дислокаційного сегмента і можливе внаслідок збільшення 

кількості порогів на дислокаціях та руйнування в матриці скупчень 

з наночастинок Y2O3. 
 З порівняння величин опору повзучості для йодидного цирконію 

і його стопів (рис. 6) випливає, що зміцнений 1,5% мас. частинками 

Y2O3 розміром до 40 нм (крива 7) стоп забезпечує більш високий 

опір дислокаційній повзучості, ніж зміцнений 1,2% мас. частин-
ками ZrO2 розміром 3–5 нм стоп. 
 На перший погляд, здається несподіваним вищий ефект зміц-
нення, викликаний крупними частинками Y2O3 (до 40 нм), порів-
няно зі зміцненням ZrO2 (3–5 нм). Однак збільшення шляху гальму-
вання для дислокацій у випадку їх обходу 40 нм Y2O3 і енергетичні 
витрати на притягання дислокацій зі зміною радіуса обходу діспер-
соїдів не враховано у відомій моделі [10]. З цієї точки зору 40 нм на-
ночастинки Y2O3 можуть бути ефективнішими порівняно з 5 нм ZrO2. 

 

Рис. 6. Залежність швидкості повзучості від напруження за 673 К для Zr і 
його стопів: Zr (1), Zr–1Nb (2), Zr–1Nb–1,5Sn (3), Zr–1Nb–1,5Sn–1,2ZrО2 

(4), Zr–1Nb–3Sn (5), Zr–1Nb–3Sn–0,5ZrО2 (6), Zr–1Nb–1,5Sn–0,17Fe–
1,5Y2O3 (7). 

Fig. 6. Steady-state creep strain rate as a function of stress at 673 K for Zr (1), 

Zr–1Nb (2), Zr–1Nb–1.5Sn (3), Zr–1Nb–1.5Sn–1,2ZrО2 (4), Zr–1Nb–3Sn (5), 
Zr–1Nb–3Sn–0.5ZrО2 (6), Zr–1Nb–1.5Sn–0.17Fe–1.5Y2O3 (7). 
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 У кінцевому підсумку, очікується, що представлені результати 

досліджень сприятимуть подальшій розробці цирконієвих стопів з 

потенціалом їх технологічного використання за більш високих те-
мператур і напружень як оболонкових стопів для твелів в ядерній 

енергетиці. 

4. ВИСНОВКИ 

1. Показана можливість додаткового зміцнення матриці Zn–Nb–Sn 

стопів і перспективи використання нанооксидного зміцнення для 

підвищення опору дислокаційної повзучості, жароміцності і низь-
котемпературної пластичності цирконієвих стопів нового поколін-
ня. Порівняно з термічними перешкодами, що створюються атома-
ми Nb і Sn, наночастки ZrO2 (4 нм) і, більшою мірою Y2O3 (до 40 нм), 

є ефективними міцними бар’єрами, які вносять суттєвий вклад в 

опір руху дислокацій. 
2. Запропоновано спосіб введення тяжкотопких нанорозмірних ок-
сидів у рідкий стоп в системі Zr–Nb–Sn на основі ліґатури, що скла-
дається з порошкової композиції оксидів і металевих компонентів 

(олова). Водночас за даними трансмісійної електронної мікроскопії 
таке технологічне рішення забезпечує рівномірний розподіл нано-
часток у процесі кристалізації стопу. У разі введення 1,2–1,5% мас. 
нанооксидів короткочасна міцність стопів за 673 К зростає більше, 
ніж на 100 МПа з більш рівномірним подовженням. 
3. З використанням методу релаксації напружень для стопу Zr–
1Nb–1,5Sn–0,17Fe–1,5 нм Y2O3 побудовані діаграми, які визнача-
ють опір повзучості у широкому інтервалі температур і напружень. 
4. Розраховані значення активаційних параметрів узгоджуються з 

моделлю Арта–Вілкінсона, яка описує механізм міцних бар’єрів до 

2Gb3. Встановлено, що за 673–873 К швидкість повзучості стопу Zr–
1Nb–1,5Sn–0,17Fe–1,5 нм Y2O3 контролюється найбільш імовірним 

механізмом обходу некогерентних наночастинок дислокаціями у 

процесі їхнього термічно активованого сходження з е.а. 4,3 еВ 

(∼ 1Gb3) і а.о. 31,5b3
 для литого стану, і з е.а. 3,4 еВ (∼ 0,8Gb3) і а.о. 

22,5b3
 для деформованого стану. 

4. Метод нанооксидного зміцнення відкриває нові можливості для 

формування більш однорідної структури, що затримує передчасне 

руйнування досліджених стопів. Опір дислокаційної повзучості до-
сліджених цирконієвих стопів за 673 К значно збільшується з під-
вищенням концентрації наночастинок до 1,5% мас. 
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