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On the basis of experimental data the analysis of phase changes in intermetallic phases in alloys on the basis of zirconium (Zr – 
1,03 ат.% Fe; Zr – 0,51 ат.% Fe;  Zr – 0,51 ат.% Fe – М (М = Nb, Sn,Ta) is carried out. We used experimental techniques: 
Mössbauer spectroscopy on 57Fe nuclei in backscattering geometry with the registration of the internal conversion electrons, X-ray 
analysis, X-ray diffraction and electron microscopy. As a result is found the interrelation between process of growth of inclusions of 
intermetallic phases and segregation of these phases. The growth of particles derived by phase transformation, recrystallization and 
interrelated. In our case the detected phase separation of two types, so iron is transferred from one phase to another at short diffusion 
paths. The kinetics growth of inclusions is not controlled by bulk diffusion, and a lower value of the activation energy of migration of 
iron atoms can be bound with existence of enhanced diffusion paths and interphase borders. 
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ОСОБЛИВОСТІ ФАЗОВИХ ПЕРЕТВОРЕНЬ В ІНТЕРМЕТАЛІЧНИХ 

ФАЗАХ В ЦИРКОНІЄВИХ СПЛАВАХ  
В.Г. Кіріченко, Р.С. Нестаренко, Т.О. Коваленко 

Харківський національний університет імені В.Н. Каразіна 
61022, Харків, м. Свободи, 4 

На основі експериментальних даних проведено аналіз фазових перетворень в інтерметалічних фазах у сплавах на основі 
цирконію. Zr – 1,03 ат.% Fe; Zr – 0,51 ат.% Fe; Zr – 0,51 ат.% Fe – М (М = Nb, Sn,Ta). Використовували експеріментальні 
методи: мессбауерівська спектроскопія на ядрах 57Fe в геометрії зворотного розсіювання з реєстрацією електронів внутрі-
шньої конверсії, рентгеноспектральний аналіз, рентгеноструктурний аналіз і електронну мікроскопію. В результаті виявле-
но взаємозв’язок між процесами росту включень інтерметалічних фаз та сегрегацією цих фаз. Зростання частинок, що від-
бувається через фазовий перетворення, і рекристалізація взаємопов'язані. У нашому випадку виявлені виділення фаз двох 
типів, тому залізо переходить з однієї фази в іншу по коротким шляхах дифузії. Кінетика росту включень не контролюється 
об’ємною дифузією, та менші значення енергії активації міграції атомів заліза може бути пов’язане з наявністю шляхів при-
скореної дифузії та між фазними кордонами. 
КЛЮЧОВІ СЛОВА: цирконій, сплави, фази, зріст, сегрегація 

 
ОСОБЕННОСТИ ФАЗОВЫХ ПРЕВРАЩЕНИЙ В ИНТЕРМЕТАЛЛИЧЕСКИХ 

ФАЗАХ В ЦИРКОНИЕВЫХ СПЛАВАХ 
В.Г. Кириченко, Р.С. Нестаренко, Т.А. Коваленко 

Харьковский национальный университет имени В.Н. Каразина 
61022, Харьков, пл. Свободы, 4 

На основе экспериментальных данных проведен анализ фазовых превращений в интерметаллических фазах в сплавах на 
основе циркония: Zr – 1,03 ат.% Fe; Zr – 0,51 ат.% Fe;  Zr – 0,51 ат.% Fe – М (М = Nb, Sn,Ta). Использовали эксперименталь-
ные методы: мессбауэровскую спектроскопию на ядрах 57Fe в геометрии обратного рассеяния с регистрацией электронов 
внутренней конверсии, рентгеноспектральный анализ, рентгеноструктурный анализ и электронную микроскопию. В резуль-
тате обнаружена взаимосвязь между процессами роста включений интерметаллических фаз и сегрегацией этих фаз. Рост 
частиц, происходящий через фазовое превращение, и рекристаллизация взаимосвязаны. В нашем случае обнаружены выде-
ления фаз двух типов, поэтому железо переходит из одной фазы в другую по коротким путям диффузии. Кинетика роста 
включений не контролируется объемной диффузией, и меньшее значение энергии активации миграции атомов железа на-
стоящем может быть связано с наличием путей ускоренной диффузии и межфазными границами. 
КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: цирконий, сплавы, фазы, рост, сегрегация 

 
При решении проблем использования ядерных материалов, ядерных и радиационных технологий в энерге-

тике важное значение имеет исследование и разработка конструкционных материалов для активной зоны  и 
корпусов ядерных реакторов. К ним относятся сплавы циркония, аустенитные хромоникелевые стали, феррит-
ные стали, сплавы других металлов.   

Значительное влияние на эксплуатационные свойства и характеристики сплавов на основе циркония и из-
делий из них оказывают фазовые превращения и сегрегационные процессы (увеличение концентрации одного 
из компонент сплава по сравнению с равновесной) на поверхности, в областях концентрации напряжений. 
Важными задачами являются изучение механизмов эволюции микроструктуры и структурно-фазового состоя-
ния сплавов, исследование термически активированных и радиационно-стимулированных структурно-фазовых 
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превращений в сплавах, изучение структуры фаз и перераспределения легирующих элементов. Интерметалли-
ды и границы зерен являются местами локализованной коррозии. Поэтому коррозионная стойкость сплавов в 
целом определяется не только фазовым составом, дисперсностью и равномерностью распределения по поверх-
ности частиц интерметаллидов, но и микроструктурой металлической матрицы. Процессы возврата и рекри-
сталлизации сложнолегированных сплавов на основе циркония изучены недостаточно. Поэтому важным явля-
ется определение температурных интервалов как относительной стабильности структурно-фазового состояния 
деформированных железосодержащих сплавов на основе α- Zr, так и температур начала рекристаллизации. 

Целью работы является исследование и анализ влияния последствий фазовых превращений в интерметал-
лических фазах, образующихся в сплавах на основе циркония, на создание оптимальной микроструктуры спла-
вов. 

 
МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ ИССЛЕДОВАНИЙ 

Для проведения исследования были изготовлены сплавы: Zr – 1,03 ат.% Fe; Zr – 0,51 ат.% Fe ; Zr – 0,51 
ат.% Fe – М (М = Nb, Sn,Ta). Методика их приготовления описана в [8-9]. Использовалась мессбауэровская 
спектроскопия на ядрах 57Fe в геометрии обратного рассеяния с регистрацией электронов внутренней конвер-
сии (МСКЭ). Рентгеноспектральный анализ поверхности отожженных образцов сплавов циркония производили 
на спектрометре «Camebax MBX 268». Рентгенографическое исследование сплавов проводили на установке 
ДРОН-3,0 в Cu-kα - излучении.  Рентгеноструктурный анализ показал, что на всех этапах термомеханической 
обработки (ТМО) сплавов на основе циркония фазовый состав представлен только альфа – фазой  Zr. Использо-
вали просвечивающий электронный микроскоп ЭМ - 200 с разрешающей способностью 15 Å при ускоряющем 
напряжении 125 кВ. Анализ поверхности образцов производили с помощью сканирующего электронного мик-
роскопа JEOL JSM-840 и «Quanta  3D».  

 
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Рассмотрим последовательно результаты исследования процессов фазовых превращений, сегрегации 
включений интерметаллических фаз и роста включений.  
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Рис. 2. Микрофотография по рентгеноспектральным данным 
поверхности образца сплава цирконий - железо после отжига в 

вакууме при 870 К в течение 5 часов. 
Распределение железа по линии сканирования 800х 
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Рис. 1. МСКЭ спектры рассеяния сплава Zr-0,51 ат. %Fe-
0,5 ат. %Nb после отжига при  770 К (а) и при 970 К (б)  

Рис. 3. Схема фазовых превращений 

Обработка спектров заключалась в разложении их на два дублета (рис. 1). По рентгеноспектральным дан-
ным наблюдается возрастание количества железа в приповерхностном слое (рис. 2). 



69
The features of the phase transformations in intermetallic phases in zirconium alloys          EEJP Vol.3 No.1 2016

Влияние третьего элемента на локальное окружение атомов железа в цирконии по мессбауэровским дан-
ным связывается с особенностями процесса кристаллизации двойных и тройных сплавов на основе циркония 
(таблица). Приведенные результаты позволили предложить схему фазовых превращений в сплавах (рис. 3). 

В тройных сплавах с М=Nb, Ta, Mo, Cu и четверном сплаве с добавками  Nb, Sn, Fe дублеты с большей ве-
личиной квадрупольного расщепления были отнесены к фазам (Zr1-ХМХ)2Fe (фаза 1), дублеты с меньшими зна-
чениями расщепления – к фазам типа (ZrХ М1-Х)Fe2 (фаза 2). При отжиге (изохронном и изотермическом в диа-
пазоне температур Т = 573–1073 К и диапазоне времен 0,4–30 ч), протекает фазовое превращение фаза 1→ фа-
за 2, о чем свидетельствует падение интенсивности линий дублета фазы 1с ростом температуры и рост интен-
сивности линий другого дублета с меньшим значением квадрупольного расщепления (рис. 1).  

Фазовые превращения 1→2 в железосодержащих интерметаллических включениях в исследованных 
сплавах (с добавками Nb, Ta, Mo, Cu, Cr) начинают интенсивно развиваться при температурах Т >670 К.  

Таблица 
Мессбауэровские параметры основных фаз в системах Zr-Feх 

Группа сплавов  
Сплав 

Расшифрованные фазы 
Фаза 

Изомерный сдвиг, 
мм/с 

Квадрупольное расщепление, 
мм/с 

Группа 1 
Бинарный сплав 
цирконий - желе-
зо 
 
 
Тройной сплав  

Zr-0,51 ат.% Fe 
Zr-1,03ат.% Fe  
 
 
 
Zr-Fe-Sn 

 
Zr3Fe  
Zr2Fe(типа СuAl2)  
 
 
Zr3Fe  
Zr2Fe(типа СuAl2 

 
- 0,33(1) 
- 0,31(1) 

 
 

-0,35 
-0,15 

 
0,97(1) 
0,56(1) 

 
 

0,85 
0,56 

Группа 2 
Zr-0,51ат.%Fe 0,5ат.%V Zr(V1-x Fex)2,  -0,18 0,24 

Zr-0,51ат.%Fe 
0,5ат.%Cr 

Zr(Cr 1-x Fex)2; -0,19 0,30(1) 

 
Тройной сплав 
Zr-Fe-3d M 
 
 
 
 
 
Четверной сплав  

Zr-0,51ат.%Fe 
0,5ат.%Cu  
 
 
Zr-Fe-V-Cu 

(Zr1-x Cux)2 Fe  
(Zr1-х Cuх)Fe2 
Zr(V1-x Fex)2 

-0,26 
-0,11 
-0,17 

0,7 
0,25 
0,2 

Группа 3 
Zr-Fe-Mo  
 

(Zr1-xMox)2 Fe  
(Zr1-х Moх)Fe2 

-0,28 
-0,19 

0,68 
0,24 

Тройной сплав 
Zr-Fe-4d M 
Четверной сплав  
 

Zr-0,51ат.%Fe-
Nb(0,5;1,0;2,5%)  
Zr-Fe-Sn-Nb 

(Zr1-хNbх)2Fe  
(Zr1-х Nbх)Fe2;  
(Zr1-хNbх)2Fe  
(Zr1-х Nbх)Fe2; 

-0,30 
-0,19 
-0,27 
-0,16 

0,61 
0,27 
0,55 
0,28 

Группа 4 
Тройной сплав 
Zr-Fe-5d M 

Zr-0,51ат.%Fe-
0,8ат.%Та 

(Zr1-xTaх)2Fe  
(Zr1-хTaх)Fe2 

-0,32 
-0,15 

0,75(1) 
 0,30 

По данным [9] в сплавах Zr-Fe-Mo в интервале температур 973-1273 К интерметаллиды представлены фа-
зами ZrMo2 и ZrFe2. В нашем случае это фазы (Zr1-xMox)2 Fe и (Zr1-х Moх)Fe2. В богатых цирконием сплавах Zr-
Fe-Nb, содержащих до 15 вес.%(Nb+Fe), в интервале 873–1373 К образуется фаза Zr2Fe [10]. В нашем случае в 
α-области сплавов присутствуют фазы (Zr1-хNbх)2Fe (фаза 1) и (Zr1-х Nbх)Fe2 (фаза 2). На рис. 4 приведена 
зависимость с/а от температуры отжига сплава Zr-Fe-Nb. Рост с/а с увеличением температуры отжига и одно-
временным переходом атомов железа из фазы (Zr1-XNbX)2Fe в растущую фазу (Zr1-XNbX)Fe2 возможно связан с 
преимущественной ориентацией растущей фазы по оси с. 

В двухфазных интерметаллидах (таблица, группы 4-6) при протекании фазовых превращений 1 → 2 и про-
цессов сегрегации по схеме (рис. 3) выделения не имеют пограничного слоя на границе выделение - матрица. В 
случае сплавов без протекания фазовых превращений и в условиях ограничения роста частиц интерметаллидов 
(таблица, группы 2, 3) можно, видимо, использовать модель Аубауэра [ccылки 37, 39 в 12], в рамках которой 
вводится пограничный слой толщиной D (рис. 5а). Степень упорядочения от центра выделения к периферии 
снижается медленно, а в слое приграничной сферы – быстро в слое толщиной Tr (рис. 5б). 

В соответствии с этим по мере увеличения размеров частицы упругая энергия растет как (ΔV)2. Однако в 
процессе роста выделений площадь их поверхности и, следовательно, поверхностная энергия уменьшаются. 
Поэтому,  следует учитывать следующие факторы: удельный объем играет активную роль; диффузия является 
контролирующим процессом; большинство межфазных границ подвижны. Кроме того, следует учитывать на-
личие субструктуры , ускоряющей процесс роста; условия стабильности дисперсной системы - низкие значения 
энергии межфазовых границ, растворимости и коэффициента диффузии. В сплавах с заметным упругим несо-
ответствием решеток может иметь место стабильное распределение выделений, устойчивых к росту, хотя при-
чины этого пока не выяснены.  
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  с/а 

Т, К 
 

Рис. 4. Зависимость с/а от температуры 
отжига сплава Zr-Fe-Nb 

Рис. 5. Модель Аубауэра для объяснения сопротивления росту когерентных 
упорядоченных β-выделений в α-матрице (а) (вокруг каждого выделения 
есть слой толщиной D в котором порядок и состав изменяются до матрич-
ных значений); (б) изменение концентрации вокруг β-выделения в слое тол-
щиной Tr [12] 

Рост частиц, происходящий через фазовое превращение, и рекристаллизация взаимосвязаны. Железо не 
уходит в матрицу циркония, так как растворимость его при 600 оС не выше 0,02%. Поэтому трактовка перерас-
пределения железа, предложенная в [11], вызывает вопросы, связанные с предположением об уходе железа из 
выделений вторых фаз. В нашем случае обнаружены выделения фаз двух типов, поэтому железо переходит из 
одной фазы в другую по коротким путям диффузии.  

Это подтверждается оценкой эффективной энергии активации миграции атомов железа из фазы 1 в фазу 2. 
Экспериментальные данные обрабатывались с помощью уравнения Остина-Риккета 

( ) ( )1 ,nA tξ ξ− = где ξ – доля общего количества атомов железа, связанных в фазе 1; A – постоянная, 
зависящая от температуры T; t – время отжига.  Величина n оказалась равной 0,3 при 770 К и 0,44 при 970 К, 
что близко к теоретической величине 1/3, предсказываемой для диффузионного роста частиц.  

Из теории Лифшица-Слезова-Вагнера [12] следует, что 

A = R2 / 9γ2 Vm D(T/Ce)2(Co-Ce)3 .      (1) 

Однако если удельный объем частиц fv не является пренебрежимо малым, радиус выделения нельзя рас-
сматривать как пренебрежимо малую часть расстояния между частицами. Арделл  [12] ввел некоторые упроще-
ния и получил уравнение, отличающееся от уравнения роста выделения среднего радиуса R только параметром 
km, который является функцией только удельного объема выделений: 

RT
tCVD

krr m
mt

)(
9
83

0
3 ∞

=− ασ
.    (2) 

Такая модификация весьма существенна: если km равно 1 в соотношении Лифшица-Слезова-Вагнера при 
нулевом удельном объеме выделений, то при удельном объеме в 1% km увеличивается до 2, при 7% – до 5 и со-
ставит 10 при 25%. При увеличении удельных объемов скорость роста выделений возрастает [12].  

По рентгеноспектральным данным в том же температурном интервале, в котором происходит рекристал-
лизация циркониевой матрицы и фазовое превращение 1 → 2, идет и возрастание количества железа в припо-
верхностном слое (рис. 2). Кинетика роста контролируется объемной диффузией, а ход процесса не лимитиро-
ван подвижностью межфазовых границ. Если это верно, то начальный рост выделений из пересыщенного твер-
дого раствора должен также проходить по диффузионному механизму и не зависеть от подвижности границ.  

В нашем случае это не выполняется. При предположении простой экспоненциальной зависимости 
A~ехр(-Е/кТ) из наклона графика Аррениуса для всех сплавов получается среднее значение энергии активации 
Е=(1,5±0,2) эВ. Оно меньше энергии активации диффузии примеси Fe в α-Zr (2,06 эВ), отнесенной к междо-
узельному механизму. Меньшее значение энергии активации Е в настоящем случае может быть связано с нали-
чием путей ускоренной диффузии, обусловленных межзеренными и межфазными границами.  

 
ВЫВОДЫ 

В результате анализа фазовых превращений в интерметаллидах, образующихся в сплавах на основе цирко-
ния, обнаружена связь между процессами роста включений интерметаллических фаз и поверхностной сегрега-
цией этих фаз.  

Рост частиц, происходящий через фазовое превращение, и рекристаллизация взаимосвязаны. Железо не 
уходит в матрицу циркония, так как растворимость его при 600 оС не выше 0,02%. В нашем случае обнаружены 
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выделения фаз двух типов, поэтому железо переходит из одной фазы в другую по коротким путям диффузии. 
Кинетика роста  включений не контролируется объемной диффузией, и меньшее значение энергии активации 
миграции атомов железа настоящем может быть связано с наличием путей ускоренной диффузии, межзерен-
ными и межфазными границами. 
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