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Тугоплавкие материалы на основе нитри-
дов переходных металлов с высокой жаро-
прочностью, твердостью, износостойкостью,
устойчивые в агрессивных условиях, нашли
широкое применение в микроэлектронике,
медицине, при изготовлении обрабатывающе-
го инструмента, в аэрокосмической индуст-
рии [1—5]. Создание новых видов топлива и
материалов на основе мононитрида урана и
плутония с добавками минорных актиноидов
(U,Pu,A)N, где актиноид A — Np, Am, Cm, и
твердых растворов (Pu,A)N в инертных мат-
рицах на основе ZrC, TiC, ZrN и TiN затрудне-
но в связи со сложностью консолидации по-
рошков нитридов, в том числе содержащих
дополнительные компоненты, в высокоплот-
ные материалы [6, 7]. Возросший интерес к

нитридному ядерному топливу [8—10] зас-
тавляет исследователей совершенствовать
уже известные технологии и искать прин-
ципиально новые подходы для получения
керамических изделий сложных форм, кото-
рые затруднительно получать традиционны-
ми методами [11, 12]. Предложенный авто-
рами работы подход, позволяющий синтези-
ровать керамику заданной формы в процес-
се полной нитридизации металлических за-
готовок [13], объединяет технологию керами-
ческих материалов с процессами, протекаю-
щими при высокотемпературной нитридиза-
ции металлов и сплавов. Кинетика и зако-
номерности формирования субструктуры
компактных нитридов, образующихся при
высокотемпературной нитридизации твер-
дых растворов урана в цирконии, мало пред-
ставлены в доступной литературе и их ис-
следование представляет значительный на-
учный интерес.
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КИНЕТИКА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ НИТРИДИЗАЦИИ СПЛАВОВ
НА ОСНОВЕ Zr-U1
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Установлены кинетические закономерности образования нитридов и представлена последо-
вательность структурных превращений, характеризующих высокотемпературную (при 1900 C)
нитридизацию сплавов Zr-U, содержащих 2 и 5 мас.% U, в интервале от 3,5 до 60 мин. В ходе
высокотемпературного насыщения азотом для каждого состава происходит распад твердого ра-
створа (Zr,U) с образованием композитных структур ZrN-(ZrN1-n/UхЭу/U)-ZrN (где Э — О, N; n, x,
y — стехиометрические коэффициенты). При распаде твердого раствора образуется нитрид цир-
кония и выделяется фаза металлического урана, аккумулирующего в центральной части образца
содержащиеся в исходном твердом растворе примеси. Кинетические кривые для температуры
1900 C аппроксимируются экспоненциальным законом и соответствуют нитридизации цирко-
ния. Скорость нитридизации твердого раствора (Zr,U) возрастает с увеличением содержания урана.
Для завершения процесса образования компактного нитрида твердого раствора (Zr,U)N стехио-
метрического состава необходимо повышать температуру и увеличивать длительность реакции.

Ключевые слова: нитрид циркония; керамика; твердый раствор (Zr,U); нитридизация; ки-
нетика насыщения; окислительное конструирование.

1Исследование выполнено при финансовой под-
держке гранта РНФ (проект № 20-13-00392).
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Цель работы — исследование кинетики
и установление структурных превращений в
процессе формирования компактных нитри-
дов на основе твердых растворов (Zr,U)N.

Материалы и методика эксперимента.
Исследование процесса нитридизации прово-
дили на образцах в виде лент длиной 60 мм,
сечением 3,0  0,3 мм, изготовленных из
проката сплава на основе твердого раствора
урана в цирконии (2 и 5% U)2. Шихту, со-
стоящую из смеси урана-238 и иодидного
циркония (ТУ 95.46-97) в заданных соотно-
шениях, переплавляли в дуговой печи
МИФИ 9.3 (Россия, НИЯУ «МИФИ») в сли-
ток с равномерным составом. Для удаления
оксидной пленки слиток травили в смеси
(объемное отношение 1:1) азотной и плави-
ковой кислот и отжигали в вакуумной печи
сопротивления при температуре 1000 C в
течение 1 ч, после чего запечатывали в мед-
ную тонкостенную трубу для предотвраще-
ния окисления, нагревали в индукторе до
температуры 800—900 C и проковывали в
пластину толщины ~3 мм. После ковки об-
разец прокатывали в несколько этапов до
толщины 0,3 мм. После каждого этапа про-
катываемый материал нагревали в вакуум-
ной печи сопротивления до температуры
900 C (выше температуры фазового перехо-
да циркония).

Элементный состав исходных сплавов
определяли и контролировали на рентгено-
флуоресцентном волнодисперсионном спек-
трометре последовательного типа Bruker S8
Tiger (серия 2) в вакууме по бесстандартной
методике с применением ПО QUANT-
EXPRESSTM.

Нитридизацию проводили резистивным
нагревом в среде азота особой чистоты мар-
ки 6,0 (ГОСТ 10157—79) при температуре
1900 C. Для синтеза выбрана температура,
близкая температуре перитектической реак-
ции [14], что наиболее интересно для рассмот-
рения кинетических реакций при изучении
процесса получения керамического материа-
ла из сплава на основе твердого раствора ура-
на в цирконии при содержании 2 и 5% U.

Изотермичность процесса контролировали
пирометром LumaSense IMPAC ISR 50-LO
(Германия) (погрешность 0,1%). Для глубо-
кого понимания процессов, протекающих при

азотировании двойной системы, проведена
нитридизация проката иодидного циркония.

Кинетику насыщения циркония азотом
экспериментально определяли по приросту
массы образца в течение 60 мин. Погреш-
ность измерения массы составляла
0,0001 г. В процессе нагрева оценивали
изменение электросопротивления образца.

Фазовый состав приповерхностного слоя
(глубиной ~7 мкм) и порошковых проб об-
разцов определяли на дифрактометрах: вер-
тикальном рентгеновском XRD–6000 (—2)
фирмы Shimadzu и ARL X‘TRA (—) в гео-
метрии Брэгга—Брентанно. В качестве ис-
точника использовали рентгеновскую труб-
ку с медным анодом (CuK). Приборы были
откалиброваны по стандартному образцу
NIST SRM-1976a, средняя погрешность поло-
жения рефлексов на оси 2 относительно эта-
лона не превышала 0,005. Кристаллические
фазы идентифицировали по Банку данных
[15]. Параметр кристаллической решетки
определяли методом экстраполяции к оси
  90 функцией Нельсона—Райли с аппрок-
симацией прямой по методу наименьших
квадратов; относительная погрешность в оп-
ределении межплоскостных расстояний со-
ставляла 510–5 нм.

Морфоструктуру поверхности попереч-
ных сколов и шлифов исследовали на опти-
ческом инвертированном микроскопе Axio
Observer 3 (Carl Zeiss) в поляризационном
и дифференциально-интерференционном ре-
льефном контрасте. Для оценки состава фаз
в образцах исследование проведено с помо-
щью электронного микроанализатора Jeol
JXA-iSP100, оснащенного детекторами вто-
ричных (SE) и обратнорассеянных (BED-C)
электронов для наблюдения внешнего вида
образцов, а также энергодисперсионным де-
тектором характеристического рентгеновско-
го излучения, возникающего при взаимодей-
ствии электронного пучка с образцом. Иссле-
дования проводили в режимах «точечный
анализ» и «картирование» (построение кар-
ты распределения концентраций элементов
по поверхности образца).

Результаты исследования и их обсуж-
дение. На фиг. 1, а приведена морфострук-
тура поверхности образца исходного сплава
Zr-U после селективного травления в разбав-
ленном водном растворе HF-NH4HF2, а на
фиг. 1, б — карта распределения урана по
поверхности образца в матрице циркония.

2Здесь и далее в статье содержание компонентов в
мас.%.
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Анализ образцов исходных сплавов под-
тверждает преимущественно равномерное рас-
пределение урана. Морфология поверхности
шлифа на оптическом микроскопе показы-
вает распределение включений параллельны-
ми слоями вдоль плоскости прокатки. В ис-
ходных образцах сплавов, содержащих 2 и 5%
U (фиг. 2, дифрактограммы 1, 2), методом рент-
генофазового анализа не фиксируется нали-
чие отдельной фазы урана. При этом исход-
ный сплав, содержащий 2% U, в основном
однофазный: -твердый раствор (Zr,U) (ГПУ,
пр. гр. №194 — P/63mmc). В сплаве, содер-
жащем 5% U, помимо фазы -твердого ра-
створа (Zr,U) отчетливо определяется пик
при 2  35,6—35,9 в сочетании с некото-
рой неровностью при 51,5, что позволяет
говорить о присутствии некоторого количе-
ства -твердого раствора (Zr,U) (ОЦК, пр. гр.
№229 — Im3–m) (см. фиг. 2, дифракторамма
2). Так как на дифрактограмме 1 едва фик-

сируются следы, предположительно также от-
носящиеся к фазе -твердого раствора, мож-
но предположить, что доля -фазы возраста-
ет с увеличением содержания урана в спла-
ве, что следует из роста относительной ин-
тенсивности соответствующих отражений.
Наблюдаемое на дифрактограммах уширение
рефлексов обеих фаз свидетельствует о мик-
ронапряжениях в исходных сплавах, возник-
ших в результате проката.

На фиг. 3 приведены кинетические за-
висимости доли W поглощенного азота (от-
ношение увеличения массы образца к исход-
ному ее значению) от времени. Ошибка из-
мерений не превышает 5%.

Анализ кривых показал, что кинетика
нитридизации твердых растворов, содержа-
щих 2 и 5% U, аппроксимируется экспонен-
циальной зависимостью:

W  W0[1 – exp(–kT)],

где W0 — предэкспоненциальный множи-
тель; k — константа скорости, мин–1; T — тем-
пература, K.

Фиг. 1. Морфоструктура поверхности и карта распределения урана по поверхности образца исходного
сплава Zr-5%U

Фиг. 2. Рентгеновские дифрактограммы по-
верхности образцов: 1 — исходный сплав Zr-
2%U; 2 — исходный сплав Zr-5%U; 3 — сплав
Zr-2%U после нитридизации при 1900 C в те-
чение 11 мин

Фиг. 3. Кинетика насыщения азотом спла-
вов Zr-U, содержащих 2 и 5% U, и иодидного
циркония при температуре нитридизации
1900 C
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В отличие от двустадийной кинетики нит-
ридизации чистого циркония [16] на кине-
тической кривой для твердого раствора
(Zr,U) (Т  2173 K,  3,5—60 мин) второй
участок не идентифицируется. Поглощение
основного количества азота с образованием
нитрида (Zr,U)N0,8 происходит в течение 30
мин для состава, содержащего 2% U, и 16 мин
для сплава с 5% U. При увеличении содер-
жания урана возрастает константа скорости

Фиг. 4. Влияние содержания урана в спла-
ве на предэкспоненциальный множитель (а) и
константу скорости реакции нитридизации
сплава Zr-U (б)

Фиг. 5. Изменение электрического сопро-
тивления образца от длительности синтеза раз-
ных составов

Фиг. 6. Элементное картирование поверхности шлифа образца сплава Zr-2%U после нитридизации
при 1900 C в течение 6 мин

реакции и, следовательно, предельное значе-
ние прироста W0, одинакового для обоих
сплавов, достигается быстрее.

Предэкспоненциальный множитель и
константа скорости реакции нитридизации
в зависимости от содержания урана в спла-
ве Zr-U представлены на фиг. 4.

Электрическое сопротивление образцов
зависит от длительности синтеза (фиг. 5). В
начале нитридизации сопротивление твер-
дых растворов достигает максимума, далее
наблюдается плавное снижение с увеличени-
ем доли поглощенного азота. Максимальное
увеличение электрического сопротивления
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установлено для образца, содержащего 5% U,
значения сопротивления для образца спла-
ва с 2% U меньше, чем в случае нитридиза-
ции чистого циркония. Форма кривых из-
менения сопротивления для твердых раство-
ров более сложная по сравнению с плавной
зависимостью в случае нитридизации чистого
циркония. Авторы объясняют это началом
распада твердых растворов, сопровождаю-
щимся выделением металлической фазы в
области протекания химической реакции.

Сепарация металлической фазы урана в
области протекания химической реакции
нитридизации подтверждается данными эле-
ментного картирования (фиг. 6) поверхнос-
ти поперечного шлифа образца сплава с 2%
U (1900 C,   6 мин).

На приведенной на фиг. 2 дифрактограм-
ме 3 представлен спектр для приповерхност-
ного слоя образца в результате нитридизации
твердого раствора сплава с 2% U при 1900 С
в течение 11 мин. Видно, что уже в началь-
ной стадии нитридизации на поверхности об-
разуется нитрид циркония исключительно
стехиометричного состава с параметром кри-
сталлической решетки 4,577(3)  очень близ-
ким к параметру решетки нитрида циркония,
полученного из иодидного циркония [17].

На фиг. 7, 8 приведены рентгеновские
дифрактограммы в объеме нитридной кера-
мики и металлокерамики на основе твердо-
го раствора (Zr,U) с 2,0 и 5,0% U, синтези-
рованной в течение 6—40 мин при темпера-
туре 1900 C.

Установлено, что увеличение содержания
урана в исходном сплаве приводит к росту
скорости исчезновения фазы -твердого ра-
створа (Zr,U), что полностью согласуется с
данными кинетических закономерностей
нитридизации этих сплавов.

На фиг. 9 представлено изменение пара-
метра а кристаллической решетки ZrN в за-
висимости от длительности синтеза и соста-
ва сплава.

На начальной стадии формирования нит-
рида циркония уран не участвует в хими-
ческой реакции с азотом. Параметр кристал-
лической решетки образовавшегося ZrN в
объеме образца в момент выхода кинетики
процесса нитридизации на плато (см. фиг. 3)
соответствует параметру решетки нитрида
циркония, синтезированного из иодидного
циркония (а  4,5783 ) [17], и не зависит
от количества урана в исходном сплаве.

Фиг. 7. Рентгеновские дифрактограммы в
объеме сплава на основе твердого раствора
(Zr,U) с 2% U после нитридизации при 1900 С
в течение 6 (1), 11 (2), 21 (3) и 40 мин (4)

Фиг. 8. Рентгеновские дифрактограммы в
объеме сплава на основе твердого раствора
(Zr,U) с 5% U после нитридизации при 1900 C
в течение 6 (1), 11 (2) и 30 мин (3)

Фиг. 9. Изменение параметра а кристалли-
ческой решетки ZrN в нитридах твердого раство-
ра (Zr,U)N в зависимости от содержания урана
после нитридизации при 1900 C
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Из диаграммы состояния Zr-U (фиг. 10)
следует, что в процессе концентрации урана
в центре образца температура плавления
металлического остатка снижается [14], что
приводит к образованию нитрида из жидкой
фазы. Протекание синтеза выше температу-
ры перитектической реакции подтверждает-
ся анализом микроструктуры керамики и
морфоструктурой поверхности поперечных
шлифов (фиг. 11).

Несмотря на то, что уран в отличие от
ниобия [17] на начальной стадии нитриди-
зации не участвует в образовании компакт-
ного нитрида циркония, формирование кера-

мики протекает с более высокой скоростью.
Внедрение в решетку циркония массивных
атомов урана приводит к ее искажениям и
образованию точечных дефектов, ускоряю-
щих диффузию атомов азота. Увеличение
доли урана в твердом растворе соответствен-
но ускоряет процесс нитридизации. Имею-
щий значительно меньшее, чем цирконий,
сродство к азоту, уран выделяется в виде рас-
плава, концентрируется в геометрическом
центре образца и вступает в реакцию с азо-
том на завершающем (более 60 мин) этапе
процесса.

Установлены кинетические закономерно-
сти образования нитридов и представлена
последовательность структурных превраще-
ний, характеризующих высокотемператур-
ную нитридизацию сплавов на основе твер-
дого раствора (Zr,U) с содержанием 2 и 5%
U при температуре 1900 C в интервале дли-
тельности синтеза от 3,5 до 60 мин. Для за-
вершения процесса образования компактно-
го нитрида твердого раствора (Zr,U)N стехи-
ометрического состава необходимо повышать
температуру и увеличивать длительность
реакции.

Выводы. 1. Установлено, что кинетика
нитридизации твердых растворов (Zr,U) при
температуре 1900 C аппроксимируется экс-
поненциальным законом и соответствует
кинетике нитридизации циркония.

2. Обнаружено, что процесс нитридизации
сопровождается распадом твердого раство-
ра (Zr,U) с образованием композитных

Фиг. 11. Морфоструктура поверхности
шлифа нитридной керамики, синтезированной
при температуре 1900 С как пример формиро-
вания нитридной фазы из расплава твердого ра-
створа (Zr,U)

Фиг. 10. Фрагмент диаграммы состояния Zr-U [14]
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структур ZrN-(ZrN1-n/UхЭу/U)-ZrN (где Э —
О, N; n, x, y — стехиометрические коэффици-
енты).

3. Показано, что высокотемпературное
азотирование твердого раствора (Zr,U) про-
текает с образованием нитрида циркония и
сепарацией фазы металлического урана в
центральной части образца.
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