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Определены кинетические закономерности образования нитридов сплавов Zr–Nb (содержание Nb
0.1, 2.5 и 5 мас. %) при температуре 1900°C. Процесс азотирования характеризуется двухстадийно-
стью, где обе стадии описываются экспоненциальным законом. Скорость химической реакции на
второй стадии значительно меньше, чем на первой. Охарактеризован состав формирующихся гете-
роструктур Zr1–хNbхN–ZrN1–n/β-твердый раствор циркония в ниобии–Zr1–хNbхN, установлена по-
следовательность нитридизации компонентов исходного сплава. На первой стадии процесса проис-
ходят образование α-твердого раствора азота в Zr и его переход в нестехиометрический нитрид. Ки-
нетическая зависимость на второй стадии описывает нитридизацию фазы β-Nb, образовавшейся
при распаде твердого раствора ZrNb. Показано, что продолжительность второй стадии процесса
определяется количеством ниобия в исходном твердом растворе. Экспериментально подтверждена
возможность создания однофазной керамики с активными добавками нитридизацией сплавов Zr–М в
одностадийном процессе с сохранением исходной формы металлической заготовки.
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ВВЕДЕНИЕ
Сплавы на основе твердого раствора ниобия в

цирконии и керамика на основе их нитридов на-
ходят широкое применение в качестве конструкци-
онных материалов в аэрокосмической индустрии,
машиностроении, атомной энергетике и медицине
[1–4]. Керамика на основе нитридов металлов под-
группы титана может выполнять функцию матри-
цы, в состав которой вводят добавки в виде фаз,
снижающих или повышающих пористость, за-
медляющих рост зерен, повышающих трещино-
стойкость и прочность на изгиб [4–7]. В качестве
добавок используют порошки металлов, смеси с
непроводящими включениями [8, 9], нитриды
урана и трансуранидов [1–4, 9–11]. Введение до-
полнительных компонентов в исходную шихту
осложняет и без того непростой процесс компак-
тирования нитридов [12, 13]. Ранее авторами был
реализован подход, позволяющий синтезировать
керамику заданной формы в процессе полной нит-
ридизации металлических заготовок [14–16]. Так,
прямой нитридизацией металлов подгруппы тита-

на синтезирована однокомпонентная нитридная
керамика и композитные гетероструктуры на ос-
нове нитридов с разным содержанием азота [17].
В работе [18] описан процесс нитридизации спла-
вов Zr–Nb с содержанием Nb от 0.1 до 5 мас. %.

В доступной литературе процессы, протекаю-
щие при высокотемпературной нитридизации
сплавов на основе циркония, практически не опи-
саны, поэтому исследование кинетики процесса
и закономерностей формирования субструктуры
представляет значительный научный интерес.

Цель работы – исследование кинетики нитри-
дизации и структурных превращений в процессе
образования компактных нитридов сплавов ZrNb.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования были взяты

металлические сплавы Zr–Nb (0.1, 2.5, 5.0% Nb)1

в виде лент длиной 60 и сечением 3.0 × 0.3 мм, ко-

1 Здесь и далее мас. %.

УДК 546.831



252

НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 3  2023

КОВАЛЕВ и др.

торые резистивно нагревали в атмосфере азота
особой чистоты марки “6.0” (ГОСТ 10157-79) до
температуры 1900°C, расположенной вблизи тем-
пературы перитектической реакции [19]. Выбор
температурно-временных режимов обусловлен
особенностями протекания нитридизации сплавов
ниобия [20]. Фольгу перечисленных составов из-
готавливали прокаткой слитков [18]. Температуру
реакции контролировали пирометром LumaSense
IMPAC ISR 50-LO (Германия) (погрешность 0.1%
в рассматриваемом диапазоне температур).

Кинетику насыщения сплавов азотом экспе-
риментально определяли по приросту массы об-
разца за время от 3 до 60 мин. Погрешность измере-
ния массы составляла ±0.0001 г. В процессе нагрева
оценивали изменение электросопротивления об-
разца.

Фазовый состав приповерхностного слоя (глу-
биной ~7 мкм) и порошковых проб образцов опре-
деляли на вертикальном рентгеновском θ–2θ-ди-
фрактометре XRD–6000, Shimadzu, а также на θ–
θ-дифрактометре ARL X`TRA в геометрии Брэг-
га–Брентанно. В качестве источника использовали
рентгеновскую трубку с медным анодом (CuKα).
Приборы откалиброваны по стандартному образ-
цу NIST SRM-1976a, средняя погрешность поло-
жения рефлексов на оси 2θ относительно эталона
не превышала 0.005°. Кристаллические фазы иден-
тифицировали по банку данных [21]. Параметр кри-
сталлической решетки определяли методом экс-
траполяции к θ = 90° функцией Нельсона–Райли
и аппроксимации их прямой по МНК; относи-
тельная погрешность в определении межплоскост-
ных расстояний составляла 5 × 10–5 нм.

Морфологию поверхности поперечных сколов
и шлифов исследовали на растровом электрон-

ном микроскопе (РЭМ) LEO 1420, Carl Zeiss и на
оптическом инвертированном микроскопе Carl
Zeiss Axio Observer 3 в поляризационном и диф-
ференциально-интерференционном рельефном
контрастах. Для оценки состава фаз, обнаружен-
ных в образцах, был использован электронный
микроанализатор JEOL JXA-iSP100, оснащенный
детекторами вторичных и обратно-рассеянных
электронов для наблюдения внешнего вида об-
разцов, а также энерго-дисперсионным детекто-
ром характеристического рентгеновского излуче-
ния, возникающего при взаимодействии электрон-
ного пучка с образцом. Исследования проводились
в режиме “точечный анализ” и “картирование”,
т.е. построение карты распределения концентра-
ций элементов по поверхности образца.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведены кинетические зависимо-

сти доли поглощенного азота W (отношение приве-
са образца к исходному весу) от времени. Ошибка
измерений не превышает 5%.

Анализ кинетических закономерностей пока-
зал, что процесс насыщения сплава азотом проте-
кает в две стадии: первая и вторая стадии реакции
описываются экспоненциальным законом

где W0 – предэкспоненциальный множитель, k –
константа скорости (мин–1).

При достижении величины предельного при-
веса W0 начинается вторая стадия, также аппрок-
симируемая экспоненциальной зависимостью,
на которой химическая реакция значительно за-
медляется. На начальной стадии азотирования
в структуре MNx х = 0.23 для 0.1% Nb, при 2.5%

( )[ ]0 1 exp ,W W kT= − −

Рис. 1. Кинетика насыщения азотом сплавов Zr–Nb, содержащих 0.1, 2.5, 5.0% Nb, при температуре нитридизации
1900°C.

50 60403020100

0.1%

0.04

0.06

0.08

0.10

0.12

0.14

0.02

0.16

2.5%
5%

W

t, мин



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 3  2023

КИНЕТИКА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ НИТРИДИЗАЦИИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 253

х = 0.5, при 5 мас. % х = 0.85. Для сплава, содержа-
щего 5% ниобия, основное количество азота реа-
гирует на первой стадии и второй участок кинети-
ческой кривой слабо выражен. Предэкспоненци-
альный множитель и константа скорости линейно
зависят от содержания ниобия в сплаве (рис. 2).
Увеличение содержания ниобия в исходном
сплаве ускоряет процесс нитридизации.

На рис. 3 представлена зависимость электри-
ческого сопротивления образцов от времени син-
теза. В процессе достижения заданной температу-
ры и при выходе на режим сопротивление образ-
цов с содержанием 2.5 и 5% Nb увеличивается до
максимальных значений; с увеличением доли по-
глощенного азота следует плавное снижение. Для
сплава с 0.1% Nb максимум не выражен и сопротив-
ление выходит на плато. Электрическое сопротив-
ление сплавов снижается с увеличением содержа-
ния ниобия (рис. 3), что связано с увеличением де-
фектности и, соответственно, большим вкладом в
проводимость ионной составляющей [22].

Ниобий искажает решетку циркония и образу-
ет дефекты, облегчая диффузию азота, что приво-
дит к увеличению количества поглощенного азо-
та в единицу времени. После того как металлы,
входящие в состав сплава, прореагировали с азотом
во всем объеме, начинается вторая стадия процесса,
на которой происходит азотирование нестехиомет-
рических нитридов. При образовании нитридов с
дефицитом по азоту происходит изменение соот-
ношения коэффициентов диффузии (объемного
и зернограничного) [22], что приводит к измене-
нию параметров кинетической кривой и сниже-
нию скорости процесса.

Ранее авторами было установлено, что в иссле-
дуемом температурном интервале в течение 60 мин
поглощение азота чистым цирконием протекает в
две стадии: первая стадия аппроксимируется экс-
поненциальной зависимостью, вторая – линей-
ной [23]. Для установления природы двухстадий-
ности нитридизации сплавов Zr–Nb исследовали
фазовый состав образцов с разным временем азо-
тирования. Из анализа рентгеновских дифракто-
грамм исходных сплавов Zr–Nb с содержанием Nb
от 0.1 до 5% следует, что при содержании Nb ≤ 2.5%
сплавы однофазные и представляют собой α-твер-
дый раствор ZrNb (ГПУ, пр. гр. P/63mmc (194), а
при содержании Nb ≥ 5.0% сплавы двухфазные,
являются смесью α- и β-твердых растворов
(ОЦК, пр. гр.  (229)) [3, 24], причем c увели-
чением содержания ниобия доля β-фазы увели-
чивается [18].

На рис. 4 представлены дифрактограммы при-
поверхностного слоя и объема образца. Из анали-
за дифрактограмм следует, что при τ = 3.5 мин
при 1900°C приповерхностный слой состоит из
фазы стехиометрического нитрида (рис. 4, ди-
фрактограмма 1), а образующаяся композитная
гетероструктура в объеме образца – из нитрида
циркония разной стехиометрии и металлическо-
го остатка, содержащего две фазы (рис. 4, ди-
фрактограмма 2): основной фазы α-твердого рас-
твора азота в цирконии [24, 25] и следов не всту-
пившего в реакцию с азотом β-твердого раствора
ниобия в цирконии.

По прошествии 6 мин в объеме образца фик-
сируются только фазы нитридов циркония и
твердого раствора азота в цирконии (рис. 4, ди-
фрактограмма 3).

Сопоставление дифрактограмм нитридов спла-
вов ZrNb с содержанием 2.5% Nb (рис. 5) с кине-

3Im m

Рис. 2. Зависимости предэкспоненциального множи-
теля (а) и константы скорости реакции (б) от содер-
жания ниобия в сплаве.
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Рис. 3. Зависимости сопротивления от времени син-
теза для сплавов с разным содержанием ниобия.
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Рис. 4. Дифрактограммы сплава Zr–Nb с содержанием 5% Nb в начале процесса нитридизации: 1 – приповерхност-
ный слой образца, 2 – металлический остаток образца при τ = 3.5 мин, 3 – порошковая проба образца при τ = 6 мин.
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Рис. 5. Рентгеновские дифрактограммы образцов, полученных в результате нитридизации сплава Zr–Nb c содержани-
ем 2.5% Nb при 1900°C в течение 11 (1), 21 (2), 45 (3), 180 мин (4) [26].

50 60 70403020

11
1Z

rN �-Zr�N�

2�, град

I

20
0Z

rN

22
0Z

rN

31
1Z

rN

22
2Z

rN

1

2

3

4



НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ  том 59  № 3  2023

КИНЕТИКА ВЫСОКОТЕМПЕРАТУРНОЙ НИТРИДИЗАЦИИ ТВЕРДЫХ РАСТВОРОВ 255

тической кривой (рис. 1) подтверждает, что измене-
ние кинетического закона происходит в момент
полной конверсии твердого раствора α-ZrNb в
нестехиометрический нитрид.

На рис. 6 представлено изменение параметра
кристаллической решетки ZrN в процессе синтеза.

На рис. 7 приведены микрофотографии поверх-
ности поперечных сколов нитридов сплавов Zr–Nb
(2.5% Nb) с разным временем азотирования.

Толщина образца незначительно увеличивается
от 300 до 322 мкм для 2.5% Nb и от 300 до 331 мкм

для 5% Nb. На первом участке кинетической кри-
вой образуются градиентные слоистые структуры
с уменьшением концентрации азота к центру об-
разца. При τ = 3.5 мин в образце (Zr–2.5% Nb)Nх
морфологически четко определяются два нитрид-
ных слоя разной толщины, соответствующих сте-
хиометрическому и нестехиометрическому нит-
ридам, и слой твердого раствора азота в сплаве.
При τ = 6 мин толщина слоя стехиометрического
нитрида увеличивается до 65 мкм, а нестехиомет-
рического – до 53 мкм. При τ = 21 мин толщина
внешнего слоя достигает 134 мкм, а внутренний
слой (до 24 мкм) представляет собой α-твердый
раствор азота в сплаве и сохраняется в объеме не-
стехиометрического нитрида в виде включений
до окончания нитридизации (рис. 7г).

Для образца (Zr–0.1% Nb)Nх поверхность пред-
ставлена поликристаллическим нитридным сло-
ем толщиной до 10 мкм с размерами кристалли-
тов 5–10 мкм (рис. 8а). В приповерхностной зоне
размер пор – до 100 нм, на внутренней границе –
1–3 мкм. Основной слой стехиометрического нит-
рида имеет размер зерен в десятки микрон и не со-
держит пор. Центральная часть образца однород-
на и представлена поликристаллической фазой
твердого раствора азота в сплаве.

Повышение концентрации ниобия до 2.5% при-
водит к формированию на поверхности слоя нит-
рида толщиной до 60 мкм с множеством пор и
размером зерен 1–5 мкм. Зерна на внутренней
границе слоя имеют размер в десятки микрон с
редкими межзеренными порами. Размер зерен в
центральной части образца составляет ~100 мкм,

Рис. 6. Изменение параметра а кристаллической решет-
ки ZrN в нитридах сплавов Zr–Nb (2.5 и 5.0 мас. % Nb)
в процессе синтеза при 1900°С в течение 60 мин.
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Таблица 1. Результаты локального элементного анализа поверхности поперечного шлифа образца, содержащего
5% Nb, после нитридизации при 1900°C в течение 6 и 21 мин (см. рис. 9)

Время 
нитридизации, мин Элемент

С, ат. %

спектр 1 спектр 2 спектр 3 спектр 4

6

N 3.02 43.98 50.98 52.28

Zr 72.45 54.06 47.89 46.90

Nb 24.53 1.06 1.13 0.82

21

N 0.51 49.70 52.30 52.37

Zr 11.14 49.06 46.25 46.51

Nb 88.35 1.24 1.45 1.13

Рис. 8. Морфология поверхности поперечных сколов (а, в, д) и шлифов (б, г, е) образцов нитридов Zr–Nb с содержа-
нием 0.1 (а, б), 2.5 (в, г), 5% Nb (д, е) (1900°C, 6 мин).

(б)

20 мкм

20 мкм

20 мкм

20 мкм

20 мкм

20 мкм

(в) (г)

(е)(д)

(a)
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наблюдаются включения металлической фазы
между кристаллитами (рис. 8в, 8г).

Морфология поверхности скола приповерх-
ностного слоя нитрида твердого раствора Zr–5% Nb
близка к морфологии Zr–2.5% Nb, мелкокри-
сталлическая керамическая фаза занимает боль-
ший объем образца. Металлическая фаза не фик-
сируется (рис. 8д, 8е).

Сопоставление РЭМ-изображений поверхно-
сти поперечных сколов нитридов сплавов Zr–Nb
разного состава подтверждает вывод о зависимо-
сти скорости нитридизации от содержания нио-
бия. При 1900°C для образца Zr–2.5% Nb лими-
тирующей стадией является нитридизация имею-

щего высокую температуру плавления α-твердого
раствора азота в цирконии, процесс азотирова-
ния которого протекает по диффузионному меха-
низму. Для образца Zr–5% Nb, в соответствии с
диаграммой состояния Zr–Nb [24], процесс нит-
ридизации идет через образование жидкой фазы с
множественным зарождением нитридной фазы
(рис. 8), что приводит к ускорению образования
нитрида сплава Zr–Nb и сокращению второй ста-
дии процесса.

На рис. 9 представлено элементное картирова-
ние поверхности поперечного шлифа образца после
нитридизации сплава Zr–Nb, содержащего 5% Nb,
при 1900°C в течение 6 и 21 мин. На границе с нит-

Рис. 9. Элементное картирование поверхности поперечного шлифа образца, содержащего 5% Nb, после нитридиза-
ции при 1900°C в течение 6 (а, в, д) и 21 мин (б, г, е).

(б)

20 мкм 20 мкм

20 мкм20 мкм

20 мкм 20 мкм

(в) (г)

(д) (е)

(a)

1

1
2 2

3
3

4 4

N

Nb
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ридом циркония видно увеличение концентрации
металлического ниобия. Сепарация фазы металли-
ческого ниобия происходит вследствие его низкой
растворимости в нитриде циркония (~1 ат. %). Это
приводит к появлению в формирующемся нитри-
де включений с содержанием Nb до 88 ат. %. Нит-
ридизация выделившегося β-ниобия происходит
на второй стадии процесса.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Установлены кинетические закономерности
взаимодействия твердых растворов Zr–Nb с азо-
том. Процесс характеризуется двухстадийностью.
В отличие от нитридизации чистых металлов обе
стадии реакции описываются экспоненциаль-
ным законом. На первой стадии происходит об-
разование нитридов циркония на поверхности и
α-твердого раствора азота в цирконии в объеме
образца. Вторая стадия процесса начинается по-
сле конверсии α-твердого раствора азота в Zr и
включения в химическую реакцию фазы β-Nb,
образовавшейся при распаде твердого раствора
ZrNb, причем скорость химической реакции азо-
тирования на второй стадии процесса значитель-
но меньше, чем на первой.

Обнаружено, что продолжительность второй
стадии процесса уменьшается с увеличением со-
держания ниобия в исходном сплаве. Для сплавов
с высоким содержанием ниобия нитридизация
проходит на первой стадии, второй участок кине-
тической кривой практически не выражен. Это
объясняется образованием на первой стадии несте-
хиометрического нитрида ZrNx с повышенным со-
держанием азота. Например, для сплава Zr–5% Nb
содержание азота х = 0.85, что близко к стехио-
метрии. Быстрое формирование стехиометриче-
ского нитрида приводит к увеличению скорости
нитридизации α-твердого раствора азота в Zr и
частичной нитридизации распределенного в объ-
еме нитрида циркония β-ниобия уже на первой
стадии. Вторая часть кинетической кривой опи-
сывает нитридизацию образовавшихся после рас-
пада внутреннего слоя твердого раствора включе-
ний β-ниобия с низким содержанием циркония.
При большем содержании ниобия в исходном
сплаве вторая стадия не выражена и процесс нит-
ридизации аппроксимируется одностадийным
кинетическим законом.

Образующийся нитрид ниобия полностью рас-
творяется в нитриде циркония, при этом уменьша-
ется параметр кристаллической решетки. Нитриди-
зацию сплавов Zr–М заданного состава можно ис-
пользовать для одностадийного создания керамики,
содержащей необходимые активные добавки.
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