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Систематизированы сведения о характеристиках циркония и кислорода, определяющих интенсивность их  
химического взаимодействия. Представлены термодинамические характеристики реагентов (циркония и кис-
лорода) и их сплавов. Рассмотрено положение атомов кислорода в решетке α и β - циркония. Описаны процес-
сы диффузии, тепло- и электропереноса атомов кислорода в цирконии

.
ВВЕДЕНИЕ

Химические и металлофизические аспек-
ты поведения кислорода в цирконии привле-
кают всё более пристальное внимание иссле-
дователей, производителей и пользователей 
циркониевой  продукции.  Возникла  настоя-
тельная необходимость собрать воедино всё, 
что относится к «кислородным» эффектам в 
цирконии [1]. 

Все эффекты легче понять, если свести их 
описание к единому представлению, в осно-
ве которого лежат особенности химического 
взаимодействия  кислорода  и  циркония; 
влияние  кислорода  на  термодинамические 
характеристики  циркония  и  его  сплавов  и 
энергетические  характеристики  их  дефект-
ной структуры. Поэтому при изложении ма-
териала мы исходим из основных принципов 
химического взаимодействия и основопола-
гающих термодинамических предпосылок.

Характеристики  циркония  и  кислорода, 
определяющие  интенсивность  взаимодей-
ствия этих элементов (размеры атомных ра-
диусов,  электроотрицательность,  валент-
ность и потенциал ионизации элементов), а 
также  общая  характеристика  структурного 
состояния  сплавов системы Zr–O представ-
лены в табл.1. 

Стехиометрия кислорода.  У кислорода 
валентная  оболочка  содержит  шесть  элек-
тронов. Он может достраивать свою оболоч-
ку до октета одним из следующих простых 
способов [2]: 

I. принимать электроны с образованием 
О2-; 

II. принимать  один  электрон  и  образо-
вывать одну ковалентную связь;

III. образовывать две ковалентных связи.

Стехиометрия  циркония. У  циркония 
валентные оболочки содержат четыре элек-
трона. Он легко отдает их кислороду. Таким 
образом, цирконий легко взаимодействует с 
кислородом  (по  первому  из  способов  воз-
можного  взаимодействия  кислорода  с  эле-
ментами).  Основное  химическое  свойство 
циркония - высокое сродство к кислороду.

Цирконий имеет две полиморфных моди-
фикации: βZr (высокотемпературная модифи-
кация с ОЦК - решеткой) и αZr (низкотемпе-
ратурная модификация с ГПУ - решеткой). В 
ОЦК -  структуре имеется восемь равноуда-
ленных ближайших соседей (на расстоянии 
а/√2 = 0,2553 нм), при этом шесть следую-
щих соседей находятся на расстоянии толь-
ко на 15% превышающем ближайшее. В αZr 

шесть  атомов  находятся  на  расстоянии 
0,3166  нм  и  шесть  атомов  на  расстоянии 
0,3223 нм. Среднее расстояние между атома-
ми в αZr  равно 0,319 нм [3]. В αZr ,  в котором 
размер  октаэдрических  позиций  больше  и 
внедренные в них атомы кислорода не созда-
ют значительных искажений, растворимость 
кислорода выше, чем растворимость кисло-
рода в βZr.          . 
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Таблица 1.
Общая характеристика элементов (Zr и O )(a) и сплавов системы Zr–O (б)

a)         Характеристика Цирконий Кислород
Порядковый номер 40 [4] 8 [4]
Электронная  конфигу-

рация оболочек 
[Kr]4d25s2 [4] [He]2s2 2p4 [4]

Атомная масса 91,22 [4] 15,9994 [4]
Атомный радиус 0,158...0,16 нм [5] 0,066 нм [5,6]
Ионный радиус           Zr4+;

rи= 0,082 нм [4,7]
            O2-;
rи = 0,136 нм [4,7,8]

Ковалентный радиус 0,158 нм [8] 0,073 нм [8]z
Первый  потенциал 

ионизации
6,837 эВ [8] 13,618 эВ [7]

Электроотрицатель-
ность

1,4...1,6 [7] 3,5 [6]

Сродство к электрону 0,45 эВ [8] 1,467 эВ [8]
Класс Переходной металл Газ
Энергия  кристалличе-

ской решетки 
584 кДж/моль [9]

Энергия  разрыва  хи-
мической связи 

Равна  энергии  сублимации 
(610 кДж/моль) [10]

Энергия  диссоциации  моле-
кулы  (493,566±0,2)  кДж/моль 
[11]

Полная  энтальпия  ме-
таллических связей

4761 кДж/моль [10]

б)                                                            СИСТЕМА Zr-O
Тип взаимодействия Ограниченные  твердые 

растворы, соединения

Основные фазы в системе 
Zr-O

Жидкость – L; 
2ZrOγ  (высоко-

температурное состояние ZrO2, 
кубическая модификация); 

2ZrOβ (тетрагональная модифи-

кация); 
2ZrOα (низкотемператур-

ное состояние ZrO2 , моноклин-
ная модификация); βZr и αZr.

Характеристика  твердых 
растворов

Предельная растворимость в βZr (при 1940°С) = 10,4 ат.%.
Предельная растворимость кислорода в αZr (при 1900°С) =
29±0,5 ат.%.
Растворимость кислорода в αZr при комнатной температуре 
=28±1 ат.%. 
Энтальпия  смешения  кислорода  в  неупорядоченных 

твердых растворах α-циркония равна -1194 кДж/мольO2 [12]
Соединение, образующее-

ся при кристаллизации
ZrO2

Субоксиды Zr2O, ZrO, Zr2O3 и др. [13, 14]
Упорядочение  атомов 

кислорода в решетке αZr [28]
Zr6O
Zr3O
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ТЕРМОДИНАМИКА

Основная  тенденция  изменения  энталь-
пии смешения кислорода в цирконии ∆H[O2]
α с  концентрацией  кислорода  представлена 
на рис.1 (при построении кривой использо-
ваны данные микрокалориметрии при 1323 
К) [12]. 

В  сильно  разбавленных  твердых  раство-
рах  α -  циркония (O/Zr до 0,2)  значение  ∆
H[O2]α не зависит от концентрации кислоро-
да и  равно -1194 кДж/мольO2.  Абсолютное 
значение  ∆H[O2]α резко  уменьшается  при 
O/Zr  более  0,2,  это  последовательно  с  на-
блюдаемым при низких температурах упоря-
дочением атомов кислорода  в  решетке  α - 
циркония. Изменение энтальпии смешения в 
области превращения  β→α представлено на 
рис.2. В диапазоне двухфазной области кри-
вая -  ∆H[O2]α→O/Zr имеет пик, обусловлен-
ный наличием межфазных границ раздела.

             
             0           0,1          0,2         0,3          0,4     O/Zr
Рис.1. Зависимость ∆H[O2]α,β    от концентрации

 кислорода [12]

            
              0                       0,05                     0,1     O/Zr
Рис.2. Зависимость ∆H[O2]α,β  от концентрации 

кислорода в области β→α превращения [12]

Для разбавленных твердых растворов эн-
тальпия их образования не зависит от темпе-
ратуры  и  ее  значение  можно  оценить  из 
уравнения [15]:

∆H[Ofo]α,298,15 К= -(585,3416±10,46[кДж]) fO,
где fO - атомная доля кислорода (fO = O/Zr).

Изменение  энтальпии,  приходящейся  на 
один  грам.-атом  циркония,  с  изменением 
атомной доли циркония в сплавах Zr-O пред-
ставлено на рис.3 [15].

Рис.3. Рассчитанная энтальпия образования 
твердого раствора кислорода в цирконии в 

сравнении с экспериментальными данными [15]

Температурная  зависимость  изменения 
свободной энергии Гиббса кристаллического 
циркония,  обусловленного  легированием 
кислородом, представлена на рис.4 [16].

Рис.4. Парциальная молярная свободная энергия  
кислорода в сплавах Zr-O (на рис. приведены 

значения концентрации кислорода в ат.%) [16]
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Температурная  зависимость  изменения 
свободной энергии Гиббса,  обусловленного 
растворением  кислорода  в  жидком  цирко-
нии, описывается уравнением [17]:
∆G[O]L=4,1868×(-111 + 0,021T) кДж/мольО

Температурная  зависимость  свободной 
энергии  Гиббса  образования  оксида цирко-
ния  (1/2ZrO2)  описывается  уравнением 
[18,19]:

∆fG1/2ZrO2=4,1868×(-130 + 0,022Т) кДж/моль

ДИАГРАММА СОСТОЯНИЯ СПЛАВОВ 
СИСТЕМЫ Zr-O 

Особое практическое значение имеет вы-
сокая растворимость кислорода в цирконии. 
В β - цирконии растворимость кислорода со-
ставляет 10,4 ат.% (2% масс.) (рис.5) [20]. В 
α - цирконии растворимость кислорода еще 
выше;  встречаются  значения  термической 
растворимости  кислорода  в  цирконии  от 
28,5 до 40 ат.%, наиболее достоверным яв-
ляется,  очевидно,  неоднократно  подтвер-
жденное значение = 29±0,5 ат.% (6,75±0,1% 
масс.)  при  Т=  1900...2065°С.  Предельная 
растворимость кислорода ([O]α) слабо зави-
сит  от  температуры –  на  границе  фаз  α/(α
+ZrO2) lnco,sat[мас.%] = 1,902 (вне зависимо-
сти  от  температуры  предельная  раствори-
мость кислорода в α - цирконии около 6,7% 
по массе) [18,19]. 

Рис.5. Диаграмма состояния сплавов системы
Zr-O [20]

Высокая растворимость кислорода в цир-
конии  делает  сплавы  системы  Zr-O  очень 

перспективными  с  точки  зрения  практиче-
ского  использования  легирования  кислоро-
дом  как  метода  управления  структурой  и 
свойствами циркония и его сплавов. Из эле-
ментов внедрения в цирконии только кисло-
род рассматривается не только как вредная 
примесь, но и как легирующий элемент.

В системе Zr–O существует единственно 
устойчивый окисел ZrO2, имеющий несколь-
ко  модификаций  [21].  Низкотемпературная 
моноклинная модификация  2ZrOα  устойчива 
до  1205°С,  при  этой  температуре происхо-
дит ее превращение в тетрагональную. Об-
ласть  существования  2ZrOβ  от  1205  до  ∼ 
2347…2377°С. xZrO −2

γ  кубической модифика-
ции образуется, начиная от температуры эв-
тектоидного превращения (∼1402 …1525°С) 
[15,22,  23].  Кубический  xZrO −2

γ  устойчив 
вплоть до температуры плавления  ∼2710°С. 
Полиморфизм имеет большое практическое 
значение, так как ограничивает применение 
чистого оксида в качестве тугоплавкого ма-
териала областью существования низкотем-
пературной модификации.  Циклическое из-
менение  температуры  в  области  2ZrOα  ↔ 

2ZrOβ  приводит к растрескиванию и разруше-
нию материала [24]. В кубической модифи-
кации воcемь атомов кислорода расположе-
ны на расстоянии 0,220 нм от атомов цирко-
ния. В тетрагональной модификации имеет-
ся два набора расстояний - 0,2065 и 0,2455 
нм, что соответствует сжатым и вытянутым 
тетраэдрам. В структуре моноклинного ZrO2 

цирконий имеет КЧ7 и существует два сорта 
ионов кислорода: c КЧ3 и 4. Ионы первого 
сорта О1 (КЧ3) практически находятся в од-
ной  плоскости  с  тремя  соседними  ионами 
циркония  (расстояние между атомами Zr-O 
равно 0,207 нм), углы между связями равны 
104,  109  и  143°.  Ионы  второго  сорта  OII 

(КЧ4) имеют окружение в виде тетраэдра со 
средним  расстоянием  0,221  нм.  Все  углы 
между связями, за исключением одного (134
°),  лежат в интервале 100...108°.  Координа-
ционное  окружение  иона  циркония  с  КЧ7 
показано в идеализированном виде на рис.6. 
Следующий ближайший ион  кислорода на-
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ходится на расстоянии 0,358 нм и не входит 
в координационную сферу циркония.

Низшие окислы: ZrO и Zr2O3 образуются 
на ранних  стадиях воcстановления карбида 
[21], а Zr2O, ZrO и Zr2O3 на ранних стадиях 
роста окисной пленки [13]. Монооксид ZrO 
имеет кубическую решетку типа NaCl, пара-
метр решетки а = 0,4584...0,464 нм. Эти со-
единения образуются в особых условиях, не 
определяют общих закономерностей поведе-
ния  сплавов  системы  и  представляют  ин-
терес как примеры многочисленных метаста-
бильных  состояний,  вероятность  образова-
ния,  химический  состав  и  кристаллическая 
структура которых определяются условиями 
образования (причиной, по которой образо-
вание соединения происходит не в равновес-
ных, а в метастабильных условиях). Круг та-
ких  соединений  очень  широкий  и  трудно 
предсказуемый.

Рис.6. Координационный полиэдр Zr4+ в мо-
ноклинном ZrO2 (в идеализированном виде) [24]

Вопрос о степени индивидуальности Zr6O 
и Zr3O является спорным. В одних случаях 
их считают субоксидами и вносят корректи-
вы  в  диаграмму состояния  Zr-O  [25,26].  В 
других  –  рассматривают  их  как  твердый 
раствор, упорядоченный по атомам кислоро-
да [27,28]. Более распространенным является 
второе представление,  согласно которому в 
сплавах Zr-O состава Zr6O и Zr3O атомы кис-
лорода имеют тенденцию к упорядочению в 
решетке α - циркония. Упорядочение атомов 
кислорода не влечет за собой принципиаль-
ных изменений кристаллической структуры 
металла. 

ЛОКАЛИЗАЦИЯ АТОМОВ КИСЛОРО-
ДА В РЕШЕТКЕ αZr и βZr

Твердые растворы кислорода в цирконии 
относятся к категории фаз внедрения, т. е. к 
растворам,  в  которых  относительно  не-
большие по размеру атомы кислорода (атом-
ный радиус которых 0,066 нм) размещаются 
в междоузлиях подрешетки из атомов Zr (в α
Zr. атомный радиус R = 0,16 нм) [21,26,29,30]. 
[O]α,  [O]β -  принятое  обозначение  твердых 
растворов кислорода в αZr и βZr. В решетке α 
- циркония атомы кислорода занимают окта-
эдрические позиции (рис.7) [20]. 

Октаэдрическое междоузлие в решетке α - 
циркония обладает тригональной симметри-
ей.  В  свете  эффектов  упругого  взаимодей-
ствия с окружающими дефектами атом кис-
лорода в αZr является тригональным упругим 
диполем [31]. 

Равновесное давление кислорода в цирко-
нии  (

2Op )  очень  низкое  -  при  температуре 

450°С ≈
2Op -70 атм. [32].

Рис.7. Октаэдрические позиции в ГПУ - решет-
ке переходных металлов IVa[20]

Спектры  колебаний  атомов  кислорода  в 
твердых  растворах  Zr-O  представлены  на 
рис.8  [33].  Видно,  что  полосы  в  спектрах 
сплавов Zr-O, отвечающие колебаниям кис-
лорода, представляют собой узкие пики, по-
ложение  которых  (ε ≈ 52мэВ)  в  пределах 
точности  оценки  остается  неизменным при 
увеличении концентрации кислорода от 5 до 
29 ат.%. На рис.9 представлена зависимость 
частоты колебаний атомов кислорода от ра-
диуса октапоры ro-p. Радиус октапоры решет-
ки чистого циркония ro-p ≅ 0,067 нм. Поэтому 
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кислород,  радиус которого около 0,066 нм, 
практически свободно помещается в октаэд-
рическое междоузлие Zr. Частота колебаний 
кислорода  в  цирконии  (hω =  52,7±0,5  мэВ 
при содержании кислорода 5 ат.%) меньше, 
чем в титане, в котором в силу малого разме-
ра  октаэдрических  позиций  отталкивание 
атомов Ti-O сильнее. Зависимость констант 
межатомного  взаимодействия  от  «степени 
обжатия»  внедренного  атома  представлена 
на рис.10. Вся совокупность атомных сило-
вых  потенциалов  постоянных  взаимодей-
ствия атомов кислорода и азота с цирконием 
и  титаном,  полученных  в  эйнштейновском 
приближении, описывается одной функцией 
от  δr,  которую  можно  аппроксимировать 
прямой линией γ=4,809×105×δr + 0,9167×105, 
где  γ определено в единицах дин/см, а  δr в 
ангстремах. 

Рис.8. Спектры колебаний атомов кислорода в  
твердых растворах Zr-O. Концентрация кисло-

рода в ат.%: 1-5, 2-14, 3-26, 4-29 [33]

Рис.9. Зависимость частоты колебаний атомов 
кислорода в твердых растворах Ме-О от радиу-

са октапоры кристаллической решетки [33]

Рис.10. Зависимость констант межатомного 
взаимодействия Me-Int от степени обжатия 

внедренного атома [33]

Все  работы  по  влиянию  механического, 
термического и радиационного воздействия 
показывают, что процессы, разыгрывающие-
ся в  промышленных циркониевых сплавах, 
невозможно исчерпывающе описать без уче-
та взаимодействия атомов кислорода с дис-
локациями  и  собственными  точечными  де-
фектами (междоузельными атомами и вакан-
сиями) и влияния атомов кислорода на энер-
гетические характеристики его окружения.

Виларет, Мореу и Димитров [34] исследо-
вали влияние кислорода на объем зоны ре-
комбинации вакансий и междоузельных ато-
мов, образующихся при нейтронном облуче-
нии при 24 К, установлено, что в сильно раз-
бавленных твердых растворах рекомбинаци-
онный  объем вне  зависимости  от  содержа-
ния кислорода равен (195±17)Ω (Ω - объем 
элементарной ячейки).

Дворжик и Димитров изучили восстанов-
ление чистого циркония и циркония, содер-
жащего  кислород  (в  количестве  200...600 
ppm at.), облученных электронами с энерги-
ей 3 МэВ при температурах 10 и 191 К, при 
последующем изохронном отжиге от 4,2 до 
300 К [35].  Показано, что атомы кислорода 
не влияют на спектр восстановления цирко-
ния, облученного при низкой температуре, а 
это означает, что они не захватывают меж-
доузельные  атомы  (взаимодействие  между 
атомами кислорода и собственными междо-
узельными атомами слабо выражено на фоне 
взаимодействия с более близким окружени-
ем из остова решетки).
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В  отличие  от  поведения  собственных 
междоузельных  атомов  присутствие  кисло-
рода в цирконии сильно влияет на процессы, 
происходящие при низкотемпературной де-
формации  и  последующем восстановлении. 
Фромонт, Мореу и Димитров [36] исследова-
ли изменение электросопротивления цирко-
ния  с  разным  содержанием  кислорода  при 
деформации кручением при температуре 4,2 
К и последующем отжиге. Установлено, что 
с  присутствием  кислорода  в  количестве 
750...1100ppm at. значительно увеличивается 
прирост  сопротивления  циркония  при  де-
формации (в 2,5...3 раза). Как полагают авто-
ры,  это  обусловлено  более  интенсивным 
двойникованием  циркония,  содержащего 
кислород. В присутствии кислорода изменя-
ется степень восстановления деформирован-
ного материала на каждой из стадий отжига. 
Основная  стадия  восстановления  дефор-
мированного Zr-O (стадия I при 35 К) связа-
на с отжигом двойников деформации. Такая 
стадия  существует  и  на  чистом  цирконии 
(при  температуре на  1...2  К  выше),  но  она 
слабо выражена - ее относительное значение 
увеличивается  от  6,4% в  чистом  цирконии 
до 42,5% в Zr-750ppm at.O и до 53,9% в Zr-
1100ppm at.O.

Сауби  и  Ли  [37]  исследовали  процесс 
восстановления  деформированного  волоче-
нием на 50% при комнатной температуре и 
закаленного от 800°С в ледяную воду сплава 
циркалой - 2 с разным содержанием кисло-
рода  (от  140  до  1700ppm  wt.O).  Процесс 
восстановления  изучен  по  восстановлению 
твердости.  Отмечается,  что  с  увеличением 
содержания кислорода уменьшается уровень 
изменения  твердости  при  пластической  де-
формации;  относительное  увеличение 
твердости при деформации составляет: 69% 
(Zry-2 - 140ppm wt.O), 59% (Zry-2 - 660ppm 
wt.O),  27%  (Zry-2  -  1180ppm  wt.O)  и  22% 
(Zry-2 - 1700 ppm wt.O). Установлено, что в 
двух сплавах  с  более  низким  содержанием 
кислорода  (140  и  660ppm  wt.O)  процесс 
восстановления  начинается  при  более  низ-
ких температурах, чем в двух сплавах с бо-
лее  высоким  содержанием  кислорода.  При 
этом  скорость  восстановления  твердости 
выше и температура полной рекристаллиза-

ции меньше на сплавах с более высоким со-
держанием кислорода. 

Авторы полагают, что с увеличением со-
держания кислорода в сплаве увеличивается 
уровень энергии,  запасенной при пластиче-
ской деформации,  что и вызывает увеличе-
ние  скорости  восстановления.  К  особенно-
стям  изменения  твердости  деформирован-
ных сплавов с высоким содержанием кисло-
рода (1180 и 1700ppm wt.О) при отжиге от-
носится вторичное упрочнение (пик твердо-
сти при температурах в интервале 475...525°
С). Тот факт, что повторное упрочнение на-
блюдается только при концентрации кисло-
рода 1180ppm wt.О и выше свидетельствует 
о  важной  роли  кислорода  в  наблюдаемом 
упрочнении. Уровень увеличения твердости 
сплава Zry-2 при закалке от верхней границы 
α - области не зависит от содержания кисло-
рода.  Дефекты,  возникающие  при  закалке, 
обладают  очень  низкой  термической  ста-
бильностью - вне зависимости  от  содержа-
ния  кислорода  (в  пределах  140...1700ppm 
wt.О  )  с  нагревом  до  температуры  200°С 
происходит  их  исчезновение  и  значение 
твердости  выходит  на  уровень  полностью 
рекристаллизованного материала. Повторное 
повышение прочности закаленных образцов 
имеет место с нагревом до 400°С. При этом 
уровень повышения твердости самый низкий 
на сплаве с  наибольшим содержанием кис-
лорода. Наблюдаемый эффект приписывает-
ся  закреплению  дислокаций  примесными 
атомами. 

Присутствие  кислорода  в  цирконии  ока-
зывает сильное влияние на поведение вакан-
сий,  их  подвижность  и  термическую  ста-
бильность.  Результаты исследований скоро-
сти роста дислокационных петель при элек-
тронном облучении (исследование в динами-
ке  при  облучении  в  высоковольтном  элек-
тронном микроскопе), проведенные Гелио с 
сотр. [38] на цирконии с разным содержани-
ем кислорода, показали, что энергия мигра-
ции  вакансий  значительно  увеличивается  с 
повышением содержания кислорода (от 0,72 
эВ для чистого циркония до 1,58 эВ для Zr-
1760ppm  wt.O).  Энергия  связи  вакансий  и 
атомов кислорода, оцененная по температур-
ной  зависимости  фактора  «кислородного» 
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ускорения  самодиффузии  в  α -  цирконии, 
равна 0,57 эВ [39].

Энергия  связи  –  одна  из  фундаменталь-
ных и наиболее информативных характери-
стик  твердого  тела.  Энергия  химической 
связи  атомов  циркония  равна  598...610 
кДж/моль  [10,40].  В  присутствии  атомов 
кислорода  связь  между  атомами  циркония 
значительно  усиливается,  о  чем  свидетель-
ствуют  результаты  оценки  модуля  сдвига, 
изменения  энтальпии,  температуры плавле-
ния, температуры Дебая и среднеквадратич-
ной амплитуды тепловых колебаний атомов 
[26]. Согласно оценкам, проведенным Смир-
новым и Шмаковым [39,41], примеси, в том 
числе  и  кислород,  оказывают значительное 
влияние  на  коэффициент  самодиффузии  и 
кристаллографическую  анизотропию  само-
диффузии в α - цирконии. При этом в зави-
симости  от  концентрации  кислород  может, 
как ускорить процесс самодиффузии (за счет 
образования пар атом кислорода - вакансия), 
так  и  замедлить  процесс  самодиффузии  за 
счет  “эффекта  блокировки”.  Присутствие 
кислорода  также  влияет  на  диффузионную 
подвижность и анизотропию диффузии при-
месей, в частности гафния в α - цирконии.

В присутствии кислорода значительно из-
меняется  поведение  водорода  в  цирконии. 
Шмаков,  Смирнов,  Брухерсейфер  изучили 
термодесорбцию водорода из оксидной и ме-
таллических  фаз  окисленных  сплавов  на 
основе циркония [42]. По кривым газовыде-
ления  для  температур  в  интервале 
1450...1650°С  рассчитаны  коэффициенты 
диффузии в твердых растворах Zr-O.  Уста-
новлено,  что  в  циркониевых  сплавах  с  со-
держанием  кислорода  менее  1350ppm wt.О 
зависимость коэффициента диффузии водо-
рода от температуры описывается уравнени-
ем:

],/)3009150(exp[710)8,09,2( RTHD ±−−×±=

где DH  в [м2/с], R = 1,986 кал/(моль. К); при 
температурах в интервале 150...700°С.

В  циркониевых  сплавах  с  содержанием 
кислорода 1350 ppm wt.  О и более зависи-
мость коэффициента диффузии водорода от 

температуры описывается уравнением:
]/)2009300(exp[710)2,02,1( RT

H
D ±−−×±=

при температурах в интервале 50...1650°С.
Из  представленных  данных  следует,  что 

при  концентрации  кислорода  вплоть  до 
11300ppm wt.  снижение  диффузионной  по-
движности  атомов  водорода  в  цирконии  в 
присутствии  атомов  кислорода  связано  с 
уменьшением значения предэкспоненциаль-
ного множителя, а не с уменьшением энер-
гии миграции атомов водорода в цирконии.

Согласно теории Гранато и Люкке дисло-
кационное внутреннее трение включает ди-
намические потери, связанные с движением 
дислокаций  по  кристаллу,  и  гистерезисные 
потери при отрыве дислокаций от окружаю-
щих их атмосфер [43]. Тригональные дипо-
ли не взаимодействуют с винтовыми дисло-
кациями с вектором Бюргерса 1/3 ]1021[  [31]. 
С диполями всех типов, в том числе и c три-
гональными,  взаимодействуют  винтовые 
дислокации  1/3 ]3211[ .  В  цирконии  и  его 
сплавах в основном реализуются дислокации 
с вектором Бюргерса 1/3 ]1021[ , они и опре-
деляют деформационное поведение материа-
ла. В силу того, что симметрия искажений от 
одиночных атомов кислорода выше симмет-
рии решетки αZr, одиночные атомы кислоро-
да не препятствуют движению дислокаций в 
поле напряжения (не обусловливают эффект 
динамического  деформационного  старения) 
[44,45]. При перемещении точечного дефек-
та (атома кислорода) по решетке изменяется 
его состояние (например,  в  седловой точке 
даже понижается локальная симметрия), что 
необходимо принимать во внимание в диф-
фузионных  расчетах.  Не  исключено,  что 
дислокации  и  одиночные  атомы кислорода 
реально влияют на подвижность друг друга 
только  через  седловую конфигурацию  ато-
мов, поскольку взаимодействие дислокаций 
с атомами кислорода в основной конфигура-
ции чрезвычайно слабое.

Атренс  по  характеристикам  внутреннего 
трения оценил энергию связи атомов кисло-

Таблица 2. 
Энергия связи атомов кислорода с дислокациями [46]
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Содержание 
кислорода (% ат.)

Пластическая дефор-
мация и обработка

Метод Энергия свя-
зи, эВ

0,2% 0,002.  Закрепление 
дислокаций  облаками 
Коттрелла

ln(Sg)→1/T
ln(∆i)→1/T 

ln(єcr)→1/T

0,180
0,135
0,170

1% 0,001.Закрепление дис-
локаций  облаками  Кот-
трелла

ln(∆i)→1/T 
ln(єcr)→1/T

0,130
0,126

1% 0,0025.Закрепление 
дислокаций  облаками 
Коттрелла

ln(∆i)→1/T 0,11

Иодидно-ра-
финированный

0,02  при  300°С,  затем 
старение в течение часа.

Закрепление  узлов 
дислокационной  сетки 
атомами кислорода

ln(Sg)→1/T

ln(єcr)→1/T

0,67

0,39

рода  с  дислокациями  в  цирконии;  резуль-
таты  представлены  в  табл.2  [46].  При 
закреплении  узлов  дислокаций  атомами 
кислорода  энергия  их  связи  около  0,5  эВ, 
при  закреплении  прямолинейных 
дислокаций облаками Коттрелла энергия их 
связи значительно ниже ≈ 0,14эВ.

Основным условием растворения  приме-
сей внедрения в металлах, как и в растворах 
замещения,  является  перекрытие  оболочек 
примесей внедрения с  s-оболочками метал-
ла, при этом неметаллическая примесь обра-
зует  металлические  связи  с  окружающими 
атомами  [47].  Иначе  говоря,  неметалличе-
ский  кислород,  растворяясь  в  цирконии, 
переходит в металлическое состояние (атом 
кислорода имеет металлические связи с цир-
кониевым окружением).

Исходя  из  характеристик  диффузионной 
подвижности,  кислород  в  цирконии  нахо-
дится в ионизированном состоянии [30].

При внедрении атомов кислорода решет-
ка α - циркония испытывает искажения, уро-
вень которых определяется параметром кон-
центрационной  дисторсии  to. Значение  to = 
LO

xx/ LO
zz,  где LO

xx = (а-а0)/(2а0f0) и LO
zz=   (с-

с0)/(2с0 f0); а и а0, с и с0   - основные периоды 
решетки для «примесного» и «беспримесно-
го» циркония. Для кислорода в αZr to ≈ 0,962 
(LO

xx = 0,017, LO
zz ≈ 0,018) [40, 49].

Важным естественным фактором, опреде-
ляющим  характер  поведения  кислородной 
подсистемы  в  цирконии,  является  взаимо-
действие атомов кислорода между собой и с 
атомами циркония. Энергия взаимодействия 
атомов  кислорода  между  собой  и  атомами 
других легирующих элементов в решетке αZr 

включает  энергию  электрохимического  и 
энергию  деформационного  взаимодействия 
между  атомами.  Химическое  взаимодей-
ствие  обусловливает  тенденцию  кислород-
ной  подсистемы  к  образованию  пар  О/О 
(атом  кислорода  /атом  кислорода)  и  О/s 
(атом кислорода /  примесь замещения) [42-
44]. 

Деформационное  взаимодействие  атомов 
кислорода является нецентральным, т.е. ани-
зотропным.  Его анизотропия  проявляется в 
том, что удаленные на одно и то же расстоя-
ние друг от  друга атомы кислорода  имеют 
разные энергии взаимодействия при различ-
ной ориентации соединяющего их радиуса – 
вектора по отношению к кристаллографиче-
ским  осям  матрицы  [48].  Деформационное 
взаимодействие  обусловливает  тенденцию 
атомов кислорода к упорядочению.

Согласно  принятой  классификации  [20] 
существует три α - фазы с различной степе-
нью упорядочения атомов кислорода: полно-
стью упорядоченная  -  α′′;  упорядоченная  в 
плоскости и разупорядоченная вне ее -  α′ и 
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полностью разупорядоченная -  α.  Далее  α′′
подразделяется  на  ZrO1/6 (α′′1)  ,  ZrOx (α′′2), 
LPSS(α′′3)  и  ZrOz (α′′4)  (рис.5).  LPSS пред-
ставляет собой длинноупорядоченную пери-
одическую структуру. Области α′′(α′′1, α′′2, α
′′3 и  α′′4) отличаются различным заполнени-
ем кислородом по  трем типам октаэдриче-
ских позиций в плоскостях, перпендикуляр-
ных оси с, и последовательностью упаковки 
в плоскостях, параллельных оси с. Гексаго-
нальная  ячейка  первой  субструктуры  ZrOx 

(х<1/3) имеет параметры а = √3 а0 и с = 
2

3
с0, 

а для двух других - ZrOy (х>1/3) и ZrOz (z ≈ 
0,4) - а =  √3 а0 и с = с0; а0 и с0 - параметры 
ГПУ - металла. Представленные субструкту-
ры  имеют  следующую  последовательность 
упаковки: ZrOx (х<1/3) - АВС; ZrOy (х>1/3) - 
АВ; ZrOz - (AC)B (рис.11). В дополнение к 
этим  трем  структурам  существует  длинно-
упорядоченная структура LPSS при составе 
вблизи O/Zr = 1/3.  В ней атомы кислорода 
имеют последовательность упаковки АВСВ-
САСАВ (сhh) или АВСАСАВ (chhchh), пред-
ставляющую  упаковку,  промежуточную 
между АВС (с-кубическая) и АВ (h - гексаго-
нальная) [28]. 

Схематическое изображение позиций ато-
мов кислорода в фазах α′′2 (ZrOx , x<1/3), α′′4 

(ZrOz, z ≈ 0,4) и ZrOy (y>1/3) представлено на 
рис.11 [28].

Рис.11. Схематическая иллюстрация сверх-
структур: ZrOx(a), ZrOy(b),, ZrOя(c) [28]

На рис.12.  представлено ориентационное 
соотношение решеток αZr  и Zr3O.

Рис.12. Ориентационное соотношение 
решеток [50]

Позиции атомов в решетке Zr3O [50]:
6 атомов Zr расположены: 
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Пары  (O/s)  в  решетке  αZr представляют 
собой моноклинный упругий диполь [31,42-
44],  предпочтительно  мигрирующий парал-
лельно  базисной  плоскости.  Пары  (O/s)  и 
(О/О) взаимодействуют с винтовыми дисло-
кациями  1/3 ]1021[ [31]  и  в  значительной 
мере несут ответственность за эффекты ди-
намического  деформационного  старения  в 
циркониевых сплавах.

Октаэдрические междоузлия в решетке βZr 

обладают  тетрагональной  симметрией  и 
атом кислорода, внедренный в такие междо-
узлия,  создает  тетрагональные  искажения 
[48]. 

ДИФФУЗИЯ КИСЛОРОДА

Кислород  относительно  медленно  диф-
фундирует  в  цирконии.  Его  диффузионная 
подвижность  на  несколько  порядков  ниже 
подвижности  ”аномально  быстрых  диф-фу-
зантов” - Fe и Ni и лишь слегка уступает по-
движности  собственных  атомов  (рис.13) 
[30]. 
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Рис.13. Коэффициенты диффузии атомов эле-
ментов (указанных на рисунке) в αZr. Под индек-

сами “Vac” и “RE” представлены сведения о 
коэффициентах диффузии вакансий и атомов  

редкоземельных элементов; “SUB” - коэффици-
ент самодиффузии [30]

В табл. 3 представлены сведения о диф-
фузионном  пробеге  (Dt)1/2атомов  кислорода 
при 373 К за время 6000 с в некоторые ме-
таллы [51]. Видно, что при одинаковой тем-
пературе  глубина  проникновения  атомов 
кислорода в  α - цирконий на пять порядков 
меньше, чем в ниобий и тантал.

Распространено мнение о предпочтитель-
ной  диффузии кислорода  вдоль  определен-
ных  кристаллографических  направлений. 
Анализ, проведенный в работе [52], предпо-
лагает,  что коэффициент анизотропии диф-
фузии в α - цирконии при температуре 670 К 
(АD = D||c/D⊥c) около 0,1. 

Статистическая  обработка  данных  по 
диффузионной  подвижности  атомов  кисло-
рода  в  цирконии  проведена  в  работе  [52]. 
Развиты уравнения,  описывающие темпера-
турную зависимость диффузии кислорода в 
αZr. При температурах в интервале 290 < T < 
650°C 

D = 6,61×10-6exp[-1,91эВ/kT] м2/с;
в  этом  температурном  интервале  процесс 
диффузии  контролируется  миграцией  ато-
мов кислорода в базисных плоскостях. 

В  температурном  интервале  650  <  T  < 
1500°C 

D = 1,65×10-3exp[-2,37эВ/kT] м2/с;
в  этом  температурном  интервале  процесс 
диффузии  контролируется  миграцией 
атомов кислорода вдоль оси с.

Таблица 3.
Диффузионный пробег (Dt)1/2 атомов кислорода в 

металлы при 373 К за 6000 с [51]

Металл Структура (Dt)1/2 для 
О, Ангстем

Ag ГЦК 2×105

Сu ГЦК 2×104

α-Fe ОЦК 300
γ-Fe ГЦК 0,03
α-Hf ГПУ 8×10-6

Mo ОЦК ∼0,2
Nb ОЦК 20
Ni ГЦК 5×10-10

Ta ОЦК 20
α-Ti ГПУ 6×10-5

β-Ti ОЦК 0,3
V ОЦК 2
W ОЦК 800
Yb ОЦК 30

α-Zr ГПУ 3×10-4

β-Zr ОЦК 0,008

Серия  ставших  классическими  экспери-
ментов  выполнена  Худом  [53].  Исследова-
ния проведены на монокристаллах циркония 
высокой чистоты. Изучено влияние темпера-
туры (от 610 до 870 К) и ориентации на ко-
эффициент диффузии кислорода в α - цирко-
нии. Установлено:
♦ коэффициент диффузии кислорода в  α - 

цирконии  практически  изотропен 
(отношение DIIc/D⊥c не менее 0,91)

♦ изменение  коэффициента  диффузии 
кислорода в α - цирконии с температурой 
может быть описано уравнением: 

D = 4,92 × 10-5exp[-2,12±0,05 эВ/kT] м2/с

В работе [54] установлено, что в пределах 
ошибки  эксперимента  кислород  в  количе-
стве  до  3,11%  не  оказывает  значительного 
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влияния на коэффициент диффузии кислоро-
да в α - цирконии и сплаве циркалой – 4 (ис-
следована  подвижность  атомов  кислорода 
вблизи верхней границы  α - области). В то 
же  время  при  более  высоком  содержании 
кислорода  с  возникновением  взаимодей-
ствия между атомами кислорода и с образо-
ванием их комплексов с его влиянием на по-
движность собственных атомов приходится 
считаться.

В работе [55] в рамках модели ускорения 
и блокирования диффузии кислорода атома-
ми  кислорода  построена  температурная  за-
висимость анизотропии коэффициента диф-
фузии кислорода в сплавах Zr-O. Показано, 
что анизотропия диффузии атомов кислоро-
да в значительной мере определяется его со-
держанием в сплаве (рис.14).

Рис.14. Температурная зависимость коэффици-
ента анизотропии диффузии кислорода в αZr  

[55]: 1-диффузия О в чистом растворителе; 2 -  
диффузия О в αZr- 0,5 ат.%О; 3 - диффузия О в 
αZr  - 1 ат.%О, 4 - диффузия О в αZr- 1,5 ат.%О 

[55]

В работе [56] установлено, что в присут-
ствии более 10 ат.% кислорода диффузион-
ная подвижность атомов кислорода в цирко-
нии при 800°С снижается.

Коэффициент  диффузии  кислорода  в  β-
цирконии  при  температурах  в  интервале 
900...1500°С описывается уравнениями [57]: 

D = 2,48×10-6exp[-1,22эВ/kT] м2/с
для кислорода 18;

D = 2,63×10-6exp[-1,22эВ/kT] м2/с
для кислорода 16.

Кислород в количестве до 0,6% не оказы-
вает  влияние  на  коэффициент  диффузии 

кислорода  в  β -  цирконии  [57].  В  чистом 
цирконии  и  сплавах  циркалой  –2  и  –4  по-
движность атомов кислорода в β - состоянии 
одинакова [57].

ТЕПЛО- И ЭЛЕКТРОПЕРЕНОС

Явление  переноса  атомов  в  электриче-
ском поле характеризуется как электропере-
нос. Явление переноса атомов в температур-
ном градиенте  называется  теплопереносом. 
В общем виде плотность потока атомов кис-
лорода (J) может быть представлена в виде 
[58]:

дх
дФFZ

RT
Dc

дx
дTQ

RT
Dc

дx
дcDJ OOO **2 −−−= ,

где  первое  слагаемое  представляет  поток 
атомов в градиенте концентрации, второе – в 
градиенте температур и третье – в электри-
ческом поле; Ф – электрический потенциал, 
-dФ/dх = Е – напряженность электрического 
поля,  F – константа Фарадея,  Q* -  теплота 
переноса атомов кислорода, Z* - эффектив-
ный заряд атомов кислорода в цирконии. D – 
коэффициент диффузии атомов кислорода. 

Для β - циркония при 1300...1500°С - Z*= 
-1,5;  Q*  =  21,3±2,9  ккал/моль  (89,17±2,14 
кДж/моль).

Явление электропереноса  атомов кислорода 
в цирконии имеет большое практическое значе-
ние – оно используется для получения ультра-
чистого циркония. 

РЕАКЦИОННАЯ СПОСОБНОСТЬ

В гомологическом ряду вещества  с  наи-
меньшей энергией кристаллической решетки 
будут,  как  правило,  наиболее  реакцион-но-
способными. Плотная окисная пленка, име-
ющая  высокую  энергию  кристаллической 
решетки (11195,50 кДж/моль) [5], обеспечи-
вает достаточно высокую защиту циркония и 
циркониевых  изделий  (Uреш  =  584 
кДж/моль[9]) практически во всех средах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проблема  кислорода  в  цирконии  в  том 
или ином её аспекте - предмет неустанного 
внимания производителей циркониевой про-
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дукции  и  систематических  исследований. 
Это  обусловлено  ролью  кислорода  в  фор-
мировании технологических и эксплуатаци-
онных характеристик циркония и цирконие-
вых сплавов.  В последние годы акцент  ис-
следований сместился от собственно накоп-
ления сведений о влиянии кислорода на фи-
зико-механические  свойства  циркония  к 
определению  факторов,  определяющих  вы-
сокую эффективность его действия.

Взаимодействие  циркония  и  кислорода 
определяют два основных фактора:
-высокое сродство циркония к кислороду;
-значительное  изменение  термодинамиче-
ских характеристик циркония и энергетиче-
ских характеристик дефектной структуры в 
присутствии кислорода.

Эти факторы обусловливают интенсивное 
химическое  взаимодействие  кислорода  с 
цирконием и участие кислорода в преобразо-
вании  микроструктуры  и  всех  явлениях, 
происходящих при термическом, механиче-
ском и радиационном воздействии. 

Изложенные в предлагаемой серии обзо-
ров «Поведение кислорода в цирконии» фак-
ты  и  сведения  несомненно  окажутся  по-
лезными  всем  исследователям  циркония  и 
производителям циркониевой продукции.
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