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При использовании рентгеновского и металлографического анализа 
исследовано изменение структурного состояния оболочечных труб из спла-
вов Zr + 1 % Nb с разным содержанием примесей в результате коррози-
онных испытаний в паре и пароводяной среде при температуре 350 °С. 
Кристаллографическая текстура исследованных труб варьировалась в ши-
роких пределах, так что соотношение интегральных параметров Кернса 

R Tf f  изменялось от 0,8 до 1,6. На базе разработанных количественных ме-
тодов определения толщины оксидного слоя и ориентации гидридов в попе-
речном сечении стенки труб выявлены зависимости толщины оксидного 
слоя и ориентации гидридов от кристаллографической текстуры труб. 
 
 

Введение 
 

Коррозионное поведение изделий из циркониевых сплавов определяется 
не только режимами окисления, но и всей совокупностью их структурных ха-
рактеристик, включая химический и фазовый состав, текстуру, субструктур-
ные особенности, остаточные напряжения [1–3]. Работа [4] посвящена анализу 
влияния химического состава подложки на интенсивность протекания корро-
зии и рассмотрению механизма роста оксидных слоев. В рамках данной рабо-
ты рассматривается влияние кристаллографической текстуры на особенности 
формирования оксидных слоев при коррозионных испытаниях. Поскольку пре-
имущественная кристаллографическая ориентация зерен, обладающих анизо-
тропной гексагональной кристаллической решеткой, обуславливает возникно-
вение напряжений на границах взаимно разориентированных зерен при повы-
шении температуры, постольку она должна сказываться на ускорении или за-
медлении процесса окисления. Цель данной работы состояла в выявлении за-
кономерностей формирования структуры оксидного слоя на оболочечных тру-
бах и ориентации гидридов по толщине стенки труб из циркониевых сплавов 
в зависимости от их структурного состояния и текстуры подложки в условиях 
низкотемпературного и высокотемпературного окисления. 
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Методы исследования 
 
Рентгеновский анализ структуры и текстуры оболочечных труб, а так-

же формирующихся на них оксидных слоев проводили на дифрактометрах 
ДРОН-З и ДРОН-ЗМ. При исследовании кристаллографической текстуры ис-
пользовали фильтрованное рентгеновское излучение CrKα хрома, а при анали-
зе структуры – монохроматизированное излучение CuKα. Металлографический 
анализ проводили с использованием микроскопа ЕС МЕТАМ ВР-22, оснащен-
ного цифровой камерой DCM310. 

Рентгеновский качественный фазовый анализ «ТС "2.1.1. Рентге-
новский фазовый анализ" /f/ l3» заключался в записи дифракционного спек-
тра с последующим сопоставлением полученного набора межплоскостных рас-
стояний с табличными значениями для известных неорганических соедине-
ний, присутствие которых возможно в исследуемых образцах. Совпадение опыт-
ных и табличных значений межплоскостных расстояний позволяет однознач-
но идентифицировать присутствующую в образце фазу [5–8]. На рис. 1 пока-
зан характерный участок рентгеновского дифракционного спектра, по которо-
му проводится идентификация присутствующих в образце оксидных фаз. Раз-
ными символами отмечены линии разных фаз. 

 
Рис. 1. Дифракционный спектр окисленной оболочечной трубы из сплава Э110. 
Температура окисления 1100 °С. Съемка с цилиндрической поверхности трубки 

 

Изучение кристаллографической текстуры «TC "2.1.4. Изучение 
кристаллографической текстуры поликристаллических образцов по полюс-
ным фигурам" /f/ l3» проводили путем рентгеновской дифрактометрической 
съемки прямых полюсных фигур {HKL} методом наклона образца для соот-
ветствующих отражений (hkl) [5–10]. Прямая полюсная фигура {hkl} пред-

Модификации ZrO2: 
↑ – моноклинная; 
♦ – тетрагональная; 
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ставляет собой распределение полюсной плотности нормалей выбранного ти-
па <hkl> на стереографической проекции образца с характерными для трубы 
внешними осями: радиальной R, тангенциальной T и осевой или продольной L. 
Полюсная плотность прямо пропорциональна интенсивности рентгеновского 
пучка, отраженного от соответствующих плоскостей {hkl}. Поэтому для изме-
рения полюсной фигуры регистрируют интенсивность дифрагированного рент-
геновского пучка от плоскостей {hkl} для всех возможных ориентаций образ-
ца относительно направления первичного и отраженного пучков. При различ-
ных ориентациях образца отражают плоскости выбранного типа {hkl}, нормаль 
к которым находится в плоскости первичного и отраженного пучков и делит угол 
между ними пополам. Величина регистрируемой интенсивности пропорцио-
нальна объему зерен, участвующих в формировании дифрагированного пучка. 

Измерения текстуры проводили на дифрактометре ДРОН-3, оснащенном 
автоматической текстурной приставкой, с накоплением информации на жест-
ком диске персонального компьютера. Последующую обработку осуществля-
ли по оригинальным программам. Полную ППФ (0001) для расчета интеграль-
ных параметров Кернса строили путем экстраполяции данных частичной ППФ 
(до 80 °) на неисследованную область стереографической проекции. Текстура 
металлов с гексагональной кристаллической решеткой полностью описывает-
ся пространственным распределением базисных <0001> и призматических 
<11.0> нормалей. 

Рентгеновскую съемку текстуры обо-
лочечных труб проводили на образцах, наб-
ранных из сегментов, показанных на рис. 2, а, 
б. Прецизионную резку труб осуществляли 
на электроэрозионном станке с использо-
ванием специального гониометрического 
устройства. Наклеенные сегменты трубы 
шлифовали для получения плоского об-
разца (рис. 2, в). Размер образца составлял 
17 ⋅ 17 мм2. Строили неполные текстурные 
полюсные фигуры с угловыми радиусами 
80 ° в случае ПФ (0001) и 70 ° в случае 
ПФ {11.0}. Информация о текстуре, полу-
чаемая для таких образцов, характеризует 
текстуру средних слоев оболочечных труб 
на глубине 160–250 мкм. Глубина, на которой 
проводится анализ текстуры, определяется 
шириной вырезаемого из трубки сегмента. 
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Рис. 2. Схема вырезки сегментов 
из трубы (а) и приготовления образца 
для рентгеновского анализа текстуры 

оболочечных труб 
 

На рис. 3 приведены типичные ППФ (0001) и {11.0} исследованного 
образца оболочечной трубы, а на рис. 4 – распределение базисных норма-
лей в R-T-сечении трубы, которое характеризует отклонение текстурного мак-
симума от R-направления на ППФ (0001) (рис. 3). 
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Рис. 3. Типичные неполные прямые полюсные фигуры (0001) (а) 
и {11.0} (б) оболочечных труб 
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Рис. 4. Распределение базисных 

нормалей в R-T сечении 
оболочечной трубы 

 

Для количественной характеристики тексту-
ры материалов с гексагональной кристал-
лической решеткой по полным ППФ (0001)
проводится расчет интегральных текстур-
ных параметров «TC "2.1.6. Расчет ин-
тегральных текстурных параметров" 
/f/ l3» Кернса или f-параметров, представ-
ляющих собой проекции распределения 
базисных нормалей на три взаимно орто-
гональные оси. Эти параметры использу-
ются при расчете свойств материалов с гек-
сагональной решеткой. 

Определение толщины оксидного
слоя проводилось по ослаблению рентге-
новских отражений от материала подложки. 
Известно [7], что ослабление рентгенов- 

ских лучей при прохождении через вещество, характеризующееся линейным 
коэффициентом поглощения рентгеновских лучей µ, описывается законом: 
 

( )0 exp – ,tI I t= µ                                                 (1) 
 
где It – интенсивность рентгеновских лучей, прошедших слой толщиной t; I0 – 
интенсивность падающего пучка рентгеновских лучей; t – толщина ослаб-
ляющего слоя. На этом соотношении основано определение толщины покры-
тия рентгеновским методом, который состоит в измерении интенсивности 
рентгеновских лучей, отраженных от материала образца-подложки с покрыти-
ем и такого же образца без покрытия (рис. 5, а и б). 
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а                                                                 б 

 
Рис. 5. Схема эксперимента для определения толщины покрытия t по ослаблению 
луча ( )0 ,I  отраженного от основного материала (или подложки); а – образец 

без покрытия; б – образец с покрытием [7] 
 

При использовании фокусировки по Брэггу – Брентано отражающими 
плоскостями являются плоскости, параллельные поверхности образца. Из рис. 5 
следует, что рентгеновские лучи, проходя через покрытие, ослабляются. Па-
дающий луч в покрытии проходит путь 

 
sin ,l t= θ                                                       (2) 

 
такой же путь проходят  и отраженные лучи. Поэтому можно записать 
 

( )покр б покр exp –2 sin .I I t= µ θ                                     (3) 
Отсюда 

б покр
покр

покр покр

sin ln .
2

I
t

I
⎛ ⎞θ= ⎜ ⎟⎜ ⎟µ ⎝ ⎠

                                        (4) 

 
При этом следует иметь в виду, что µпокр зависит от химического соста-

ва покрытия, так как линейный коэффициент ослабления обладает аддитив-
ными свойствами 

 
–

покр покр
1

,
i k

i
i i=

⎛ ⎞ρµ = ρ α⎜ ⎟µ⎝ ⎠
∑                                         (5) 

 
где αi – весовая доля каждого элемента. Поэтому необходимо знать химиче-
ский состав покрытия. 

В предположении неизменности кристаллографической текстуры в про-
цессе окисления оболочечных труб по изменению интенсивности рентгенов-
ского отражения (10.1) оценивали толщину оксидных слоев, образующихся 
на оболочечных трубах после выдержки при температуре 350 ° в паре или во-
де в течение 1000, 2000 и 3000 ч. 
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Определение коэффициента ориентации гидридов с помощью ком-
пьютерной обработки металлографических цифровых изображений. Для ко-
личественной оценки преимущественной ориентации гидридов, образующих-
ся в оболочечных трубах при автоклавных испытаниях, введен коэффициент 
ориентации гидридов Fn. Величина Fn определяется по металлографическим 
снимкам протравленных шлифов сечения исследованных труб, перпендику-
лярного направлению их оси. Численное значение Fn определяется как отно-
шение общей длины радиальных выделений гидридов к общей длине гидри-
дов, наблюдаемых в поперечном сечении трубы. К радиальным гидридам 
в поперечном сечении трубы относятся все выделения, отклоненные своей наи-
более протяженной частью от радиального направления на угол не более 45 °. 

Для определения коэффициента ориентации гидридов использован ме-
тод компьютерного анализа цифрового изображения, подобный широко при-
меняемому в различных областях науки и техники [11–15]. Решение постав-
ленной задача разбито на отдельные этапы, включающие (1) бинаризация, (2) 
скелетизацию и (3) определение коэффициента Fn. При этом используется 
графический редактор Photoshop CS2. Алгоритм последовательных операций 
по обработке изображения, полученного в темном поле микроскопа, представ-
лен на рис. 6. Бинаризацией называется операция порогового разделения, дающая 
в результате черно-белое изображение гидрида «XE "бинаризация"». Скелети-
зацией называют последующую очистку бинарного изображения от шумов 
(рис. 7). По полученному скелету изображения после дополнительной его обра-
ботки в конечном итоге рассчитывается коэффициент ориентации гидридов Fn  

до 45 ,n
l

F
l

°= ∑
∑

                                                   (6) 
 

где до 45l °∑  – сумма длин гидридов, отклоненных от радиального направле-

ния на угол менее 45 °, при рассмотрении поперечного сечения трубы; l∑  – 
сумма длин всех гидридов. 

 

Исходное изображение 

 
Обесцвечивание 

 
Инверсия цвета (в случае микросъемки в темном поле, 

как в представленном примере) 

 
Повышение контрастности, с помощью встроенной 

функции «Контурная резкость» 
 

 
Бинаризация с помощью сочетания функций «Яркость» 
и «Контрастность», с последующим запоминанием файла 

в формате монохромного изображения 
 

Рис. 6. Алгоритм обработки изображения при бинаризации 
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Изображение 
после бинари-

зации  

Изображение 
после скелети-

зации  

 
Рис. 7. Обработка бинарного изображения 

 
 

Исследованные образцы «ТС "3.1. Исследованные образцы" /f/ l2» 
 
Работа выполнялась на трех сериях образцов: 
1) оболочечная труба, изготовленная по штатной технологии и окислен-

ная при температуре 1100 °С при 10 % локальной глубины окисления (ЛГО) 
в течение 550 с; 

2) образцы оболочечных труб из сплава Э110, с различными исходными 
текстурами, подвергнутые испытаниям в автоклаве при температуре 350 °С 
в воде и в паре в течение 3000 ч (табл. 1); 

3) образцы оболочечных труб со шлифованной и травленной поверхно-
стями в исходном состоянии и после окисления при температуре 400 °С в те-
чение ~ 3000 ч при давлении пара 10,3 МПа (табл. 2). 

 
Таблица  1 

Исследованные трубы из сплава Э110, подвергнутые окислению 
при температуре 350 °С в различных средах (вода/пар) (серия № 2) 

f – параметры №№ 
п/п 

Маркировка 
исх. труб 

Внешний
диаметр, мм Исх. состояние 

fR fT fL 
1 H01 13,58 Отожженное 0,58 0,37 0,05 
2 H02 9,0 Нагартованное 0,49 0,47 0,04 
3 H03 6,0 Нагартованное 0,43 0,50 0,07 
4 Н04 5,5 Нагартованное 0,42 0,52 0,06 
5 H05 4,5 Нагартованное 0,52 0,42 0,06 
6 H06 4,5 Нагартованное 0,65 0,30 0,05 
7 H07 9,1 РКМ, отожженное 0,58 0,36 0,06 

 



Секция 3 414

Окончание  табл .  1  
 

f – параметры №№ 
п/п 

Маркировка 
исх. труб 

Внешний
диаметр, мм Исх. состояние 

fR fT fL 
8 H08 9,1 РКМ, отожженное 0,56 0,35 0,09 
9 H09 9,13 РКМ, отожженное 0,57 0,36 0,07 

10 H10* 9,13 РКМ, отожженное 0,52 0,41 0,07 
11 H11* 9,13 РКМ, отожженное 0,49 0,44 0,07 
12 H12* 9,13 РКМ, нагартованное 0,46 0,45 0,09 
13 H13* 9,13 РКМ, нагартованное 0,48 0,42 0,10 
14 H14* 9,13 РКМ, отожженное 0,52 0,39 0,09 

Примечание . * – образцы окислялись в течение 1000 ч; ** – РКМ – радиально-
ковочная машина. 

 
Таблица  2 

Образцы оболочечных труб из сплавов на основе губчатого циркония, 
окисленных при температуре 400 °С и давлении пара 10,3 МПа 

в течение ~ 3000 ч (серия № 3) 

Легирующие элементы Номер 
образца Fe, ppm О, ppm Nb, ppm

Толщина 
пленки, мкм Примечания 

15 240 30 10000 3,9 Окисление при 360 °С и давлении 
пара 18,6 МПа в течение ~ 3600 ч 

16 100 400 10000 7,26 Шлифование + окисление 
17 100 400 10000 7,10 Травление + окисление 

 
Фазовый анализ исследованных образцов свидетельствует о преоблада-

нии моноклинной фазы диоксида циркония в поверхностных слоях всех ис-
следованных образцов. 

 
 

Текстурный анализ оболочечных труб и оксидных слоев 
 
Текстуру оболочечных труб в первом приближении можно описать как 

аксиальную текстуру, у которой базисные нормали перпендикулярны осевому 
направлению (L) трубы. На фоне аксиальной составляющей выделяется тек-
стурный максимум в R-T сечении ППФ (0001) (R – радиальное и T – тангенци-
альное направления в трубе), который у большинства исследованных труб от-
клонен от радиального направления на угол 40–60 ° в сторону тангенциально-
го направления (рис. 8,а). Шлифование внешней поверхности оболочечных 
труб приводит к существенному изменению кристаллографической текстуры 
поверхностного слоя (рис. 8,б), состоящему в исчезновении одного из двух 
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взаимно симметричных текстурных максимумов, располагающихся на гори-
зонтальном диаметре ПФ (0001). Такое изменение текстуры происходит в по-
верхностном слое толщиной менее 10 мкм; после удаления этого слоя оказы-
вается, что текстура слоя, лежащего ниже, совпадает с первоначальной тек-
стурой прокатки. То есть, в результате шлифования трубы в ее поверхностном 
слое исходная симметричная двухкомпонентная текстура трансформируется 
в асимметричную однокомпонентную. 

 
L

Т

L

Т

0.5

1.5

2.5

3.5

4.5

5.5

L

Т

 
                                  а                                             б                                           в 
 
Рис. 8. ППФ (0001)α-Zr : а – оболочечная труба серии 1; б – образец со шлифованной 

поверхностью (№ 16); в – образец с травленой поверхностью (№ 17) 
 
Анализ кристаллографической текстуры моноклинной фазы оксидных 

слоев проводили по распределению нормалей <111>. На рис. 9 представле-
ны ППФ {111} оксидных слоев оболочечных труб, окисленных при температу-
рах 360, 400 и 1100 °С. Согласно приведенным на рис. 9,а, б данным, в оксид-
ных пленках формируется кристаллографическая текстура, главные компоненты 
которой имеют индексы {001} <110>. 
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Рис. 9. ППФ (111) оксида циркония в моноклинной фазе: а – оболочечная труба серии 1, 
окисление при 1100 °С; б – оболочечная труба серии 2, окисление при 360 °С (№ 15); 

в – образец со шлифованной поверхностью (№ 17); г – образец с травленной  
поверхностью (№ 16) 
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Исследуемые оболочечные трубы серий 1 (температура окисления 1100 °С) 
и 3 (№ 15, Ток = 360 °С), характеризуются типичной ППФ (0001) (на рис. 8,а). 
Текстурные максимумы слоя ZrO2, образовавшегося при различных темпера-
турах окисления оболочечных труб, располагаются одинаковым образом в се-
чении ПФ R-T (рис 9,а, б). Из этого можно сделать вывод, что кристаллогра-
фическая текстура оксидных слоев моноклинной модификации не зависит 
от температуры окисления в диапазоне 350–1100 °С. 

Влияние кристаллографической текстуры подложки трубы на текстуру 
оксидного слоя исследовалось на образцах серии 3 (№№ 16 и 17, Ток = 400 °С). 
Текстура оксидной пленки, образующейся на шлифованной поверхности ока-
зывается образованной двумя взаимно симметричными максимумами (рис. 9,в) 
и аналогична текстуре оксидной пленки на травленой поверхности (рис. 9,г). 
Наиболее простое объяснение этого эффекта связано с тем, что оба основ-
ных текстурных максимума на ПФ {111}окс отвечают единственной текстур-
ной компоненте, образующейся на шлифованной подложке в соответствии 
с ориентационным соотношением: 

 

{111}ZrO2 || (0001)α-Zr; <110>ZrO2 || <10.0> α-Zr. 
 
Угловое расстояние между нормалями <111> в моноклинной решет-

ке ZrO2 близко к 110 °, то есть максимумы отстоят от центра ПФ на ~ 55 °, что 
и наблюдается на рис. 9. 

 
 

Кинетика роста оксидных пленок 
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Рис. 10. Зависимость толщины 
оксидных слоев от времени выдержки: 
1 – трубы со значением fR/fT > 1,58; 
2 – трубы со значением fR/fT < 0,82 

 

На образцах серии 2 измеряли толщи-
ну оксидных слоев, образовавшихся в воде
или в паре в течение 3000 ч. На рис. 10 по-
казано изменение толщины оксидных сло-
ев на последовательных этапах коррозион-
ных испытаний. С увеличением длитель-
ности испытаний толщина оксидных слоев
растет, причем по мере увеличения време-
ни выдержки образцов скорость роста ок-
сидного слоя падает (рис. 10). Для труб,
окисленных в течение 1000, 2000 и 3000 ч,
сохраняется зависимость толщины оксид-
ного слоя от кристаллографической тексту-
ры, а именно, при повышении доли базис-
ных нормалей вблизи радиального направ-
ления, по сравнению с тангенциальным тол-
щина оксидного слоя, становится меньше 

(рис. 10). Таким образом, увеличение угла взаимной разориентации базис-
ных нормалей зерен, относящихся к эквивалентным текстурным компонен-
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там (0001) ± γ, приводит к ускорению диффузии кислорода в стенку трубы, 
а уменьшение угла разориентации зерен по базисным нормалям способст-
вует замедлению роста оксидного слоя. 

 
 
Металлографическое исследование труб с разной текстурой 

 
На всех трубах серии 2 проводились металлографические исследования. 

Для этого подготавливалось сечение труб, перпендикулярное осевому направ-
лению L. Резка труб производилась на электроэрозионном станке. Далее плос-
кость сечения трубы шлифовали и травили раствором 47 мл HNO3, 2 мл HF 
и 1,5 мл AgNO3 с целью выявления гидридов. Примеры металлографических 
изображений труб с различной ориентацией гидридов представлены на рис. 11. 
Размеры гидридов, образовавшихся при окислении в паре (рис. 11,б), сущест-
венно больше, чем при окислении в воде (рис. 11,а), что характерно для всех 
исследованных образцов. Таким образом, окисление труб в течение 1000 ч 
при температуре 350 °С приводит к образованию гидридов циркония, причем 
их размеры в исследуемых образцах больше в случае окисления в паре при дав-
лении 16,5 МПа, нежели в воде, находящейся под давлением 12,5 МПа. 

 
                                Вода                                                                    Пар 

   
                                   а                                                                          б 

 
Рис. 11. Распределение гидридов по стенке трубы с текстурным параметром fR/fT = 0,81, 

окисленных в воде (а) и в паре (б) 
 
Оценку ориентации гидридов с расчетом коэффициента Fn выполняли 

путем компьютерной обработки металлографических цифровых изображений. 
На рис. 12. построена зависимость Fn от текстуры исходных труб. Существует 
пороговое отношение fR/fT = 0,8, ниже которого гидриды ориентируются в ра-
диальном направлении. Последний вариант является неблагоприятным в ус-
ловиях эксплуатации труб, поскольку в случае действия растягивающих тан-
генциальных напряжений приводит к образованию трещин. Стоит отметить 
и то, что коэффициент Fn для образцов, испытанных в воде, несколько выше, 
нежели для испытанных в паре. 
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Рис. 12. Зависимость коэффициента ориентации гидридов Fn от текстуры 
исходных труб 

 
 

Выводы 
 

1. На поверхности труб, окисленных при температурах 350, 400 и 1100 °С, 
формируется оксидный слой моноклинной фазы диоксида циркония, характе-
ризующийся одинаковой кристаллографической текстурой {001} <110>. 

2. Рассмотрена кинетика окисления оболочечных труб и выявлена зави-
симость толщины оксидных слоев от параметров кристаллографической тек-
стуры оболочечных труб. Чем ближе текстурный максимум базисных нормалей 
расположен к радиальному направлению, тем меньше толщина оксидного слоя. 

3. В трубах с минимальным значением fR-параметра (0,42–0,43), когда 
fR./fТ < 0,8, гидриды ориентируются в радиальном направлении, что является 
неблагоприятным в условиях эксплуатации.  
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