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В данной работе представлены результаты эксперимента по исследованию процессов коррозии бериллида ZrBe2 

при продувке образца стационарным потоком парогазовой среды Ar+D2O в условиях тепловых нагрузок. Берил-

лид ZrBe2 рассматривается как один из перспективных материалов при использовании в различных отраслях про-

мышленности, науки и технике, в том числе термоядерной энергетике. Интерес к изучению процессов коррозии 

бериллидов в условиях продувки инертными газами, с примесями паров воды разного изотопного состава (Н2О 

и D2O) обусловлен необходимостью понимания процессов, возникающих при таком взаимодействии. 

Коррозионный эксперимент с образцом ZrBe2 проводился на приборе синхронного термогравиметрического ана-

лиза и дифференциальной сканирующей калориметрии TGA/DSC 3+ производства компании Mettler-Toledo 

(Швейцария) в комплекте с квадрупольным масс-спектрометром Pfeiffer ThermoStar, в температурном диапазоне 

от 100 °С до 1200 °С. В качестве объекта исследования был выбран измельченный, промышленно изготовленный 

бериллид циркония, производства АО «Ульбинский металлургический завод» (г. Усть-Каменогорск, Казахстан). 

В результате анализа экспериментальных данных предложен механизм взаимодействия паров тяжелой воды с 

бериллидом циркония и получено уравнение для определения константы скорости коррозии ZrBe2 в процессе 

взаимодействия с парами тяжелой воды при продувке парогазовой смесью (Ar+D2O): 
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ВВЕДЕНИЕ 

Интерметаллиды на основе бериллия и переход-

ных металлов MeBex (бериллиды) представляют со-

бой класс соединений, интерес к которым растет с ка-

ждым днем. Так, например, интерметаллические со-

единения бериллия с такими металлами, как Ti, V, Zr 

и Nb рассматриваются в качестве альтернативы чис-

тому бериллию в бридерных бланкетах будущих тер-

моядерных реакторов, замедлителях нейтронов в 

ядерных реакторах, а также имеют перспективы ис-

пользования в аэрокосмической промышленности 

[1–3]. В зависимости от наименования переходного 

металла бериллиды проявляют различные свойства, 

которые превосходят свойства металлического бе-

риллия, такие как высокая температура плавления, 

сверхпроводимость, высокая способность накапли-

вать водород и коррозионная стойкость [4–8]. Берил-

лиды слабее, чем чистый бериллий, вступают в реак-

ции с водяным паром. Что касается условий ядерных 

и термоядерных реакторов, то здесь бериллиды про-

являют большую устойчивость к радиационному рас-

пуханию и лучше выделяют тритий [9–11]. 

Цирконий, являясь одним из металлов переходно-

го типа, а также сплавы на его основе, обладают по-

вышенной устойчивостью к радиационному и корро-

зийному воздействию, являясь чрезвычайно важным 

конструкционным материалом ядерной отрасли [12]. 

По оценкам [13], порядка 85% от мировой добычи 

циркония расходуются на нужды ядерной энергети-

ки. 

Система Zr–Be является важной составляющей Be-

содержащих сплавов, и информация о фазовых равно-

весиях и термохимических свойствах этой бинарной 

системы полезна для понимания их способности ад-

сорбировать изотопы водорода и для дальнейшей раз-

работки Be-содержащих интерметаллидов. В настоя-

щее время информации о термодинамических свойст-

вах этой бинарной системы крайне мало. 

Известно, что в процессе эксплуатации изделий в 

условиях ядерных и термоядерных реакторов берил-

лиды будут подвергаться непосредственному воздей-

ствию таких факторов, как высокая температура, воз-

действие влажной среды и водяного пара, механиче-

ское напряжение и т.д. В свою очередь, коррозия ма-

териала приводит к необратимым последствиям, ког-

да нарушается целостность материала и теряются его 

эксплуатационные характеристики. Так, авторы ра-

боты [14] произвели несколько видов пэбблов (мате-

риал в виде гранул сферической формы) на основе 

Be-Zr методом плазменного спекания и установили, 

что пэбблы ZrBe13 имеют стабильный слой BeO, ко-

торый защищает поверхность от окисления, распуха-

ния и растрескивания, в отличие от чистого берил-

лия, на поверхности которого слой BeO способствует 

разрушению материала. В работе [15] пэбблы ZrBe13, 

изготовленные методом плазменного спекания, ис-
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следовались на предмет взаимодействия с водяным 

паром (15% H2O). Авторами было обнаружено ано-

мально высокое коррозионное разрушение материа-

ла в низкотемпературной области от 700 °С до 

900 °С. Это привело к разрушению образца до состо-

яния порошка вследствие межкристаллической де-

градации на границах между слоем BeO и матрицей 

бериллида, а также за счет постоянной коррозии че-

рез трещины, которые появляются из-за механичес-

кого напряжения на оксидах. В свою очередь, в рабо-

те [16] также было показано, что существует так на-

зываемое «вредное» окисление бериллидов (“pest 

oxidation”), которое происходит в области темпера-

тур от 700 °С до 1000 °С и которое теряет интенсив-

ность с повышением температуры.  

Учитывая, что к настоящему времени далеко не 

все фазы бериллида циркония достаточно хорошо 

изучены на предмет коррозии, как например ZrBe13, 

возникает необходимость получения новых данных, 

касающихся фазы ZrBe2, которая также имеет благо-

приятные перспективы при использовании в различ-

ных отраслях промышленности, науки и технике. 

В данной статье приводятся результаты проведе-

ния эксперимента по исследованию коррозии берил-

лида циркония ZrBe2 методом термогравиметричес-

кого анализа (ТГА), дифференциально сканирующей 

калориметрии (ДСК) и методом масс-спектрометрии 

(МС) в температурном диапазоне от 100 °С до 

1200 °С в атмосфере аргона с примесью паров тяже-

лой воды (Ar+D2O). Целью данных исследований яв-

лялось определение механизма процесса коррозии 

образца ZrBe2 при воздействии парогазовой среды 

Ar+D2O в широком температурном диапазоне, опре-

деление энергии активации процесса коррозии и кон-

станты скорости реакции в неизотермических усло-

виях испытаний. 

МАТЕРИАЛЫ И МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 

Исследуемый образец 

В экспериментах по исследованию процессов 

коррозии бериллида циркония использовался обра-

зец в виде крупки (неоднородная фракция различной 

гранулометрической формы, размерами от 0,5 мм 

до 4 мм) – измельченный уплотнённый пористый ма-

териал ZrBe2, изготовленный методом горячего ваку-

умного прессования на АО «УМЗ» (г. Усть-Камено-

горск, Казахстан). Общая масса навески образца – 

371,87 мг. В работе [17] приведены результаты рент-

геноструктурного анализа данного материала, кото-

рые показали наличия в материале кроме основных 

соединений ZrBe2, небольшое наличие гексагональ-

ной примесной фазы ZrBe5. Соединение ZrBe5 явля-

ется следующим после ZrBe2 интерметаллическим 

соединением с более высоким соотношением числа 

атомов Be/Zr = 5, которое может образоваться в про-

цессе синтеза (согласно фазовой диаграмме [18], ри-

сунок 1). Присутствие ZrBe5 может возникнуть в ре-

зультате ошибки при взвешивании исходных компо-

нентов смеси, либо частичных потерь при их смеши-

вании и прессовании, что приводит к отклонению от 

стехиометрического массового соотношения. Кроме 

того, причиной присутствия ZrBe5 может быть неод-

нородность распределения компонентов в образце 

после прессования, в результате чего стал возможен 

синтез этого бериллида. 

 
Рисунок 1. Фазовая диаграмма Be-Zr  

На рисунке 2 представлены фотографии крупки 

образца ZrBe2 до и после загрузки их в алундовый ти-

гель для проведения коррозионных испытаний. 

   

 а) б) 

Рисунок 2. Общий вид исследуемого образца ZrBe2 до (а) 

и после (б) загрузки в алундовый тигель для проведения 

коррозионных испытаний (размерность масштабной 

линейки –1 мм) 

Аппаратура и методы исследования 

Исследование процессов коррозии бериллида 

циркония в парах тяжелой воды (D2O) проводились 

на экспериментальной установке ТиГрА (рисунок 3), 

созданной на основе прибора синхронного термогра-

виметрического анализа и дифференциальной скани-

рующей калориметрии TGA/DSC 3+ производства 

компании Mettler-Toledo (Швейцария) в комплекте с 

квадрупольным масс-спектрометром Pfeiffer Thermo-

Star. Установка ТиГрА позволяет за время одного 

эксперимента использовать одновременно три мето-

да анализа: термогравиметрию, дифференциальную 

сканирующую калориметрию и газовую масс-спект-

рометрию в диапазоне температур от 22 °С до 

1600 °С, согласно заданной температурой программе 

эксперимента. Скорость нагрева исследуемого образ-
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ца может задаваться в диапазоне от 0,02 °С/мин до 

100 °С /мин с шагом 0,01 °С /мин. Состав газовой 

среды, влажность и условия проведения эксперимен-

тов задаются оператором. Подробное описание хара-

ктеристик и режимов работы установки ТиГрА при-

ведены в работе [19]. 

Высокотемпературный коррозионный экспери-

мент с образцом ZrBe2, проводился в диапазоне тем-

ператур от 100 °C до 1200 °С при линейном нагреве 

тигля с образцом со скоростью 10 °С/мин и охлажде-

нием 40 °С/мин, при постоянной продувке объема ре-

акционной камеры газовой смесью Аr+D2O (расход 

газа во время эксперимента составлял 50 мл/мин). 

На рисунке 4 представлена схема проведения кор-

розионного эксперимента на установке ТиГрА с об-

разцом ZrBe2.  

Согласно схеме, процедура проведения экспери-

мента состояла из следующих этапов. Подготовка и 

проведение контрольных измерений массы навески 

образца ZrBe2 (масса составила 371,876 мг). Далее, 

тигель (материал Al2O3, объем 900 мл) с навеской ис-

следуемого материала устанавливался на платино-

вую подложку керамического TGA SDTA сенсора 

аналитического прибора TGA/DSC 3+. Затем, перед 

началом нагрева образца, реакционная камера с за-

груженным образцом продувалась аргоном с добав-

лением паров тяжелой воды, в течение шестидесяти 

минут. Данная продувка была необходима для созда-

ния однородной газовой среды в реакционной камере 

анализатора. По истечению заданного времени про-

дувки, установленного оператором с помощью про-

граммного обеспечения STARe, осуществлялся ли-

нейный нагрев образца (10 °С/мин). При достижении 

максимальной температуры (1200 °С) образец вы-

держивался при данной температуре в течение пяти 

минут, после чего охлаждался со скоростью 

40 °С/мин. При этом, на всем протяжении экспери-

мента (нагрев/охлаждение образца) в режиме реаль-

ного времени проводилась регистрация изменения 

массы навески образца, теплового потока, приходя-

щего на образец, а также велась масс-спектрометри-

ческая регистрация газовой среды в объеме реакци-

онной камеры над исследуемым образцом. Экспери-

ментальные данные, полученные в результате экспе-

римента, сохранялись в виде табличных данных и да-

лее обрабатывались с помощью программного обес-

печения STARe, встроенного в аналитический при-

бор TGA/DSC 3+. 

 

1 – процессор; 2 – монитор; 3 – генератор влажности; 4 – масс-спектрометр с прогреваемым каппиляром; 5 – прибор TGA/DSC 3+;  
6 – чиллер охлаждения; 7 – шкаф с инертными газами; 8 – аналитические весы; 9 – источник бесперебойного питания 

Рисунок 3. Общий вид экспериментальной установки ТиГрА 

 

а) исходный образец; б) образец загруженный в тигель; в) взвешивание тигля с образцом; г) размещение тигля с образцом  
на TGA SDTA сенсоре; д) проведение измерений; е) образец в тигле после коррозионного эксперимента 

Рисунок 4. Схема проведения экспериментов на установке ТиГрА 
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РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

Результаты коррозионного эксперимента с образ-

цом ZrBe2 представлены в виде графиков временной 

зависимости (рисунок 5): верхний график – измене-

ния парциального состава парогазовой среды 

(Ar+D2О) в реакционной камере с исследуемым об-

разцом и изменение температуры образца; нижний 

график – изменение массы навески образца и тепло-

вого потока, приходящего на образец за все время 

эксперимента. 

 

Рисунок 5. Результаты коррозионного эксперимента 

с образцом ZrBe2 

Согласно полученным данным, приведенным на 

рисунке 5, можно отметить следующее: 

1. В момент начала нагрева образца в объеме ре-

акционной камере анализатора, продуваемой парога-

зовой смесью Ar+D2O, наблюдается рост парциаль-

ного давления молекул СО2, до установления темпе-

ратуры образца 300 °С. Далее с повышением темпе-

ратуры образца до 500 °С концентрация молекул СО2 

практически не меняется и парциальное давление ди-

оксида углерода выходит на квазистационарный уро-

вень. С последующим ростом температуры образца 

до температуры 750 °С концентрация молекул СО2 

падает до своего начального значения и далее парци-

альное давление диоксида углерода не меняется в 

процессе дальнейшего нагрева и охлаждения образ-

ца. 

2. В процессе линейного нагрева образца в диа-

пазоне температур образца от 300 °С до 925 °С в объ-

еме реакционной камеры над образцом наблюдается 

рост концентрации молекул D2, HD и H2, с неболь-

шим перепадом в области температур образца от 

745 °С до 800 °С. При этом, с ростом температуры 

образца снижается концентрация молекул кислорода 

(O2), а в области температур от 650 °С до 745 °С, так-

же наблюдается падение парциального давления мо-

лекул паров воды D2O, HDO, H2O. При дальнейшем 

повышении температуры образца значения парци-

ального давления молекул паров воды не меняется и 

только в процессе охлаждения образца, начиная с 

температуры образца 725 °С начинает расти до сво-

его исходного значения. В процессе охлаждения об-

разца концентрация молекул D2, HD и H2 в объеме 

реакционной камеры над исследуемым образцом па-

дает с заметным выбросом при снижении температу-

ры образца от 650 °С до 600 °С. 

3. Из нижнего графика, приведенного на рисунке 

5 видно, что на протяжении всего процесса нагрева и 

охлаждения исследуемого образца идет изменение 

массы исследуемого образца, общий прирост массы 

на конец эксперимента составил ∆m = 16,5 мг. 

Вышеописанные наблюдения свидетельствуют о 

том, что при продувке парогазовой смесью (Ar+D2O) 

реакционной камеры с исследуемым образцом на по-

верхности бериллида циркония происходят коррози-

онные процессы. 

Для проведения более детального анализа экспе-

риментальные данные были условно разделены на 

две части: 

– полученные на этапе линейного нагрева; 

– полученные на этапе охлаждения. 

С помощью программного обеспечения STARe 

(компании Mettler Toledo), установленного на прибо-

ре TGA/DSC 3+, были обработаны термограммы, за-

регистрированные ДСК методом на разных этапах 

эксперимента. 

На рисунке 6 представлены обработанные термо-

граммы на этапе нагрева (красная линия) и охлажде-

ния (синяя линия) образца ZrBe2, в парогазовой среде 

(Ar+D2O). 

Анализируя полученные термограммы (рисунок 

6) можно отметить, что в процессе нагрева образца 

ZrBe2 наблюдается слабо выявленный тепловой эф-

фект экзотермического характера (I) в области тем-

ператур от 673 °С до 741 °С с теплотой реакции 

3,34 Дж/г. Тогда как при охлаждении образца при-

сутствует два экзотермических тепловых эффекта: в 

диапазоне температур от 1138 °С до 1062 °С с тепло-

той реакции 2,36 Дж/г (II), и в диапазоне температур 

от 643 °С до 534 °С с теплотой реакции 1,80 Дж/г 

(III). Разница температур теплового эффекта (I) в 

процессе нагрева и теплового эффекта (III) в процес-

се охлаждения, скорее всего, обусловлена различны-

ми режимами нагрева и охлаждения исследуемого 

образца. 
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Рисунок 6. Температурная зависимость изменения теплового потока, приходящего на образец ZrBe2 

 

 

 
а) этап нагрева образца  б) этап охлаждения образца 

Рисунок 7. Результаты коррозионного эксперимента с образцом ZrBe2, построенные в виде температурных зависимостей: 

верхний график – изменение парциального давления в объеме реакционной камеры над образцом при продувке парогазовой 

смесью Ar+D2O;нижний график – изменение теплового потока приходящего на образец и изменение массы навески 

образца на разных этапах эксперимента 

Для удобства интерпретации полученных резуль-

татов экспериментальные данные (рисунок 5) были 

перестроены в виде температурных зависимостей 

(рисунок 7): изменения парциального давления газо-

вой среды в реакционной камере с исследуемым об-

разцом (верхний график) и температурной зависимо-

сти изменения теплового потока, приходящего на об-

разец и изменения массы образца (нижний график) 

на этапах линейного нагрева и охлаждения образца 

ZrBe2. 

На графиках римскими цифрами и желтым цве-

том выделены области температур, при которых на-

блюдались тепловые эффекты, выявленные в резуль-

тате обработки с использованием программного 

обеспечения STARe. 
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Согласно результатам, представленным на рисун-

ке 7, процесс коррозии ZrBe2 в парогазовой смеси 

Ar+D2O можно описать следующим образом. 

В материале ZrBe2 изначально присутствует ок-

сидная пленка из BeO и ZrО2, которая образуется в 

бериллиде в процессе его изготовления не только на 

поверхности, но и по границам зерен. Данная пленка 

на начальном этапе является барьером для взаимо-

действия паров воды и кислорода с поверхностью ис-

следуемого образца [20]. Таким образом, в начале на-

грева образца (примерно до температуры 350 °С – 

400 °С) молекулы паров воды (D2О и Н2О) могут ад-

сорбироваться на поверхности барьерной пленке 

BeO и ZrО2. После чего часть молекул может сразу 

же десорбировать с поверхности обратно в газовую 

среду, а часть диссоциировать на атомы водорода, 

дейтерия и кислорода. За счет отсутствия свободных 

атомов бериллия и циркония атомы водорода, дейте-

рия и кислорода не взаимодействуют с матрицей ма-

териала и находятся в свободном состоянии. Часть 

атомов водорода, дейтерия и кислорода на поверхно-

сти оксидной пленки может провзаимодействовать 

друг с другом, с образованием комплексов гидро-

ксильной группы ОН и OD. Другая часть атомов изо-

топа водорода может десорбироваться с поверхности 

в виде молекул D2, HD или H2, а также в виде H2O и 

D2O. В свою очередь, часть свободных атомов кисло-

рода может провзаимодействовать с атомами углеро-

да (углерод – побочная примесь при изготовлении бе-

риллида циркония) и в виде молекул CO2 десорбиро-

ваться с поверхности образца. Через какое-то время 

концентрация атомов углерода в образце падает и 

взаимодействие свободных атомов кислорода с угле-

родом прекращается. Парциальное давление CO2 

уменьшается и при температуре образца примерно 

750 °С возвращается к исходным значениям. Данный 

эффект можно увидеть на рисунке 7 (левый, верхний 

график). 

Процесс коррозии бериллида циркония начинает 

происходит при температуре образца выше 400 °С, в 

результате образовании на поверхности образца сво-

бодных от кислорода атомов бериллия и циркония, за 

счет некоторого развития поверхности в глубь зерен. 

Образовавшиеся на поверхности образца свободные 

атомы бериллия или циркония начинают взаимодей-

ствовать с атомами кислорода[20, 21] по следующим 

реакциям: 

 Be+H2O→BeO+H2 , (1) 

 Be+D2O→BeO+D2 , (2) 

 2Be+O2→2BeO , (3) 

 Zr+2H2O→ZrO2+ 2H2 , (4) 

 Zr+2D2O→ZrO2+ 2D2 , (5) 

 Zr+O2→ZrO2 . (6) 

Члены правой части уравнений (1)–(6) – это про-

дукты реакции: образование оксидного слоя и выде-

ление молекул Н2 и D2, часть которых остается на по-

верхности образца. Молекулы Н2 и D2 могут диссо-

циироваться, после провзаимодействовать друг с 

другом и адсорбироваться с поверхности образца в 

виде молекул HD, рисунок 7а. 

В результате протекания реакций (1)–(6) происхо-

дит рост массы образца (нижний график рисунок 7а) 

за счет того, что кислород из паров воды попадает в 

образец и остается в нем в виде оксидов BeO или 

ZrO2. 

Выделение изотопов водорода при линейном на-

греве проходит через определенный пик при темпе-

ратуре образца 740 °С (рисунок 7а верхний график), 

который связан с замедлением процесса коррозии. 

На данной стадии образовавшийся слой из комплек-

сов гидроксильной группы ОD и OH блокирует взаи-

модействие паров воды с поверхностью бериллида. 

При дальнейшем повышении температуры образца 

выше 800 °С атомы гидроксильной группы OH и ОD 

ассоциируются с атомами водорода, дейтерия и в ви-

де молекул D2O и Н2О десорбируются с поверхности 

образца. Одновременно с этим возникает процесс 

«клиновидного» растрескивания, который разрушает 

блокирующий оксидный слой, тем самым увеличива-

ет концентрацию свободных атомов Ве и Zr по гра-

ницам зерен. Имеющиеся предположения связывают 

коррозию по границам зёрен либо с преимуществен-

ным растрескиванием оксидной плёнки вдоль границ 

нижележащих зёрен, либо с повышенной химичес-

кой активностью и несовершенством границ. Оче-

видно, что если коррозия по границам зёрен начнёт-

ся, то из-за большого отношения удельных объёмов 

Ве и ВеО (~1,6) она будет продолжаться, так как воз-

никнут сильное напряжение при переходе металла в 

пограничных областях в оксид и разделение отдель-

ных зёрен металла оксидным «клином». Эти процес-

сы способствуют ускорению окисления после разру-

шения защитной плёнки [20]. 

При достижении температуры образца 920 °С и 

выше (в плоть до температуры образца 1200 °С) ус-

танавливается некий равновесный процесс выделе-

ния изотопов водорода (Н2, D2 и HD) и молекул D2O 

и H2O. Данный факт говорит о том, что концентрация 

свободных атомов Be и Zr стала настолько велика, 

что все атомы кислорода, поступающие на поверх-

ность из молекул паров воды без ограничений, взаи-

модействуют со свободными атомами бериллия и 

циркония, образующимися по поверхностям раскола 

образца. 

При охлаждении образца скорость коррозии не 

меняется до температуры 650 °С, однако выделение 

молекул D2 и HD заметно снижается (верхний график 

рисунок 7б), по всей видимости из-за образования ги-

дроксильной группы ОD и ОН по поверхностям рас-

кола образца. При температуре 750 °С и ниже реак-

ция окисления затухает из-за снижения концентра-

ции свободных атомов Be и Zr вследствие прекраще-

ния деградации поверхности образца. 
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Принимая во внимание вышеописанную схему 

взаимодействия паров воды с поверхностью ZrBe2, 

можно сказать, что скорость коррозии (S) будет пря-

мо пропорциональна давлению паров воды, PD2O,Н2О, 

количеству атомов, с которыми свободный кислород 

может провзаимодействовать (NBe,Zr), а также кон-

станте скорости реакции взаимодействия, которая 

имеет температурную зависимость и растет с увели-

чением температуры K(T). 

В свою очередь K(T) можно описать выражением: 

 ( ) ( )
( )

2

моль
0

кДж
a моль

с Па м

E
K T k exp

R T 

−
= 


, (7) 

где ko – предэкспоненциальный множитель – const, 

(моль/(сПам2); Eа – энергия активации процесса кор-

розии (кДж/моль); R – универсальная газовая посто-

янная (Дж/(моль·K)); T – температура образца (K). 

Учитывая, что прирост массы навески образца 

связан только с тем, что кислород из паров воды ос-

тается в образце в виде оксида BeO и ZrO2 и других 

процессов прироста нет, можно определить энергию 

активации процесса коррозии ZrBe2 при взаимодей-

ствии образца с парами тяжелой воды в среде 

Ar+D2O и получить выражение для константы скоро-

сти коррозии. 

Для этого, продифференцировав кривую измене-

ния массы образца, был выбран участок (диапазон 

температуры образца от 420 °С до 650 °С), при кото-

ром не происходит заметного изменения парциально-

го давления паров воды, и при котором достигнута 

равновесная концентрация свободных атомов Be и 

Zr. На рисунке 8 представлен график изменения ско-

рости прироста массы образца с выбранным диапазо-

ном температур. 

 

Рисунок 8. Временная зависимость изменения массы 

навески образца за время эксперимента 

Общий вид временной зависимости скорости из-

менения массы навески ZrBe2 за время эксперимента 

(рисунок 8) по характеру схож с временной зависи-

мостью изменения парциального давления изотопов 

водорода D2 и HD (рисунок 5) в объеме реакционной 

камеры TGA/DSC 3+ над исследуемым образцом. 

Это еще раз подтверждает предположение, что после 

взаимодействия паров воды с поверхностью образца, 

молекула тяжелой воды диссоциируется, атомы кис-

лорода вступаю в реакцию со свободными атомами 

Be и Zr образуя оксиды (происходит прирост массы 

образца), а атомы изотопа водорода ассоциируются и 

десорбируются с поверхности образца обратно в га-

зовую среду. 

Выбранный участок в диапазоне температур от 

420 °С до 650 °С на графике изменения скорости при-

роста навески образца, нормировался на эффектив-

ную площадь взаимодействия поверхности образца с 

парами воды и на общее давление паров тяжелой во-

ды, после чего был построен график обратной темпе-

ратурной зависимости функции lg((dm/dt)норм.)= 

=f(1000/T). После линеаризация полученной зависи-

мости были определены значения (а) и (b) уравнения 

у= а+bх (где х=1/Т), с помощью которого были рас-

считаны предэкспонициальный множитель (k0) и 

энергия активации (Еа) выражения (7). 
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На рисунке 9 представлен график функции 

lg((dm/dt)норм.) = f(1000/T) и результаты ее линейной 

аппроксимации. 

 

Рисунок 9. Функции lg((dm/dt)норм.) = f(1000/T) и резуль-

таты ее аппроксимации с помощью линеаризации 

Таким образом, константа скорости коррозии 

ZrBe2 в процессе взаимодействия с парами тяжелой 

воды при продувке парогазовой смесью (Ar+D2O) 
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Equation y = a + b*x
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Intercept -0,83346 ± 0,04
Slope -2,4567 ± 0,038
Residual Sum of Sq 0,19155
Pearson's r -0,98699
R-Square (COD) 0,97415
Adj. R-Square 0,97391
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принимает следующий вид: 

( ) ( )
( )

2

моль6
47,2 0,7

9,2  1,1 10 exp

кДж

моль

с Па м
K T

RT 

 − 
=     

 

. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В результате проведенного эксперимента по ис-

следованию коррозии бериллида циркония ZrBe2 ме-

тодом ТГА, ДСК и масс-спектрометрии в темпера-

турном диапазоне от 100 °С до 1200 °С в атмосфере 

аргона с примесью паров тяжелой воды, были полу-

чены временной зависимости изменения парциаль-

ного состава парогазовой среды (Ar+D2О) в реакци-

онной камере над исследуемым образцом, изменение 

массы навески образца и теплового потока, приходя-

щего на образец в процессе линейного нагрева/охла-

ждения образца. Анализ полученных данных позво-

лил описать механизм процесса коррозии ZrBe2 и 

сделать предположение, что присутствие оксидной 

пленки из BeO и ZrО2 на поверхности образца на на-

чальном этапе (примерно до температуры образца 

350 °С – 400 °С) является барьером для взаимодейст-

вия паров воды и кислорода с поверхностью исследу-

емого образца. Процесс коррозии бериллида цирко-

ния начинает происходит при температуре образца 

выше 400 °С, в результате взаимодействия кислоро-

да, образовавшегося на поверхности образца из мо-

лекул паров воды, с появившимися на поверхности 

образца свободными от кислорода атомами бериллия 

и циркония, за счет некоторого развития поверхности 

в глубь зерен. 

Учитывая что прирост массы образца обусловлен 

только тем, что атомы кислорода из паров воды оста-

ются в образце в виде оксида BeO и ZrO2, а других 

процессов, из-за которых происходит прирост массы, 

больше нет, были рассчитаны предэкспонициальный 

множитель (k0 = (9,2  1,1)10−6, моль/(сПам2)), 

энергия активации процесса коррозии 

(Еа = (47,2  0,7), кДж/моль) и получено выражение 

для константы скорости коррозии бериллида ZrBe2 в 

результате взаимодействии образца с парами тяже-

лой воды, при продувке парогазовой смесью 

(Ar+D2O). 
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АУЫР СУ БУЫНДАҒЫ ZrBe2 КОРРОЗИЯСЫ ПРОЦЕСТЕРІН ЗЕРТТЕУ  

Ю. Н. Гордиенко1*, Т. В. Кульсартов1, В. С. Бочков1, Ж. А. Заурбекова1,  

Ю. В. Понкратов1, К. Қ. Самарханов1, С. В. Ударцев2 

1 ҚР ҰЯО «Атом энергиясы институты» филиалы, Курчатов, Қазақстан 
2 «Үлбі металлургия зауыты» АҚ, Өскемен, Қазақстан 

*Байланыс үшін E-mail: gordienko@nnc.kz 

Бұл жұмыста үлгіні жылу жүктемелері жағдайында Ar+D2O бу-газ ортасының стационарлық ағынымен үрлеу 

кезінде ZrBe2 бериллидінің коррозиясы процестерін зерттеу бойынша эксперимент нәтижелері ұсынылған. 

Бериллид ZrBe2 өнеркәсіптің әртүрлі салаларында, ғылым мен техникада, оның ішінде термоядролық энерге-

тикада пайдалану кезінде перспективалы материалдардың бірі ретінде қарастырылады. Әртүрлі изотоптық 

құрамдағы (Н2О және D2O) су буларының қоспалары бар инертті газдармен үрлеу жағдайларында бериллид-

тердің коррозиясы процестерін зерделеуге қызығушылық осындай өзара іс-қимыл кезінде туындайтын процес-

терді түсіну қажеттілігімен байланысты. 

ZrBe2 үлгісімен коррозиялық эксперимент Mettler-Toledo (Швейцария) компаниясы өндірген синхронды термо-

гравиметриялық талдау және TGA/DSC 3 + дифференциалды сканерлейтін калориметрия аспабында Pfeiffer 

ThermoStar квадрупольды масс-спектрометрі бар жиынтықта 100 °С-ден 1200 °С-ге дейінгі температуралық 

диапазонда жүргізілді. Зерттеу объектісі ретінде «Үлбі металлургия зауыты» АҚ (Өскемен қ., Қазақстан) 

өндірген ұсақталған, өнеркәсіптік дайындалған цирконий бериллиді таңдалды. 

Эксперименттік деректерді талдау нәтижесінде ауыр су буының цирконий бериллидімен өзара әрекеттесу тетігі 

ұсынылды және бу-газ қоспасымен (Ar+D2O) үрлеу кезінде ауыр су буымен өзара әрекеттесу процесінде ZrBe2 

коррозия жылдамдығының константасын анықтау теңдеуі алынды: 

( ) ( )
( )

2

моль6
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9,2  1,1 10 exp
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с Па м
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. 

Түйін сөздер: цирконий бериллиді, коррозия, ауыр су булары, бериллий оксиді, цирконий оксиді, оксид үлдірі. 
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STUDYING PROCESSES OF ZrBe2 CORROSION IN HEAVY WATER VAPOR 

Yu. N. Gordiyenko1*, T. V. Kulsarov1, V. S. Bochkov1, Zh. A. Zaurbekova1,  

Yu. V. Ponkratov1, K. K. Samarkhanov1, S. V. Udartsev2 

1 Institute of Atomic Energy Branch of NNC RK, Kurchatov, Kazakhstan 
2 Ulba Metallurgical Plant, JSC, Ust-Kamenogorsk, Kazakhstan 

*E-mail for contacts: gordienko@nnc.kz 

This paper presents the results of an experiment to study the processes of ZrBe2 beryllyde corrosion when purging a 

sample with a stationary flow of Ar+D2O vapor-gas medium under thermal loads. ZrBe2 beryllide is considered as one of 

the promising materials for the use in various industries, science and technology, including thermonuclear energy. 

The interest in studying the processes of beryllides corrosion under conditions of purging with inert gases, with impurities 

of the water vapor of different isotopic compositions (H2O and D2O) is due to the need to understand the processes arising 

from such interaction. 

The corrosion experiment with the ZrBe2 sample was carried out on a TGA/DSC 3+ synchronous thermogravimetric 

analysis and differential scanning calorimetry device manufactured by Mettler-Toledo (Switzerland), complete with a 

Pfeiffer ThermoStar quadrupole mass spectrometer, in the temperature range from 100 °C to 1200 °C. Crushed, industri-

ally manufactured zirconium beryllide produced by Ulba Metallurgical Plant, JSC (Ust-Kamenogorsk, Kazakhstan) was 

chosen as the object of study. 

As a result of the analysis of the experimental data, a mechanism for the interaction of the heavy water vapor with 

zirconium beryllide has been proposed and an equation has been obtained for determining the ZrBe2 corrosion rate 

constant during the interaction with heavy water vapor during purging with a vapor-gas mixture (Ar+D2O): 

( ) ( )
( )

2

mol6
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kJ
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K T

RT 
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. 

Keywords: zirconium beryllide, corrosion, heavy water vapor, beryllium oxide, zirconium oxide, oxide film. 
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