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Представлена характеристика технологии изготовления оболочки тепловыделяющих элементов
(твэлов), ориентированных на водо-водяные энергетические реакторы (ВВЭР) с температурой тепло-
носителя 300–350°С, и указаны предполагаемые направления модификации ее поверхности. Обсуж-
дается методическая база диагностики материалов, развитая на основе ионно-пучковых и рентгенов-
ских методов, которая позволяет характеризовать параметры внешней и внутренней поверхности
оболочки твэла без изменения ее формы. Приведены экспериментальные данные, показывающие
эффективность предлагаемого аналитического комплекса для характеризации поверхностных слоев
оболочки твэлов.
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ВВЕДЕНИЕ
Основу современной ядерной энергетики со-

ставляют ядерные реакторы, функционирующие с
использованием потоков тепловых нейтронов –
так называемые водо-водяные энергетические
установки. Наибольшее распространение получи-
ли подобные установки, работающие при темпера-
туре в активной зоне реактора 300–350°С. В этих
условиях перегретая водо-паровая смесь, с одной
стороны, является переносчиком тепловой энер-
гии от тепловыделяющих элементов, расположен-
ных в ядерном реакторе, к второму водяному конту-
ру, обслуживающему парогенератор, а с другой –
представляет собой среду для замедления нейтрон-
ного потока. Сами тепловыделяющие элементы
(твэлы) в этих установках играют роль преобразова-
телей энергии, выделяемой в результате ядерных
реакций, в тепло. Выделение тепла происходит в ре-
зультате торможения в материале топливных табле-
ток ядерных осколков, возникающих в процессе
распада ядер урана под действием потока тепловых
нейтронов. Эта энергия, через оболочку твэла, за-
бирается омывающим ее теплоносителем. Прин-

ципиально конструкция тепловыделяющего эле-
мента достаточно проста. Он состоит из тонко-
стенной цилиндрической оболочки, в которую
помещается ядерное топливо. Материалом ядер-
ного топлива для таких твэлов является окись
урана, приготавливаемая в форме таблетки с цен-
тральным отверстием. Продольное сечение теп-
ловыделяющих элементов подобной конструк-
ции показано на рис. 1. Несмотря на внешнюю
простоту, технология изготовления твэлов явля-
ется сложной многофункциональной процедурой
с набором определенных требований к выбору
материала оболочки и последовательности техно-
логических операций, гарантирующих ее механи-
ческую, коррозионную и радиационную устойчи-
вость в процессе длительной эксплуатации в каче-
стве составляющих устройств ядерных реакторов.

Важнейшим требованием к выбору материала
для построения оболочки твэла является макси-
мально низкий уровень поглощения нейтронов.
Экспериментальные исследования показали, что
малым сечением захвата нейтронов характеризу-
ются ядра атомов магния, алюминия и циркония
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[1]. Не менее важными факторами являются тепло-
проводность и механическая устойчивость кон-
струкции твэла. Степень коррозионной стойкости
оболочки тепловыделяющего элемента определяет-
ся свойствами ее внешней и внутренней поверхно-
стей. Вследствие комплекса требований, предъяв-
ляемых к материалу оболочки твэлов, конкретный
выбор оказывается компромиссным. Эксперимен-
тальный опыт показал, что наиболее подходящим
материалом для изготовления оболочек твэлов
водо-водяных ядерных реакторов с рабочей тем-
пературой активных зон 300–350°С является цир-
коний, легированный небольшим количеством
ниобия [2].

Технология изготовления тонкостенных труб-
чатых оболочек из этого материала достаточно
трудоемка [3]. Во-первых, исходный Zr должен
быть очищен от примесей, особенно от присут-
ствия гафния. Во-вторых, процедура получения
тонкостенных труб большой длины должна обес-
печить неизменность толщины стенок на всей ее
длине при гомогенности структуры и состава ма-
териала. Далее, в процессе проведения мероприя-
тий по повышению коррозионной устойчивости
модификационная процедура должна обеспечить
неизменность свойств по всей длине оболочки.
На современном этапе развития техники водо-
водяных ядерных реакторов проблема долговре-
менной коррозионной устойчивости оболочек
твэлов стала одним из главных препятствий к повы-
шению их эффективности. Поэтому предпринима-
лись попытки имплантационной [4] и диффузион-
ной [5] модификации поверхности оболочек тепло-
выделяющих элементов, а также использования
различных антикоррозионных покрытий [6].

В то же время как технология модификации
поверхностей оболочки твэлов, так и изучение
поверхностных слоев оболочек тепловыделяю-
щих элементов, отработавших полный радиаци-
онный цикл, требуют наличия комплекса нераз-
рушающей элементной и структурной диагности-
ки поверхности без изменения формы элементов
оболочки. В нашей работе предлагается методи-

ческая база, обеспечивающая комплекс аналити-
ческой диагностики, основанная на использова-
нии ионно-пучковых и рентгеновских методов
исследования материалов.

ИОННО-ПУЧКОВЫЕ И РЕНТГЕНОВСКИЕ 
ВОЗМОЖНОСТИ ДИАГНОСТИКИ 

ПОВЕРХНОСТЕЙ ОБОЛОЧКИ ТВЭЛА

Аналитическая диагностика пленочных покры-
тий материальных объектов, модифицированных
различными способами их поверхностных слоев,
может выполняться целым рядом диагностиче-
ских методов [7–12]. Их выбор определяется, с од-
ной стороны, задачами элементного и структур-
ного анализа, а с другой – ожидаемой толщиной
покрытий или глубиной модификации поверхно-
сти. Задача повышения коррозионной устойчи-
вости оболочек твэлов предполагает проведение
как модификации внешних и внутренних поверх-
ностей на глубину от нескольких нанометров до
нескольких микрометров, так и разработку тех-
нологий получения защитных покрытий толщи-
ной несколько микрометров. При этом предпола-
гается выполнение элементной и структурной ди-
агностики модифицированных областей без
изменения формы трубчатых оболочек. Высокоэф-
фективный элементно-размерный анализ пленок и
поверхностных слоев материалов наноразмерных
толщин возможен с помощью метода резерфордов-
ского обратного рассеяния (р.о.р.) высокоэнергети-
ческих потоков ионов гелия и водорода на исследу-
емых объектах [13]. Реализация этого метода воз-
можна в рамках использования ионно-пучковых
аналитических комплексов, примером которого
является установка “Сокол-3” [14]. Метод ориен-
тирован на определение элементного концентра-
ционного профиля распределения элементов по
толщине поверхностного слоя материала на глу-
бину до 2 мкм с разрешением ~10 нм при использо-
вании ионных пучков 4Не+ и до 15 мкм с разреше-
нием ~30 нм в условиях рассеяния потоков ионов
водорода. Для диагностики наличия в материалах
следовых содержаний примесей параллельно с
р.о.р.-измерениями осуществляется регистрация
выхода характеристической рентгенофлуорес-
ценции. Пределы обнаружения этих измерений
находятся на уровне 10–6% ат. и даже лучше, в слу-
чае применения специальной геометрии [15]. На
рис. 2 представлено схематическое изображение
экспериментальной камеры ионно-пучкового
комплекса “Сокол-3” с системой регистрации
рассеянных ионов и выхода рентгенофлуорес-
ценции. Метод р.о.р. является неразрушающим
вследствие малых величин аналитических доз об-
лучения и единственным абсолютным инстру-
ментальным методом элементной диагностики
материалов. Абсолютность измерений достигает-
ся нормированием зарегистрированных спектров

Рис. 1. Продольное сечение элемента твэла водо-во-
дяного ядерного реактора. 1 – металлическая оболоч-
ка твэла; 2 – таблетка ядерного топлива; 3 – техноло-
гическое отверстие в таблетках; 4 – зазор между обо-
лочкой и топливными таблетками, заполняемый 4Не
под давлением.
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рассеяния на общее число ионов, попавших на
тестируемый объект в течение сеанса измерений.
Все измерения выполняются в условиях среднего
вакуума на уровне 10–3–10–4 Па. Полученные в
рамках применения установки “Сокол-3” экспери-
ментальные спектры аппроксимируются с исполь-
зованием компьютерной программы RUMPP, ко-
торая является модернизированной версией про-
граммы RUMP [16].

На рис. 3 показаны схемы выполнения ионно-
пучковой и ионо-рентгенофлуоресцентной диа-
гностики внутренней и внешней поверхностей
элементов трубчатых конструкций без их дефор-
мирования. Поскольку диаметр ионного зонда
составляет 1 мм, предлагаемая геометрия измере-
ний не внесет искажений в результаты ионно-
пучковой и рентгеновской элементной диагно-
стики поверхностных слоев внутренней и внеш-
ней поверхностей оболочек твэлов в их исходном
состоянии и после проведения модификации, а
также после реального функционирования теп-
ловыделяющего элемента в ядерном реакторе.

В качестве дополнительного рентгенодиагно-
стического подхода к изучению изменения эле-

ментного состава по толщине поверхностных
слоев внутренней и внешней поверхностей твэ-
лов была использована разработанная нами ори-
гинальная концепция метода рентгенофлуорес-
центного анализа в условиях полного внешнего
отражения (п.в.о.) потока возбуждающего жест-

Рис. 2. Схема вакуумной камеры р.о.р. и р.ф.а.-диагностики (р.ф.а. – рентгенофлуоресцентный анализ) изучаемых
объектов с использованием аналитического комплекса “Сокол-3” и системы регистрации рассеянных ионов и выхода
характеристической рентгеновской радиации. БП – блок питания, Э – защитный экран, Rн – нагрузочное сопротив-
ление (~1 кОм), К – коллиматор ионов, Д1 и Д2 – детекторы рассеянных ионов, Ω1 и Ω2 – телесные углы регистрации
рассеянных ионов, θ1 и θ2 – углы регистрации рассеянных ионов, ψ и ϕ – углы пространственной ориентации мише-
ни, ψ1 – угол склонения мишени для предотвращения каналирования ионов; к.и. – каналирование ионов.
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кого рентгеновского излучения на изучаемой по-
верхности (р.ф.а.п.в.о.) [17]. Важнейшей особен-
ностью стандартных р.ф.а.п.в.о.-измерений явля-
ется использование явления полного внешнего
отражения потока возбуждения, в рамках которого
выход характеристической рентгеновской флуо-
ресценции формируется приповерхностным слоем
изучаемого объекта толщиной 3–5 нм. В результа-
те, метод характеризуется резким понижением
пределов обнаружения примесей в сравнении с
рентгенофлуоресцентным анализом в стандартной
геометрии и электронным микрозондовым анали-
зом, а, кроме того, данные исследований, выпол-
ненные с использованием р.ф.а.п.в.о.-спектромет-
рии, оказываются свободными от влияния мат-
ричного эффекта. Идею модифицированного
р.ф.а.п.в.о.-подхода иллюстрирует схема измере-
ний, представленная на рис. 4. На схеме изобра-
жены источник излучения (фокус рентгеновской
трубки БСВ-28 (Ag)) и формирователь потока,
представляющий собой сборку из двух вертикаль-
ных взаимно сьюстированных обрезающих ще-
лей S1 и S2 шириной 6 мкм и высотой 10 мм, рас-
положенных друг от друга на расстоянии 100 мм
[18], сцинтилляционного детектора со своей ще-
левой системой Д, образцедержателя, снабжен-
ного системой микрогоризонтальной подачи, и
полупроводникового регистратора выхода харак-
теристической рентгеновской флуоресценции.
На рис. 4а поток возбуждения лишь касается вер-
шины внешней поверхности образца диагности-
руемой трубки, а на рис. 4б – проиллюстрирована
ситуация, когда образец полностью перекрывает
возбуждающий рентгеновский микропучок. По-
скольку его ширина в этой позиции нахождения
образца составляет 15 мкм, полупроводниковый
детектор регистрирует выход рентгеновского воз-
буждения с поверхностного слоя образца толщи-
ной 15 мкм. Разработанный метод рентгеновской
элементной диагностики оригинален и позволяет
анализировать элементный состав на большую

глубину в сравнении с ионно-пучковой диагно-
стикой материалов. В то же время метод не позво-
ляет получить прямых сведений о распределении
элементов по глубине, поскольку он не свободен
от влияния матричных эффектов и при интерпре-
тации полученных им данных необходим учет по-
глощения возбужденного характеристического
излучения в изучаемом материале. Кроме того,
необходимо учитывать и некоторое расширение
области диагностики.

Аналогичные сведения по элементному соста-
ву поверхностного слоя внутренней поверхности
трубчатого образца могут быть получены в той же
геометрии измерений, но при существенном
уменьшении (до 1 мм) вертикального размера по-
тока возбуждения.

В качестве параметра, фиксирующего толщи-
ну слоя, возбуждаемого внешним рентгеновским
пучком, была выбрана интенсивность проходя-
щего потока, регистрируемого сцинтилляцион-
ным детектором.

ДИАГНОСТИКА ВНЕШНЕЙ ПОВЕРХНОСТИ 
МОДИФИЦИРОВАННОЙ

ОБОЛОЧКИ ТВЭЛА
Применение циркониевого сплава Э-110, ле-

гированного 1% ат. ниобия, в качестве материала
оболочек твэлов показало его высокомеханиче-
скую и радиационную устойчивость в условиях
работы в активных зонах водо-водяных энергети-
ческих установках. В то же время опыт длитель-
ной эксплуатации узлов реакторов, изготовлен-
ных из этого материала, продемонстрировал его
недостаточную коррозионную стойкость, осо-
бенно к воздействию высокотемпературной па-
роводяной смеси. Поэтому повышение эксплуа-
тационных свойств твэлов оказалось непосред-
ственно зависящим от улучшения коррозионных
свойств внешней поверхности их оболочек. Од-
ним из наиболее эффективных средств повыше-
ния коррозионной стойкости цирконий-ниобие-
вых оболочек оказалось использование внешних
хромовых покрытий [19]. Поэтому в процессе от-
работки технологии модификации оболочки твэ-
ла на ее внешнюю поверхность нами было нане-
сено хромовое покрытие. Оно было исследовано
с помощью р.о.р.-измерений параллельно с зон-
дированием внешней поверхностью оболочки без
хромового покрытия. На рис. 5 представлены
экспериментальные и теоретические спектры,
полученные в течение этих измерений, а также
спектр р.о.р. толстой пленки окиси циркония,
которая также имеет перспективы использования в
качестве возможного протектора от коррозионного
воздействия высокотемпературной пароводяной
смеси. Теоретическая аппроксимация спектров
р.о.р. соединений, содержащих атомы циркония,
связана с определенными трудностями, посколь-

Рис. 4. Схемы модифицированной р.ф.а.п.в.о.-диагно-
стики внешней поверхности цилиндрической оболочки
твэла: а – в условиях неискаженной р.ф.а.п.в.о.-геомет-
рии; б – в условиях полного перекрытия потока воз-
буждения фрагментом исследуемой оболочки. F –
фокус источника излучения БСВ-24 (Ag). 1 – внут-
ренний и внешний поверхностные слои оболочки
твэла; 2 – объем оболочки твэла. Д – сцинтиляцион-
ный детектор.

S1 S2 S1 S2

(а) (б)
X-ray

F F
Д Д

11 2

X-ray



76

ПРИБОРЫ И ТЕХНИКА ЭКСПЕРИМЕНТА  № 1  2021

ЕГОРОВ и др.

ку этот элемент, в отличие от элементов, располо-
женных рядом в периодической таблице (Y и Nb),
характеризуется наличием целого ряда стабиль-
ных изотопов (90Zr – 52%, 91Zr – 11%, 92Zr – 17%,
94Zr – 17%, 96Zr – 3%). Спектр р.о.р. ионов Н+

(Е0 = 1.186 МэВ) внешней поверхности образца
немодифицированной оболочки (рис. 5а) пред-
ставляет собой относительно однородную спектро-
грамму с резким подъемом в районе 545-го канала.
На спектре наблюдается едва заметная ступенька в
районе 436-го канала. Аппроксимационная обра-
ботка спектра показала, что эта ступенька отвеча-
ет за наличие в поверхностном слое образца тол-
щиной в несколько сотен нанометров атомов
кислорода в количестве 2–3% ат. Поскольку ис-
ходный состав оболочки представлялся как
Zr0.986Nb0.01Fe0.004, при наличии в объеме малого
содержания кислорода, можно ожидать, что во
внешнем поверхностном слое немодифициро-
ванной оболочки появился оксид циркония.

Экспериментальный и теоретический спектры
ионов Н+ (Е0 = 1.187 МэВ) на рис. 5б получены
для пленки оксида циркония (ZrO2). Аппрокси-
мация экспериментального спектра показала, что
толщина оксидного слоя превышает 10 мкм, а со-
став близок к стехиометрическому. Данные спек-
тры приведены вместе со спектрами исходной
оболочки твэла, чтобы исключить всякие сомне-
ния в наличии значительной концентрации кис-
лорода в ее поверхностном слое. На рис. 5в пред-
ставлены экспериментальный и теоретический
спектры р.о.р. ионов Н+ (Е0 = 1.182 МэВ) внешней
оболочки твэла, модифицированной путем нане-
сения хромового покрытия на ее поверхность.
Предварительная аппроксимация эксперимен-
тального спектра показала, что на внешней по-
верхности оболочки нанесена пленка, содержа-
щая значительное количество атомов хрома, тол-
щиной 5.7 мкм, в которой имеется около 10% ат.
кислорода и которая характеризуется наличием в
структуре до 10% ат. либо водорода, либо структур-
ных вакансий. Вследствие наличия технических
трудностей диагностика водорода в материале не
проводилась. На спектрах стрелками отмечены
номера каналов, соответствующие энергиям рас-
сеяния ионов водорода на ядрах атомов, находя-
щихся на поверхностях исследованных объектов.

Параллельно с регистрацией спектров резер-
фордовского обратного рассеяния была выполне-
на запись спектров выхода характеристической
рентгеновской флуоресценции исследованных
объектов, которые возбуждались падавшим на
эти объекты пучком протонов. Полученные спек-
тры показаны на рис. 6. Спектры представлены в
логарифмическом масштабе, поскольку интен-
сивность выхода характеристической рентгено-
флуоресценции линий циркония и хрома суще-
ственно превышает интенсивность линий при-

месных и легирующих элементов. Спектр
протон-индуцированной рентгеновской эмиссии
(PIXE – Proton Induced X-ray Emission), получен-
ный для внешней поверхности немодифициро-
ванной оболочки твэла (рис. 6а), демонстрирует
наблюдаемое отсутствие линий примесных ком-
понентов, содержание которых, по крайней мере,
не превышает уровень 1 ppm [20]. В то же время, в
соответствии с исходными данными, в материале
оболочки кроме атомов циркония присутствуют
атомы ниобия в количестве ~1% ат. и атомы желе-
за с содержанием <0.04% ат. Диагностика присут-
ствия или отсутствия атомов кислорода в изучае-
мом материале не представляется возможным по
техническим причинам. Дело в том, что рентге-
новский детектор, встроенный в эксперимен-

Рис. 5. Спектры р.о.р. ионов Н+ (Е = 1.18 МэВ), полу-
ченные для внешней поверхности оболочки твэла с
немодифицированной структурой (а), оболочки с
окисью циркония на внешней поверхности (б) и обо-
лочки с модифицированной внешней поверхностью
путем нанесения хромового покрытия (в). Стрелками
отмечены энергии рассеяния ионов водорода на яд-
рах атомов, находящихся на поверхности образцов, и
энергия, характеризующая резкое уменьшение кон-
центрации Cr в исследуемой мишени. Энергетиче-
ская цена канала 1.9 кэВ/канал.
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тальную камеру комплекса “Сокол-3”, оснащен
входным Ве-окном толщиной 8 мкм, которое пол-
ностью поглощает излучение харктеристической
линии кислорода ОKα (Е = 0.523 кэВ). Линия NbLα,
положение которой соответствует 220-му каналу,
полностью маскируется высокоинтенсивным пи-
ком ZrLαβγ. Присутствие атомов Fe в материале
оболочки ощущается по едва заметному осложне-
нию в спектре в районе 630-го канала. При этом
следует иметь в виду, что ионно-пучковая диа-
гностика имеет локальный характер. Диаметр
ионного зонда составляет 1 мм. Малая интенсив-
ность выхода линии FeKα, на приведенном спек-
тре, свидетельствует о неравномерном распреде-
лении атомов железа в материале оболочке твэла.
Количественная оценка содержания атомов Fe
выполнена на основании усредненных данных,
полученных при использовании измерений в ря-
де последовательно расположенных точек.

Спектр PIXE на рис. 6б, полученный для об-
разца окиси циркония, демонстрирует большее
элементное разнообразие. В материале на уровне
нескольких ppm присутствуют атомы S, Sr и Cu,
Ti на уровне нескольких сотен ppm. Линия NbLα
оказывается также замаскированной интенсив-

ным пиком ZrLαβγ. В спектре присутствуют линии
неопознанных элементов. Как и в случае преды-
дущего спектра, на диаграмме отсутствуют линии
ZrKα (Е = 15.77 кэВ) и ZrKβ (E = 17.67 кэВ), по-
скольку регистрируемый энергетический интер-
вал ограничен 10 кэВ.

Спектр PIXE на рис. 6в, полученный для внеш-
ней поверхности оболочки твэла, модифициро-
ванной нанесением хромового покрытия, демон-
стрирует две интенсивные линии ZrLαβγ и CrKαβ.
Кроме этих линий в спектре присутствуют линии
FeKα, SrLα, AgLα и CuLα. Следует заметить, что в
условиях PIXE-измерений хорошо возбуждаются
низкоэнергетические рентгенофлуоресцентные
линии в сравнении с линиями, соответствую-
щими более высоким энергиям. Поэтому в до-
полнение к PIXE-исследованиям на рис. 7 пред-
ставлены спектры р.ф.а.п.в.о., полученные для
внешней поверхности исходной и модифициро-
ванной оболочек твэлов. Спектры зарегистриро-
ваны в геометрии полного внешнего отражения
при нулевом угле падения потока возбуждения Ag-
Kα в условиях касания пучка внешней поверхности
анализируемого объекта (рис. 4а). Существенным
отличием данных, получаемых в рамках р.ф.а.п.в.о.-
измерений от PIXE элементной диагностики, явля-
ется то, что эти данные являются усредненными
для всего возбуждаемого поверхностного слоя
этого объекта.

Спектр рентгеновской флуоресценции, харак-
теризующий элементный состав внешнего поверх-
ностного слоя немодифицированной оболочки
твэла, приведенный на рис. 7а, показывает, что ос-
новным элементом, формирующим этот слой тол-
щиной ~5 нм, является цирконий. Поскольку мат-
ричный эффект и эффект влияния поглощения
выхода характеристической рентгенофлуоресцен-
ции в материале изучаемого объекта отсутствуют, а
сечения возбуждения флуоресценции потоком
AgKα для атомов циркония и ниобия практически
одинаковы, относительное содержание этих эле-
ментов в возбуждаемом слое может быть рассчитано
на основании отношения интегральных интенсив-
ностей линий выхода их рентгенофлуоресценции.
Это соотношение показывает, что концентрация
атомов Nb в поверхностном слое составляет 1.25%
ат. В спектре также присутствует линия ZrLαβγ,
однако ее интенсивность неизмеримо ниже в
сравнении с ее интенсивностью в спектре, полу-
ченном в рамках PIXE-измерений, причем время
регистрации PIXE-спектров на порядок меньше в
сравнении с периодом набора р.ф.а.п.в.о.-спек-
тров. Кроме того, в спектре присутствуют линия
ArKα (Е = 2.957 кэВ), отражающая факт выполне-
ния измерений в воздушной среде, и ряд линий,
характеризующих наличие примесей в материале
оболочки (FeKα, CoKα, NiKα, CuKα, ZnKα). Содер-

Рис. 6. Спектры протон-индуцированной рентгенов-
ской эмиссии, полученные для внешней поверхности
оболочки твэла с немодифицированной структурой
(а), с толстой пленкой окиси циркония на внешней по-
верхности (б) и оболочки с модифицированной внеш-
ней поверхностью путем нанесения хромового покры-
тия (в). Энергетическая цена канала 10 эВ/канал.
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жание атомов Fe близко к 0.08% ат., концентра-
ция остальных примесей не превышает 0.05% ат.

Спектр р.ф.а.п.в.о., полученный для поверхно-
сти модифицированной оболочки твэла (рис. 7б),
демонстрирует существенные изменения в срав-
нении со спектром, характеризующим немоди-
фицированную поверхность. На спектре наблю-
даются два интенсивных дублета CrKα, Kβ и ZrKα,
Kβ, линии ZrLαβγ, ArKα, а также ряд линий легирую-
щих (FeKα, CuKα) и примесных (CaKα, TiKα, ZnKα,
GaKα) элементов. Весь этот набор элементов ха-
рактеризует тонкий поверхностный слой оболочки,
модифицированной нанесением хромового покры-
тия. Его оценочная толщина составляет 5 нм. Пред-
ставленный спектр р.ф.а.п.в.о. позволяет предпо-
ложить, что в процессе нанесения хромового по-
крытия происходило перемешивание осаждаемых
атомов хрома со структурообразующим материа-
лом подложки, по-видимому, с образованием ин-
терметаллида ZrCr2. При этом в тонком поверх-
ностном слое концентрация легирующих компо-
нентов составляет 8–10% ат. каждого элемента.
Более того, в пленочном покрытии можно ожидать
и некоторого наличия атомов кислорода и водоро-
да, что представлялось весьма вероятным при ап-
проксимации спектра р.о.р. этого образца.

Дальнейшие исследования внешней поверхно-
сти оболочки твэла, модифицированной нанесени-
ем на нее хромового покрытия, выполненные с
применением рентгеновского излучения, были
проведены методом оригинально модифицирован-
ной спектрометрии в условиях полного внешнего
отражения потока возбуждения. На рис. 8 показана
геометрия измерений и приведены эксперимен-
тальные данные, полученные в результате изме-
нения положения изучаемого образца модифи-
цированной оболочки твэла относительно потока
возбуждающего рентгеновского излучения вдоль
направления оси Х. На полученной эксперимен-
тальной диаграмме представлены зависимости
интегральных интенсивностей выхода рентгено-
флуоресценции линий элементов, присутствующих
в диагностируемом слое от глубины проникнове-
ния потока возбуждающего излучения в материал
модифицированной оболочки с ее внешней сторо-
ны. По мере углубления потока возбуждения в ма-
териал оболочки наблюдается резкий рост интен-
сивности выхода хромовой и циркониевой рент-
генофлуоресценции. В то же время увеличения
интенсивности выхода рентгенофлуоресценции
для линий FeKα и CuKα не наблюдается. Это дает
основание утверждать, что атомы меди и железа в
основном сосредоточены в тонком приповерх-
ностном слое полученного покрытия толщиной
до 10 нм, значительный объем которого составля-
ет интерметаллид ZrCr2. По мере углубления по-
тока соотношение между интенсивностями выхо-
да линий ZrKα и CrKα начинает меняться от 1:2 к

1:1. Это дает основание предполагать, что защит-
ное хромовое покрытие представляет собой смесь
интерметаллида и α-циркония с постепенным
увеличением доли последнего по мере приближе-
ния к интерфейсу: покрытие/подложка. В то же
время следует признать, что полученные результа-
ты имеют чисто качественный характер, посколь-
ку из геометрических соображений ясно, что при
углублении оболочки твэла в возбуждающий по-
ток изменение интенсивности выхода рентгено-
флуоресценции не является прямым отражением
распределения атомов по толщине покрытия.

ОБСУЖДЕНИЕ
Предложенный в работе методический подход

был использован для изучения элементного со-
става внешней поверхности оболочек твэла до и
после ее модификации путем нанесения хромо-
вого пленочного покрытия и показал свою прин-
ципиальную эффективность. Сравнительные ис-
следования модифицированной и немодифици-
рованной внешней поверхности оболочки твэла
методом резерфордовского обратного рассеяния
позволили определить, что толщина хромового
покрытия составляет 5.7 мкм и оно может содер-
жать некоторое количество кислорода и, предпо-
ложительно, водорода. В качестве основного ле-
гирующего элемента в объеме материала оболоч-
ки использован ниобий с содержанием 1.25% ат. и
в качестве дополнительного легирующего эле-

Рис. 7. Спектры р.ф.а.п.в.о., полученные для внеш-
ней поверхности оболочки твэла с немодифициро-
ванной структурой (а) и оболочки с модифицирован-
ной внешней поверхностью путем нанесения хроми-
рованного покрытия (б). Энергетическая цена канала
20 эВ/канал.
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мента Fe с содержанием около 0.08% ат. Модифи-
цированная р.ф.а.п.в.о.-методика изучения эле-
ментного состава материала позволила опреде-
лить, что хромовое покрытие в поверхностном
слое толщиной 10 нм наиболее вероятно пред-
ставляет собой интерметаллид ZrCr2, и в этом по-
верхностном слое сосредоточены элементы леги-
рования Cu и Fe. Измерения показали, что кон-
центрация хрома в покрытии по мере роста
глубины тестирования уменьшается и на глубине
около 6 мкм падает до его содержания в твердом
растворе α-Zr. В соответствии с фазовой диаграм-
мой системы Cr–Zr, приведенной на рис. 9, со-
держание Cr в твердом растворе α-Zr не превышает

0.5% ат. В продолжении исследований необходимо
выполнить хромирование оболочек твэлов и их тер-
мическую обработку в различных условиях с целью
получения детальных сведений по формирова-
нию защитного поверхностного слоя покрытий.
Проблема содержания кислорода в исходных и
модифицированных поверхностях оболочки мо-
жет быть успешно решена при включении в аппара-
турный комплект аналитической камеры установки
“Сокол-3” рентгеновского детектора со сверхтон-
ким входным окном, позволяющим регистрировать
рентгенофлуоресцентный выход линии ОКα.

Вопрос возможного нахождения водорода в
поверхностных слоях оболочки может быть ре-
шен в рамках спектрометрии ядер отдачи [22], ко-
торая, в частности, с успехом применялась в про-
цессе исследований перовскитов с применением
установки “Сокол-3” [23]. Предложенный в ра-
боте методический комплекс может быть расши-
рен путем введения в его программу дифракто-
метрических исследований внутренней и внеш-
ней поверхностей оболочек для детализации
фазовых отношений. В дальнейших исследовани-
ях предполагается изучать не только оболочки,
предназначенные для модельных исследований,
но и элементы оболочек, поработавших в реаль-
ных ядерных реакторах.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Основной задачей представленной работы бы-
ла разработка концепции эффективной элемент-
ной диагностики поверхности оболочки твэла без
изменения формы этой оболочки. Приготовле-
ние таких оболочек является тонким, многоста-
дийным процессом, в котором играет роль не

Рис. 8. Схема измерений выхода характеристической рентгеновской флуоресценции, представляющая собой специ-
фическую модификацию р.ф.а.п.в.о.-измерений (а) и диаграммы зависимостей выхода рентгеновской флуоресцен-
ции ZrKα, CrKα, CuKα и FeKα для внешней модифицированной поверхности оболочки твэла от глубины проникнове-
ния в объем оболочки потока возбуждения (AgKα) и соотношения содержания фаз ZrCr2/α-Zr в ней (б). A – ослаби-
тель потока.
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ЕГОРОВ и др.

только элементный состав материала в объеме
оболочки, но и ее поверхностей. Поэтому изме-
нение формы при выполнении аналитических
мероприятий может повлиять на результаты диа-
гностики. Работа, выполненная нами в данном
направлении, является пионерской и поэтому не
лишена недостатков. Метод модифицированной
р.ф.а.п.в.о.-диагностики материалов является
эксклюзивным. Его полное методическое обос-
нование будет представлено в последующих пуб-
ликациях.

СПИСОК ЛИТЕРАТУРЫ

1. Бескоровайный Н.Н., Калин Б.А., Платонов П.А.,
Чернов И.И. Конструкционные материалы ядер-
ных реакторов. М.: Энергоатомиздат, 1995.

2. Займовский А.С., Никулина А.В., Решетников Ф.Г.
Циркониевые сплавы в атомной энергетике. М.:
Энергоатомиздат, 1994.

3. Разработка, производство и эксплуатация тепло-
выделяющих элементов энергетических реакто-
ров. Кн. 1 / Под ред. Ф.Г. Решетникова М.: Энер-
гоатомиздат, 1995.

4. Wu A., Ribis J., Brachet J.C., Clouet E., Lepretre F., Bor-
das E., Arnal B. // J. Nucl. Mat. 2018. V. 504. P. 289.
doi.org/
https://doi.org/10.1016/j.jnucmat.2018.01.029

5. Матвеев А.В., Белых Т.А., Перехожев В.И., Синель-
ников Л.П., Кружалов А.В., Нешов Ф.Г., Трифанов А.Г.
Патент на изобретение 2199607 РФ // Опубл.
27.02.2003. Бюл. № 6.

6. Иванова С.В., Глаговский Э.М., Хазов И.А., Орлов В.К.,
Шлепов И.А., Никитин К.Н., Дубровский Ю.В., Де-
нисов Е.А. // Физика и химия обработки материа-
лов. 2009. № 3. С. 5.

7. Вудраф Д., Делгач Т. Современные методы иссле-
дования поверхности. М.: Мир, 1989.

8. Потапов А.И., Сясько В.А. Неразрушающие мето-
ды и средства контроля толщины покрытий и из-
делий. СПб.: Гуманистка, 2009.

9. Фельдман Л., Майер Д. Основы анализа поверхно-
сти и тонких пленок. М.: Мир, 1989.

10. Schmidt B., Wetzig K. Ion beams in material processing
and analysis. Wein: Springer, 2013.

11. Birkholz M. Thin film analysis by X-ray scattering.
Wienheim: Wiley, 2006.

12. X-ray spectrometry, recent technological advances /
Eds. K. Tsuji, J. Injuk, R. Van Grieken. N.Y.: Wiley,
2004.

13. Егоров В.К., Егоров Е.В., Афанасьев М.С. // Поверх-
ность (рентгеновские, синхротронные и нейтрон-
ные исследования). 2013. № 7. С. 40.

14. Егоров В.К., Егоров Е.В. // Нано-Био-Инфо-Ко-
гно-Социо-Наука. Технологии. 2019. Т. 3(7). С. 29.

15. Egorov V., Egorov E., Afanas’ev M. // IOP Conf. Series.
J. Phys. Conf. Ser. 2017. V. 808(1). P. 012002. 
https://doi.org/10.1088/1742-6596/808/1/012002

16. Doolittle L.R. // Nucl. Instrum. and Methods. 1985.
V. 9. P. 344.

17. Klockenkamper R., von Bohlen A. Total X-ray Fluores-
cence analysis and related methods. N.Y.: Wiley, 2015.

18. Быков В.А., Егоров В.К., Егоров Е.В. Патент на изоб-
ретение 2486626 РФ // Опубл. 27.06.2013. Бюл. № 18.

19. Куприн А.С., Белоус В.А., Брык В.В., Василенко Р.Л.,
Воеводин В.Н., Овчаренко В.Д., Толмачева Г.Н., Ко-
лодий И.В., Лунев В.М., Клименко И.О. // Вопросы
атомной науки и техники. 2015. № 2 (96). С. 111.

20. Johanson S.A., Campbell J.L., Malquist K.G. Principles
particle induced X-ray emission spectrometry (PIXE).
N.Y.: Wiley, 1995.

21. Диаграммы состояния двойных металлических си-
стем: Справочник / Под ред. Н.П. Лякишева. Т. 2.
М.: Машиностроение, 1997.

22. Hofsas H. Forward Recoil spectrometry. N.Y.: Plenum,
1996.

23. Егоров В.К., Егоров Е.В., Афанасьев М.С. // Изв.
РАН. Серия физическая. 2014. Т. 78 (6). С. 700.



<<
  /ASCII85EncodePages false
  /AllowTransparency false
  /AutoPositionEPSFiles true
  /AutoRotatePages /All
  /Binding /Left
  /CalGrayProfile (Dot Gain 20%)
  /CalRGBProfile (Adobe RGB \0501998\051)
  /CalCMYKProfile (Photoshop 5 Default CMYK)
  /sRGBProfile (sRGB IEC61966-2.1)
  /CannotEmbedFontPolicy /Warning
  /CompatibilityLevel 1.3
  /CompressObjects /Tags
  /CompressPages true
  /ConvertImagesToIndexed true
  /PassThroughJPEGImages true
  /CreateJobTicket false
  /DefaultRenderingIntent /Default
  /DetectBlends true
  /DetectCurves 0.0000
  /ColorConversionStrategy /LeaveColorUnchanged
  /DoThumbnails false
  /EmbedAllFonts true
  /EmbedOpenType false
  /ParseICCProfilesInComments true
  /EmbedJobOptions true
  /DSCReportingLevel 0
  /EmitDSCWarnings false
  /EndPage -1
  /ImageMemory 1048576
  /LockDistillerParams false
  /MaxSubsetPct 100
  /Optimize false
  /OPM 1
  /ParseDSCComments true
  /ParseDSCCommentsForDocInfo true
  /PreserveCopyPage true
  /PreserveDICMYKValues true
  /PreserveEPSInfo true
  /PreserveFlatness false
  /PreserveHalftoneInfo false
  /PreserveOPIComments false
  /PreserveOverprintSettings true
  /StartPage 1
  /SubsetFonts true
  /TransferFunctionInfo /Apply
  /UCRandBGInfo /Preserve
  /UsePrologue false
  /ColorSettingsFile ()
  /AlwaysEmbed [ true
  ]
  /NeverEmbed [ true
  ]
  /AntiAliasColorImages false
  /CropColorImages false
  /ColorImageMinResolution 300
  /ColorImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleColorImages true
  /ColorImageDownsampleType /Bicubic
  /ColorImageResolution 300
  /ColorImageDepth -1
  /ColorImageMinDownsampleDepth 1
  /ColorImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeColorImages true
  /ColorImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterColorImages false
  /ColorImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /ColorACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /ColorImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000ColorACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000ColorImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasGrayImages false
  /CropGrayImages false
  /GrayImageMinResolution 300
  /GrayImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleGrayImages true
  /GrayImageDownsampleType /Bicubic
  /GrayImageResolution 300
  /GrayImageDepth -1
  /GrayImageMinDownsampleDepth 2
  /GrayImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeGrayImages true
  /GrayImageFilter /FlateEncode
  /AutoFilterGrayImages false
  /GrayImageAutoFilterStrategy /JPEG
  /GrayACSImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /GrayImageDict <<
    /QFactor 0.15
    /HSamples [1 1 1 1] /VSamples [1 1 1 1]
  >>
  /JPEG2000GrayACSImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /JPEG2000GrayImageDict <<
    /TileWidth 256
    /TileHeight 256
    /Quality 30
  >>
  /AntiAliasMonoImages false
  /CropMonoImages false
  /MonoImageMinResolution 1200
  /MonoImageMinResolutionPolicy /OK
  /DownsampleMonoImages true
  /MonoImageDownsampleType /Bicubic
  /MonoImageResolution 1200
  /MonoImageDepth -1
  /MonoImageDownsampleThreshold 1.50000
  /EncodeMonoImages true
  /MonoImageFilter /CCITTFaxEncode
  /MonoImageDict <<
    /K -1
  >>
  /AllowPSXObjects false
  /CheckCompliance [
    /None
  ]
  /PDFX1aCheck false
  /PDFX3Check false
  /PDFXCompliantPDFOnly false
  /PDFXNoTrimBoxError true
  /PDFXTrimBoxToMediaBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXSetBleedBoxToMediaBox true
  /PDFXBleedBoxToTrimBoxOffset [
    0.00000
    0.00000
    0.00000
    0.00000
  ]
  /PDFXOutputIntentProfile ()
  /PDFXOutputConditionIdentifier ()
  /PDFXOutputCondition ()
  /PDFXRegistryName ()
  /PDFXTrapped /False

  /CreateJDFFile false
  /Description <<

  >>
  /Namespace [
    (Adobe)
    (Common)
    (1.0)
  ]
  /OtherNamespaces [
    <<
      /AsReaderSpreads false
      /CropImagesToFrames true
      /ErrorControl /WarnAndContinue
      /FlattenerIgnoreSpreadOverrides false
      /IncludeGuidesGrids false
      /IncludeNonPrinting false
      /IncludeSlug false
      /Namespace [
        (Adobe)
        (InDesign)
        (4.0)
      ]
      /OmitPlacedBitmaps false
      /OmitPlacedEPS false
      /OmitPlacedPDF false
      /SimulateOverprint /Legacy
    >>
    <<
      /AddBleedMarks false
      /AddColorBars false
      /AddCropMarks false
      /AddPageInfo false
      /AddRegMarks false
      /BleedOffset [
        14.173230
        14.173230
        14.173230
        14.173230
      ]
      /ConvertColors /NoConversion
      /DestinationProfileName ()
      /DestinationProfileSelector /NA
      /Downsample16BitImages true
      /FlattenerPreset <<
        /ClipComplexRegions true
        /ConvertStrokesToOutlines false
        /ConvertTextToOutlines false
        /GradientResolution 300
        /LineArtTextResolution 1200
        /PresetName ([High Resolution])
        /PresetSelector /HighResolution
        /RasterVectorBalance 1
      >>
      /FormElements false
      /GenerateStructure false
      /IncludeBookmarks false
      /IncludeHyperlinks false
      /IncludeInteractive false
      /IncludeLayers false
      /IncludeProfiles false
      /MarksOffset 14.173230
      /MarksWeight 0.250000
      /MultimediaHandling /UseObjectSettings
      /Namespace [
        (Adobe)
        (CreativeSuite)
        (2.0)
      ]
      /PDFXOutputIntentProfileSelector /NA
      /PageMarksFile /RomanDefault
      /PreserveEditing true
      /UntaggedCMYKHandling /LeaveUntagged
      /UntaggedRGBHandling /LeaveUntagged
      /UseDocumentBleed false
    >>
    <<
      /AllowImageBreaks true
      /AllowTableBreaks true
      /ExpandPage false
      /HonorBaseURL true
      /HonorRolloverEffect false
      /IgnoreHTMLPageBreaks false
      /IncludeHeaderFooter false
      /MarginOffset [
        0
        0
        0
        0
      ]
      /MetadataAuthor ()
      /MetadataKeywords ()
      /MetadataSubject ()
      /MetadataTitle ()
      /MetricPageSize [
        0
        0
      ]
      /MetricUnit /inch
      /MobileCompatible 0
      /Namespace [
        (Adobe)
        (GoLive)
        (8.0)
      ]
      /OpenZoomToHTMLFontSize false
      /PageOrientation /Portrait
      /RemoveBackground false
      /ShrinkContent true
      /TreatColorsAs /MainMonitorColors
      /UseEmbeddedProfiles false
      /UseHTMLTitleAsMetadata true
    >>
  ]
>> setdistillerparams
<<
  /HWResolution [2400 2400]
  /PageSize [595.000 842.000]
>> setpagedevice


