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ВВЕДЕНИЕ
Циркониевые сплавы являются важным кон-

струкционным материалом в атомной энерге-
тике, например, широко используются для обо-
лочек ТВЭлов. Эксплуатация таких материалов 
осуществляется в сложных внешних условиях, 
включающих высокие температуры, давления и 
воздействия агрессивных сред [1–6]. Для про-
гнозирования поведения таких материалов из-
учаются их упругопластичекие и прочностные 
свойства, а также влияние ударно-волнового 
воздействия на структуру [2, 7–12]. Можно вы-
делить экспериментальные работы по влиянию 
ударных волн на структуру и фазовое состояние 
циркония на сохраненных шарах после нагруже-
ния сферическими ударными волнами [2, 11, 12], 
а также на образцах, сохраненных после нагру-
жения плоскими ударными волнами [7, 8]. Ав-
торы показали основные морфологические осо-
бенности формирования структуры в условиях 
высоких давлений и высокоскоростной пласти-
ческой деформации, изменение фазового состо-
яния и описали механизмы превращений α⇄ω-
фаз в зависимости от интенсивности нагрузки. 
В [2] подробно изложены вопросы образования 
полос адиабатического сдвига, наблюдаемых в 
условиях ударно-волнового воздействия. 

Развитие лазерных технологий обработки ме-
таллов и сплавов способствовало значительно-
му росту интереса исследователей к изучению 
влияния лазерного воздействия на структуру и 
свойства различных материалов: Ti и его спла-
вов [13, 14], сталей [15, 16], Ni-сплавов [17], Al 
и Mg-сплавов [18–20]. Основной акцент в этих 
работах сделан на изучение структуры и упроч-
нения приповерхностного слоя, возникающего 
после обработки материалов лазерными импуль-
сами разной длительности. Было установлено, 
что образование упрочняющего слоя с высоким 
уровнем остаточных напряжений прежде всего 
обусловлено созданием ударной волны, возни-
кающей за счет испарения металла при воздей-
ствии на его поверхность лазерного импульса 
большой мощности и формирования плазмы 
с высокими температурой и давлением. Так, в 
работе [21] было исследовано влияние лазерно-
го упрочнения на морфологию поверхности и 
коррозионную стойкость циркониевого спла-
ва Zr–1%Nb–1%Sn, обработанного лазерными 
импульсами с энергией от 50 до 150 мДж, и пока-
зано, что толщина формирующегося упрочнен-
ного слоя составляет ~50 мкм, а его твердость 
достигает 550 HV при максимальной мощности 
лазера. Более того, образование подобного мо-
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дифицированного слоя регулирует кинетику 
процессов зарождения и роста трещин, тем са-
мым оказывая влияние на усталостные свойства 
материала [22, 23].

К сожалению, в современной научной литера-
туре такие исследования отражены недостаточ-
но, в отличие от работ, где обсуждаются вопросы 
фазовых и структурных превращений в ГПУ-ме-
таллах (Zr, Ti, Hf) и их сплавах при нагреве и ох-
лаждении в обычных условиях [24–28]. Авторы 
[25] исследовали влияние скорости охлаждения 
из β-области на фазовые превращения в сплаве 
Zr–2.5%Nb и показали, что существуют разли-
чия в морфологических особенностях структу-
ры, например, понижение скорости охлаждения 
(вода→печь) вызывает увеличение количества 
β-фазы. Но при всех условиях эксперимента фа-
зовые превращения реализуются по механизму 
сдвиговой перестройки решетки из ОЦК в ГПУ. 
В работах [6, 10] определены границы существо-
вания метастабильной ω-фазы в сплавах Ti или 
Zr, показаны соответствие и различие границ.

Авторы [28] изучали кристаллографические 
особенности структуры α-фазы в гафнии и его 
сплавах Hf–18%Ti и Hf-40%Ti в литом и зака-
ленном состояниях. В частности, проведен срав-
нительный анализ структуры и фазового состава 
Hf и сплавов Hf–Ti, сделано заключение, что в 
литых материалах полиморфное превращение 
осуществляется по диффузионному механизму, 
что приводит к формированию структуры из 
кристаллов α-фазы разной морфологии. При за-
калке сплавов Hf–Ti реализуется мартенситный 
механизм β→αʹ-полиморфного превращения, а в 
структуре литого Hf обнаружены протяженные 
двойники с плоскостью двойникования (102) α.

В последнее время циркониевые сплавы как 
биосовместимые материалы стали использо-
ваться в медицине [29, 30], в связи с чем, приме-
нение лазерной обработки для создания рельефа 
на их поверхности приобретает все большую ак-
туальность и требует расширения исследований 
их поведения в условиях лазерного обучения.

Настоящая работа — продолжение исследо-
ваний по влиянию лазерной обработки импуль-
сами наносекундной длительности на структуру, 
фазовый состав и свойства циркониевого спла-
ва Zr–1%Nb. Ранее в [31] была описана морфо-
логия модифицированной поверхности, прове-

дена оценка ее микрорельефа, образованного 
в результате испарения материала и плавления 
тонкого поверхностного слоя. Показано, что ла-
зерно-индуцированные ударные волны вызы-
вают упрочнение в тонком слое, примыкающем 
к обработанной поверхности. Для понимания 
особенностей и механизмов структурообразова-
ния в сплаве Zr–1%Nb при лазерным облучении 
необходимо изучение тонкой структуры поверх-
ностного слоя методами сканирующей (СЭМ) и 
просвечивающей (ПЭМ) электронной микро-
скопии, что является целью данной работы. 

МАТЕРИАЛ И МЕТОДИКА 
ЭКСПЕРИМЕНТА

В качестве материала для исследования вы-
бран циркониевый сплав Э110. Химический со-
став сплава приведен в табл. 1.

Исходные образцы после отжига в атмосфере 
аргона при температуре 580оС (3 ч) были изго-
товлены в Институте физики прочности и мате-
риаловедения СО РАН [4]. 

Для лазерной обработки поверхности ис-
пользовали плоские образцы в виде дисков ди-
аметром 10 мм и толщиной ~1 мм, перед обра-
боткой поверхность шлифовали на абразивной 
бумаге с зернистостью от P120 до P2000. 

Лазерную обработку проводили под слоем 
воды (толщина слоя ~2 мм) на установке “Ми-
ниМаркер-2”. Принципиальная схема установ-
ки подробно описана в [31].

Использовали иттербиевый наносекунд-
ный импульсный волоконный лазер производ-
ства IPG Photonics с длиной волны излучения 
1064 нм. Параметры облучения: длительность 
импульса 200 нс, энергия в импульсе 1 мДж, ди-
аметр пятна сфокусированного на поверхности 
лазерного пучка ~30 мкм. Обработку поверхно-
сти проводили в сканирующем режиме, луч ла-
зера перемещался по поверхности образца “ли-
ния за линией” так, чтобы зоны воздействия 
(пятна) соприкасались, но не накладывались 
друг на друга.

Структурные исследования проводили на 
сканирующем электронном микроскопе “Tescan 
MIRA LMS” (Чехия) с системой энергодисперс-
ного анализа (ЭДС) “AZtecLive Advanced Ultim 
Max” и системой анализа картин дифракции об-

Таблица 1. Химический состав сплава Э110

Концентрация элементов, мас. %
Zr Nb Mo W Fe Ti

96.54 1.01 ≤0.32 ≤0.1 ≤0.29 ≤0.88
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ратнорассеянных электронов (Electron back scat-
tering diffraction — EBSD) “AZtecHKL Advanced 
Symmetry”, а также на просвечивающем элек-
тронном микроскопе JEM-200CX.

Для структурного анализа с помощью СЭМ 
поверхность образцов изготавливали с исполь-
зованием механического полирования на су-
спензии окиси хрома, финишную полировку 
осуществляли на суспензии коллоидного крем-
ния. Для выявления макро- и микроструктуры 
делали химическую полировку в смеси азотной 
и плавиковой кислот в соотношении 7:3 с по-
следующей электрополировкой в электролите 
на основе метилового и бутилового спиртов и 
хлорной кислоты. СЭМ- и ПЭМ-исследования 
поверхностного модифицированного лазерной 
обработкой слоя проводили на тонкой фольге, 
полученной следующим образом. Из образца 
вырезали заготовку размером 3 на 3 мм. Далее 
на абразивной бумаге утоняли заготовку со сто-
роны не обработанной поверхности до толщины 
110 мкм, дальнейшее утонение заготовки про-
водили на установке прецизионного ионного 
утонения Gatan PIPS II также с необработанной 
стороны, приближаясь к модифицированному 
слою. Образцы для ПЭМ-исследования исход-
ного сплава готовили по похожей технологии, 
однако утонение проводили с двух сторон.

Рентгеноструктурные исследования прове-
дены на лабораторном дифрактометре “Bruker 
Advance-D8” в медном Кα-излучении (Кαср = 
= 0.15418 нм) в интервале углов 18–140 градусов 
с шагом съемки 0.02° и временем экспозиции в 
каждой точке 2 с. Анализ полученных дифракто-
грамм проводили с помощью программ DIFFRAC.
EVA 4.0 и DIFFRAC.TOPAS 5.0. 

Измерения микротвердости сплава до и после 
лазерной обработки проводили на поперечных 
шлифах с помощью микротвердомера “Qness 
Q10A+” (Qness GmbH, Австрия) с индентором 
Кнупа, что позволило измерить микротвердость 
в тонком приповерхностном слое с шагом 4 мкм. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Проведенные ранее исследования показали, 

что в результате лазерного воздействия происхо-
дит модификация поверхности образца, и фор-
мируется микрорельеф, состоящий из кратеров 
глубиной примерно 2 мкм, возникающих в ре-
зультате испарения материала и плавления по-
верхностного слоя [31].

При измерении микротвердости в попереч-
ном сечении обработанного лазером образца 
было установлено, что вблизи поверхности рас-
положен тонкий слой (~ 4 мкм), микротвердость 

которого возрастает до 221 НК 0.01, что на 45 
единиц выше твердости исходного образца [31]. 

Из собственных экспериментальных данных 
[31], а также из анализа известных работ, опи-
санных во введении, сделано заключение, что в 
процессе лазерной обработки происходит рез-
кое повышение температуры до температуры 
плавления сплава Zr–1% Nb Tпл=2128 K, а за-
тем в результате быстрой закалки расплава при 
T=1136 K [32] протекает полиморфное превра-
щение β→α (ОЦК→ГПУ) c образованием α (αʹ)-
Zr-фазы [2, 25, 27]. Кроме того, обнаруженный 
эффект упрочнения тонкого поверхностного 
слоя свидетельствует о наклепе материала ла-
зерно-индуцированными ударными волнами, 
одной из причин которого может служить обра-
зование ω фазы с гексагональной структурой и 
соотношением c/a=0.622 [6, 33, 34]. Для провер-
ки сделанных предположений о трансформации 
микроструктуры поверхностного слоя под дей-
ствием лазера, проведен анализ тонкой структу-
ры фольги методами СЭМ и ПЭМ. 

СЭМ-изображение микроструктуры исход-
ного сплава, гистограмма распределения зерен 
по размерам и спектр разориентировки границ 
элементов структуры, описанные ранее в работе 
[31], представлены на рис. 1а–в. Из этих данных 
следует, что средний размер зерен, разделенных 
большеугловыми границами с долей 95.3%, со-
ставляет 4.4 ± 2.5 мкм (рис. 1б, в).

Более детально тонкая структура исходного 
образца изучена с помощью ПЭМ. Как следует 
из рис. 2а, исходная микроструктура представ-
лена рекристализованными зернами с тонкими 
прямолинейными границами стабильной α-фа-
зы с ГПУ-структурой. Частицы размером 200–
300 нм, расположенные в матрице по грани-
цам зерен и внутри них, соответствуют β-фазе 
с ОЦК-кристаллической решеткой — твердому 
раствору Zr, обогащенному Nb (рис. 2б).

Результаты EBSD-анализа структуры поверх-
ностного слоя обработанного образца приведены 
на рис. 3. На рис. 3а показана микроструктура, 
состоящая из зерен, имеющих разную кристал-
лографическую ориентацию и раскрашенных 
согласно цветам на приведенном стереографиче-
ском треугольнике. Наличие широкой цветовой 
палитры свидетельствует об отсутствии текстуры. 
Средний размер зерен равен 1.7 ± 1.2 мкм, что 
в 2.4 раза меньше, чем размер зерен в исходной 
структуре (рис. 3б). Зерна разделены большеугло-
выми границами с разориентировкой больше 15°, 
их доля в структуре составляет 92.6%. Соответ-
ственно на долю малоугловых границ, которые 
свидетельствуют о формировании субструктуры 
внутри зерен, приходится 7.4%. 
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На гистограмме распределения углов разори-
ентировок границ зерен выделяется пик в обла-
сти углов разориентации 60°, наличие которого 
может служить доказательством образования 
двойников (рис. 3в). Для уточнения значений 

углов разориентировок были сняты профили 
разориентировок по линиям сканирования 1, 2, 
3, показанным на рис 3а. График построен при 
анализе изменения ориентировки при переходе 
от точки к точке. Каждая линия пересекает не-
сколько структурных фрагментов (двойников) 
разной протяженности и толщины, располо-
женных внутри зерен, имеющих различную кри-
сталлографическую ориентацию. Анализируя 
профили разориентировок, установлено, что 
внутри каждого зерна соседние фрагменты ра-
зориентированы на углы 60 ± 5°, а углы разори-
ентировок межзеренных границ отличаются от 
этих значений (рис. 4). 

Таким образом, на основании EBSD-анализа 
можно оценить структуру поверхностного слоя 
на мезоуровне следующим образом. Внутри круп-
ных кристаллитов (зерен) расположены колонии, 
состоящие из пластин, по морфологии напоми-
нающие двойники, разделенных прямыми или 

Рис. 1. Результаты EBSD-анализа структуры исходного 
образца: а — ориентационная карта; б — гистограмма рас-
пределения взаимных разориентаций зерен и субзерен; в — 
распределение зерен по размеру [31].
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Рис. 2. Микроструктура исходного образца (ПЭМ): а — 
светлопольное изображение с микроэлектронограммой; 
б — темнопольное изображение в рефлексе β-фазы.
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зубчатыми большеугловыми границами α(αʹ)/
α(αʹ) с углами разориентации, близкими к 60°. 
Согласно [24], такие пластины можно отнести к 
двойникам типа {101}, которые являются двойни-
ками “сжатия” в направлении оси c. Двойники 
подобного типа были обнаружены в сплаве Zr–
2%Nb, закаленном из двухфазной высокотемпе-
ратурной области (α+β) [25]. Учитывая, что при 
лазерном облучении реализуются высокие ско-
рости охлаждения сплава из β-области, можно 
предположить, что полиморфное превращение и 
переход β→αʹ осуществляется по механизму сдви-
говой перестройки из ОЦК-решетки в ГПУ-ре-
шетку с образованием мартенсита. [2, 25].

ПЭМ-исследования подтвердили предложен-
ную последовательность структурных превра-
щений. На рис. 5а приведена наиболее типич-
ная структура пластин-двойников, образующих 
микропакеты из отдельных ламелей αʹ-Zr шири-
ной ~50–100 нм. Из анализа темнопольных изо-
бражений (рис. 5б) следует, что каждая ламель 

мартенсита имеет внутреннюю, различную по 
контрасту субструктуру, отражающую микроис-
кажение его кристаллической решетки. 

На рис. 6а показана тонкая структура другого 
участка фольги, а рис. 6б, в иллюстрируют тем-
нопольные изображения, снятые в рефлексах 
ТП1, ТП2, указанных на микроэлектронограм-
ме (рис. 6г). На темнопольном изображении, 
полученном в рефлексе ТП1, что соответствует 
отражению от плоскости (002) αʹ-Zr, показана 
граница двух микропакетов αʹ-Zr-мартенсита 
(рис. 6б). На темнопольном изображении, полу-
ченным в рефлексе ТП2 (d201=0.174 нм ω-фазы), 
структурные элементы имеют другую морфо-
логию и разрешаются в виде отдельных частиц 
неправильной формы, размер которых не пре-
вышает 20 нм. Большинство частиц ω-фазы 
формируются вдоль границ ламелей αʹ-мартен-
сита. Реализация превращения α → ω допол-
нительно измельчает структуру поверхностно-
го слоя. Можно отметить, что при воздействии 

Рис. 3. Результаты EBSD-анализа структуры поверхности образца после лазерной обработки: а — ориентационная карта; 
б — распределение зерен по размеру; в — гистограмма распределения взаимных разориентаций зерен и субзерен.
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сферических и плоских ударных волн субми-
кросекундной длительности (давление 7 и более 
ГПа) в цирконии ω-фаза имеет вид пластин [2, 
11]. При воздействии лазерных импульсов нано-
секундой длительности, как в нашем экспери-
менте, морфология этой фазы меняется. 

Данные об α→ω-превращении подтверждены 
рентгеновским фазовым анализом, согласно ко-

торому наряду с линиями от α (αʹ)-фазы присут-
ствуют линии, принадлежащие ω-фазе. На рис. 7 
представлены фрагменты дифрактограмм в про-
межутке углов 2θ=30°–40° исходного и обрабо-
танного лазером образца, на которых указаны 
три линии α(αʹ)-Zr (α — для исходного состояния 
сплава без обработки и αʹ — для сплава после ла-
зерной обработки). Дифракционные максимумы 
от плоскостей ГПУ-решетки α-мартенсита с hkl 
(100), (002), (101) соответствуют углам отражения 
2θ=32.0°, 34.8° и 36.6°. На дифрактограмме об-
работанного лазером образца при 2θ=35.8° вы-
является четкий максимум от ω-фазы, который 
получен вследствие наложения близко располо-
женных пиков (2–10) и (101). На дифрактограм-
ме исходного образца он отсутствует. 

Следовательно, можно указать на три меха-
низма формирования дисперсной структуры в 
результате поверхностной лазерной обработки – 
двойникование, скольжение и α→ω-превраще-
ние.

Надо иметь в виду, что формирующаяся под 
воздействием двух внешних факторов — темпе-
ратуры и давления структура очень неоднородна. 
Наряду с описанной выше пластинчатой морфо-

Рис. 4. Профили разориентировки структурных элементов 
вдоль выбранных направлений 1, 2, 3 на ориентационной 
карте.
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Рис. 5. Тонкая структура мартенсита в микропакете: а — 
светлопольное изображение с микроэлектронограммой; 
б – темнопольное изображение, полученное в рефлексе 
(100) α' (указан стрелкой на микроэлектронограмме).
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логией кристаллитов наблюдаются равноосные 
зерна α-Zr размерами ~50–70 нм (рис. 8а, б). Фор-
мирование наноразмерных зерен подтверждается 
кольцевой микродифракцией (рис. 8в). Харак-
терный неоднородный контраст внутри нанозе-
рен свидетельствует о высоком уровне внутрен-
них напряжений (рис. 8б). По морфологии такая 
структура похожа на структуру, образованную в 
результате фрагментации исходных зерен и дина-
мической рекристаллизации α-Zr. Эти процессы 
реализуются вследствие релаксации упругих оста-
точных напряжений, создаваемых лазерно-инду-
цированной ударной волной.

Подводя итог описанию тонкой структуры 
поверхностного слоя обработанного лазером 
образца из сплава Zr–1%Nb, можно констати-
ровать, что из-за неоднородного распределения 
температуры и давления на поверхности, обу-
словленного особенностями однопроходного 
прохождения луча лазера, наблюдается несколь-

ко морфологических типов структур, образован-
ных разными механизмами. В местах (кратерах), 
где происходит плавление с последующей сверх 

Рис. 6. Тонкая структура мартенсита в соседних микропакетах; а — светлопольное изображение; б, в — темнопольные 
изображения, полученные в рефлексах: б — ТП1 (002)αʹ; в — ТП2 (201)ω; г — микроэлектронограмма.

(a) (б)

(в) (г)

Рис. 7. Участок дифрактограммы исходного (1) и обрабо-
танного лазером (2) образцов. Штрихами показаны таблич-
ные значения углов отражения от плоскостей α(α') — ▲, 
и ω-фаз — ■.
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быстрой кристаллизацией, сдвиговым механиз-
мом осуществляется полиморфное превраще-
ние β→α, и образуется пакетная пластинчатая 
структура. В некоторых пакетах реализуется две 
ориентировки пластин α-фазы, находящиеся в 
двойниковом соотношении, чередующиеся че-
рез одну. Подобная структура чистого Zr, одно-
фазных Zr-сплавов и сплавов гафния описана в 
работах [25, 28].

В зонах поверхностного слоя с более низкой 
температурой доминирующими факторами ста-
новятся ударно-волновое воздействие и остаточ-
ные сжимающие напряжения, которые иниции-
руют процессы фрагментации и динамической 
рекристаллизации с образованием равноосных 
нанозерен α-Zr.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведены исследования тонкой структуры 

поверхностного слоя сплава Zr–1%Nb, модифи-
цированного лазерной обработкой наносекунд-
ной длительности. Методами СЭМ и ПЭМ по-
казано, что в результате лазерного воздействия 
происходит трансформация структуры и фазо-
вого состава сплава. 

Подтверждена правильность высказанных 
ранее предположений, что при лазерном воз-
действии кратковременно достигались давле-
ния и температуры, достаточные для плавления 
сплава. Из-за кратковременности лазерного 
импульса формирование структуры происходит 
при сверхбыстром охлаждении материала, и, со-
гласно диаграмме состояния Zr–Nb, в сплаве с 
1%Nb реализуется по схеме αZr→L→βZr→αʹZr. В 
частности, появление мартенсита свидетель-
ствует, что температура поверхностного слоя до-
стигала значений выше температуры полиморф-
ного превращения, а затем, после прекращения 
ударного воздействия сдвиговым механизмом 
осуществлялся переход β→αʹ. Кроме того, под 
воздействием лазерно-индуцированных удар-
ных волн в сплаве Zr–1%Nb происходит еще од-
но полиморфное превращение αʹ→ω, приводя-
щее к формированию нанозерен ω-фазы.

Все вышеперечисленные факторы внешнего 
воздействия на поверхностный слой приводят к 
формированию многоуровневой структуры: зе-
рен среднего размера 1.7 мкм на макроуровне, 
пакетов пластин — двойников на мезоуровне и 
наноламелей мартенсита с нанозернами ω-фазы 
на микроуровне.

Установлено, что упрочнение поверхност-
ного слоя в результате лазерной обработки обу-
словлено образованием дисперсной мартенсит-
ной структуры и наноразмерной ω-фазой.

Работа выполнена в рамках Госзада-
ния ИФМ УрО РАН (шифр “Структура” Г.р. 
№ 122021000033-2) с использованием научного 
оборудования отдела электронной микроско-
пии ЦКП ИФМ УрО РАН и при финансовой 
поддержке проекта РНФ № 21-79-30041 “За-
кономерности критичности в материалах с де-
фектами, разработка подходов по мониторингу 
и прогнозированию ресурса при широкодиапа-
зонном силовом и энергетическом воздействии 

Рис. 8. Тонкая структура равноосных зерен α-Zr: а — свет-
лопольное изображение; б — темнопольное изображение, 
полученное в рефлексе (100)α (указан стрелкой на 8в); в — 
микроэлектронограмма.
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(в)
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(приложения в авиационном моторострое-
нии)”. В рамках проекта РНФ были поставлены 
и сформулированы цели и задачи исследования, 
получены образцы сплава Э110, проведена обра-
ботка их поверхности наносекундными лазер-
ными импульсами, проведено комплексное об-
суждение всех полученных в работе результатов.

Авторы выражают благодарность Н.И. Талуц 
за участие в обсуждении результатов ПЭМ.

Авторы данной работы заявляют, что у них 
нет конфликта интересов. 
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THE EFFECT OF NANOSECOND LASER TREATMENT ON THE 
STRUCTURE AND HARDNESS OF THE Zr–1%Nb ALLOY

A. N. Petrova1, I. G. Brodova1, *, D. Yu. Rasposienko1, A. I. Valiullin1, A. O. Kuryshev1,  
S. V. Afanasyev1, A. N. Balakhnin2, and O. B. Naimark2

1Miheev Institute of Metal Physics, Ural Branch, Russian Academy of Sciences, Ekaterinburg, 620108 Russia
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Scanning and transmission electron microscopies are used to study the microstructure and phase composi-
tion of the surface layer of Zr–1% Nb alloy, which was subjected to treatment by nanosecond laser pulses. 
During laser treatment, a thin strengthened surface layer with the fine microstructure is found to form. The 
strengthening of the surface layer no less than 4 μm thick is proved to be due to the formed twin micropack-
ets consisting of martensite nanolamellas and nano-sized ω-Zr phase.

Keywords: laser, zirconium alloy, surface, structure, hardness, phase composition
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