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Аннотация 

Исследование связано с необходимостью замены порошка циркония, производимого ранее на «предприятии  
№ 1» на порошок, выпускаемый в настоящее время на «предприятии № 2». В ходе исследований, предваряющих 
внедрение порошка в производство на «предприятии № 2» были выявлены некоторые различия свойств порошков 
циркония разного происхождения. Цель работы состояла в том, чтобы методами исследования поверхности, 
структуры, химического и фазового составов выяснить причину различий и предложить меры по их устранению. 
Анализ результатов позволил сформулировать пути доработки существующей на «предприятии № 2» технологии 
и предложить альтернативный способ получения порошка циркония. 
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Abstract 

The research is dealing with the necessity of substitution of zirconium powder, which was previously produced  
by “factory No. 1”, for the one made by “factory No. 2”. In the course of our work, which is preceding  
the implementation of the second kind of powder, we have found some differences in the properties of the powders 
of different origins. Our goal was to use the methods of studying surface, structure, chemical and phase composition 
and to find the cause of such discrepancy in properties and present a new way to eliminate them. The analysis  
of the results of the research allowed us to summarize the ways of improving the technology used on “factory No. 2”  
and creating the alternative ways of obtaining zirconium powder. 
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Введение 
Порошки металлического циркония находят широкое применение во многих областях 

промышленности благодаря уникальным физико-химическим свойствам [1, 2]. Высокодисперсный 
порошок циркония, получаемый натриетермическим восстановлением гексафторцирконата калия, 
применяется в ряде составов для изделий специального назначения. 

Данное материаловедческое исследование стоит в ряду комплекса работ, связанных с необходимостью 
замены порошка натриетермического циркония, производимого до 1992 г. на «предприятии № 1»  
на порошок, выпускаемый в настоящее время на «предприятии № 2». В ходе исследований, предваряющих 
внедрение порошка в производство на «предприятии № 2», были выявлены некоторые отличия  
в свойствах порошков циркония разного происхождения, а также в составах на их основе. 
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Цель работы состояла в том, чтобы методами исследования поверхности, структуры, химического  
и фазового составов материалов выяснить причину различий.  

 

Экспериментальная часть 
В ходе проведения сравнительного визуального анализа структуры и формы частиц циркониевых 

порошков производства на «предприятии № 1» и «предприятии № 2» методом сканирующей электронной 
микроскопии установлено, что порошки производства «предприятия № 1» преимущественно состоят  
из изодиаметричных субмикронных частиц, их агломератов и индивидуальных крупных беспористых частиц 
(рис. 1, а, б). В то время как порошкам производства «предприятия № 2» присуще широкое морфологическое 
многообразие: имеют место дендритные образования, губчатые блоки и агрегаты, агломераты   
из изодиаметричных микрозёрен, а также индивидуальные крупные (20–50 мкм) частицы и их скопления 
(агломераты), обладающие значительной внутренней пористостью (см. рис. 1, в, г). 

 

Рис. 1. Электронно-микроскопические изображения фрагментов частиц порошков натриетермического циркония 

производства «предприятия № 1» (а, б) и производства «предприятия № 2» (в, г) при увеличении 160012000× 
 

Вместе с тем, наряду с заметно различающимися фрагментами, у порошков двух производителей 
присутствуют весьма сходные структурные образования и скопления частиц.  

Следующим этапом работы являлось проведение резистометрического исследования параметров 
порошков двух производителей с помощью метода, разработанного в РФЯЦ-ВНИИЭФ [3–6]. В соответствии 
с существующими методиками были получены экспериментальные зависимости удельного электрического 
сопротивления от степени уплотнения порошков циркония (рис. 2). Для каждой партии порошка приведены 
по две экспериментальные кривые, соответствующие двум параллельным измерениям. 

 

Рис. 2. Зависимость удельного сопротивления от степени уплотнения порошков циркония 

 
На рисунке 2 хорошо видно, что кривые, полученные для порошков производства «предприятия 

№ 1», смещены в область более высоких значений относительной плотности. Причем это относится  
и к пороговым значениям степени уплотнения, соответствующим началу электропроводного состояния. 
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Полученная в ходе исследования информация о структуре и проводящих свойствах материалов 
указывают на то, что порошки производства «предприятия № 2» имеют явно «губчатое» происхождение,  
в то время как порошки «предприятия № 1» были получены из относительно беспористого промежуточного 
спёка. 

Определение химического состава изучаемых материалов проводили методом рентгеновского 
спектрального микроанализа (РСМА), основанного на регистрации спектров характеристического 
рентгеновского излучения. Получены данные по элементному химическому составу, установленному 
по поверхности и подповерхностным слоям частиц порошка в области возбуждения спектров. В табл. 1 
приведены значения содержания кислорода и азота, усреднённые по различным зонам сканирования. 

 
Таблица 1 

Содержание кислорода и азота на поверхности частиц  
порошков циркония по данным РСМА 

 

Партия циркония, изготовитель Содержание кислорода, % мас. Содержание азота, % мас. 

Партия X, «предприятие № 1» 14,91  0,68 5,46  0,50 
Партия Y, «предприятие № 2» 6,05  1,43 6,04  0,51 
Партия Z, «предприятие № 2» 7,17  0,61 6,59  0,29 

 

По данным табл. 1 видно, что содержание кислорода в пробе порошка циркония производства 

«предприятия № 1» больше, чем в порошках производства «предприятия № 2». Повышенное (в  2 раза) 
содержание кислорода в порошках, изготовленных на «предприятии № 1», позволило предположить 
возможность окисления порошка во время хранения, что непосредственно могло снижать чувствительность 
порошков к инициирующим воздействиям. Однако расчеты коэффициента диффузии кислорода через 
кристаллическую матрицу α-фазы циркония при температуре 300 К доказали, что наблюдаемые различия  
в содержании кислорода для порошков циркония производств «предприятия № 2» и «предприятия № 1»  
не могут быть обусловлены окислением порошков «предприятия № 1» во время длительного хранения  
и, очевидно, являются следствием различия технологий получения порошков. 

Особенности фазового состава циркониевых порошков, изготовленных в условиях различных 
производителей, устанавливались методом порошковой рентгеновской дифракции на рентгеновском 
дифрактометре «ДРОН-7» в геометрии на отражение Брегг — Брентано. Результаты рентгенофазового 
анализа показали, что партии Y и Z «предприятия № 2» по фазовому составу идентичны. Основной фазой 

является -цирконий. Следует также отметить большее содержание оксидных фаз в партии X «предприятия 
№1» по сравнению с партиями «предприятия № 2» и меньшее содержание нитридной фазы. 

Исходя из полученных методом рентгенофазового анализа экспериментальных результатов, 
повышенная чувствительность порошков производства «предприятия № 2» может быть обусловлена 
наличием «следовых» количеств оксидных фаз, локализующихся на поверхности частиц порошка,  

и значительным содержанием -фазы циркония, практически «свободной» от кислорода и азота,  
в кристаллической матрице порошковых частиц, тогда как наличие большого количества оксидных  

фаз на поверхности частиц и формирование твердого раствора азота и кислорода в -фазе порошков 
циркония производства «предприятия № 1», напротив, обуславливают более низкую чувствительность 
порошка к инициирующим воздействиям. 

Совместный анализ полученных данных указывает на то, что в результате восстановления 
гексафторцирконата калия (K2ZrF6) металлическим натрием образуется металлический спёк, который 
в значительной мере различается по внутренней структуре в технологиях производства «предприятия № 1» 
и «предприятия № 2». При этом очевидно, что технология «предприятия № 2» приводит к образованию 
гораздо более пористого спёка с развитой внутренней и внешней поверхностью, чем это получалось  
в технологии «предприятия № 1». 

Сопоставление доступных сведений [7, 8] об особенностях технологии восстановления K2ZrF6  
на «предприятии № 1» и «предприятии № 2» позволяет придерживаться вполне обоснованной гипотезы  
о том, что различные условия металлургического процесса получения металлического циркония приводят  
к образованию различной структуры спёка (табл. 2). Вероятнее всего, бóльший объём загрузки шихты, 
более высокая начальная температура, жидкое агрегатное состояние восстановителя, высокие температуры  
в реакционной массе, близкие к температуре плавления циркония, в основном определяют такие 
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условия протекания процесса восстановления, при которых в условиях технологии «предприятия № 1» 
образуется малопористый металлический спёк при достаточной насыщенности материала кислородом 
и азотом. Последующее дробление реакционной массы, гашение избыточного натрия, выщелачивание 
солей и размол обеспечивают получение высокодисперсного порошка с беспористой структурой 
частиц. Кроме того, более высокие температуры, достигаемые в процессе восстановления, приводят  
к тому, что кислород и азот диффундируют вглубь зерен циркония, что приводит к образованию  
не только поверхностных оксидов и нитридных соединений, но и к преимущественному образованию 
твердых растворов кислорода и азота в объеме зерен циркония. 

 

Таблица 2 
Основные параметры технологии получения  

порошка натриетермического циркония 
 

Производство «Предприятие № 1» «Предприятие № 2» 

Загрузка, кг  40  0,4 

Температура печи, °С 800–900 450–600 

Агрегатное состояние восстановителя (Na) Жидкое Твердое 

Флюс NaCl + KCl (предварительное сплавление 
эвтектической смеси флюса с K2ZrF6 и измельчение) 

NaCl (загрузка шихты слоями) 

Газовая среда Воздух (21 % О2 + 79 %N2) Смесь (50 % О2 + 50 % N2) 

Удаление избыточного Na Гашение этанолом, хлоридом аммония, водой Вакуумная отгонка 

 

В условиях получения порошка на «предприятии № 2» при протекании процесса восстановления 
в относительно небольшом по объёму сосуде при менее высокой начальной температуре образуется 
пористая реакционная масса с сильно развитой поверхностью, в которой много дендритных 
образований, обусловленных выделением твёрдой металлической фазы из жидкой реакционной массы, 
состоящей из смеси расплавленных исходных компонентов, флюса и образующихся фторидов калия. 
Вероятно, что из-за невысокой начальной температуры и значительного теплоотвода из небольшого 
объема реакционной массы плавления и перекристаллизации циркония не происходит. Вместо этого 
образуется высокопористый металлический спёк с большой удельной поверхностью и разнообразием 
структурных образований. Из-за относительно невысокой температуры глубокого проникновения 
кислорода и азота в объем зерен циркония не происходит, твердые растворы, оксидные и нитридные 
соединения локализуются на поверхности и в подповерхностных слоях. 
 
Выводы 

Таким образом, анализ результатов, полученных в ходе исследования поверхности, структуры, 
химического и фазового составов порошков натриетермического циркония позволил объяснить 
наблюдаемые на макроуровне различия в свойствах материалов, обусловленные особенностями 
технологических процессов, реализуемых в условиях двух производителей. По итогам исследования 
были сформулированы пути доработки существующей на «предприятии № 2» технологии и возможные 
направления создания альтернативного способа получения порошка циркония [9]. 
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