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摘  要：利用 X 射线粉末衍射法（XRD），扫描电子显微镜（SEM）和能谱分析（EDX）等方法测定了 Zr-Cr-Cu 三元系 700 ℃

等温截面。 结果表明，此截面由 10 个单相区、18 个两相区和 9 个三相区组成。第 3 组元 Cr 的加入，导致高温 CuZr 相共

析分解温度下降，在 700 ℃时形成稳定的三元相 τ。研究确定体系中富锆角和富铜角不存在三元化合物。富锆区合金由 ZrCr2、

(α-Zr)和 CuZr2 3 相构成。富铜区合金由 Cr、Cu 和 Cu5Zr 3 相构成。 
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锆合金具有优良的抗辐射、抗腐蚀以及良好的高温

力学性能，用于核反应堆燃料棒的包壳材料[1]。锆合金

包壳内部受到强烈辐射，外部是高温高压水，容易出现

水侧腐蚀、氢脆、蠕变、疲劳等影响使用寿命的问题。

锆合金热轧温度一般为 650~700 ℃，在 Zr-4 合金

（Zr-1.5%Sn-0.2%Fe-0.1%Cr）中添加 Cr 和 Cu 元素可

以有效地增加锆合金的耐腐蚀性能[2,3]。近年的研究发

现，锆合金中加入微量的合金元素 Cu(如韩国开发的

HANA6 合金)和微量的 Cr，可以有效改善锆合金的抗

腐蚀性能[4]。Zr-Cr-Cu 体系铜合金具有高强度及良好的

导电导热性能，广泛地应用于制备电阻焊电极、触头材

料、集成电路引线框架等[5]。 

Zr-Cu 二元体系存在 6 个二元合金化合物[6]，分别

为：CuZr2，Cu10Zr7，CuZr，Cu8Zr3，Cu51Zr14，Cu5Zr。

其中 B2 结构的 CuZr 为高温相，在 730 ℃时发生共析

分解。Liu 等[7]研究了 CuZr 合金热处理过程的相变，认

为 CuZr 相在 712 ℃时分解为 Cu8Zr3 和 Cu10Zr7。Zr-Cr

二元体系存在 1 个中间化合物 ZrCr2
[8]，该化合物为立

方结构，晶格常数 a = 0.7210 nm。Cr-Cu 二元体系相图

不存在任何中间化合物[9]。 

Glazov
[10]和 Zakharov 等[11]曾经研究 600~1200 ℃，

Zr-Cr-Cu 体系富铜角的相关系（Zr 和 Cr 的含量小于

3.5%）。他们确定，该合金系在 940 ℃存在 Cr+ZrCr2+Cu，

Cr+ZrCr2+L（液相）和 Cu+L+Cu3Zr 等三相平衡共存现

象。Fedorov
[12]和 Kawakatsu 等[13]随后研究了 Zr-Cr-Cu

体系富铜角相关系（Cr 含量≤5%，Zr 含量≤20%）。他

们发现，该合金体系存在 Cu+Cr+Cu3Zr 的三相区，未

观察到 Cu+ZrCr2 共存的现象。1995 年，Zeng 和

Hamalainen
[14]重新研究了 Zr-Cr-Cu 体系富铜区相关系，

发现Zr-Cr-Cu体系存在Cr+Cu+Cu5Zr的三相平衡共存。 

综上所述，对 Zr-Cr-Cu 三元合金体系富铜区平衡

相关系，不同的研究者，有不同的结论。迄今为止，尚

未发现有全成分范围的 Zr-Cr-Cu 三元合金相关系的公

开文献报道。对 Zr-Cr-Cu 体系相图的研究，将为澄清

Zr-Cr-Cu 合金的平衡析出相，解释相关锆合金的相变过

程，控制锆合金第二相析出，建立面向计算辅助设计的

新型锆合金热力学数据库提供基础数据。 

1  实  验 

实验用原料为纯度分别为 99.8%核级海绵锆、

99.95%铬和 99.95%铜。每个合金样品总质量为 2 g。合

金在氩气保护下进行真空电弧熔炼。为保证合金成分均

匀，每个合金样品至少熔炼 3 次。熔炼后，将所熔铸锭

从熔炼炉中取出，剪成小块，然后再次熔炼，确保样品

成分均匀。完成合金制备后，将样品封入真空石英玻璃

管中进行均匀化退火。热处理温度参考 Zr-Cu 二元合金

相图的相关相变温度确定。首先将样品置于 850 ℃均匀

化退火 20 d，然后再以 10 ℃/h 的速率降到 700 ℃保温
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30 d，最后将试样置于冷水中快速淬火。 

经过以上处理后的合金样品分成两部分。其中一 

部分合金样品用于 X 射线衍射仪分析，另一部分合金

样品用于金相分析，扫描电镜，能谱分析。物相分析是

用 XD-3 型（北京普析）X 射线衍射仪进行，辐射源为

Cu Kα，工作电压为 40 kV，工作电流为 30 mA，扫描

速度选择 2°/min， 扫描角度 2θ=20°~80°。金相分析首

先使用常规的光学显微镜对金相试样的组织形貌进行

观察，结合 X 射线分析结果选择合适的合金，进行扫

描电子显微镜分析。扫描电镜分析是在 Zeiss EVO18 扫

描电镜上进行，成分分析所用能谱仪为布鲁克能谱仪

（EDX）。 

2  结果与讨论 

利用 X 射线衍射分析（XRD），扫描电镜（SEM）

和能谱分析等实验方法对样品进行分析，获得的部分合

金试样实验结果列于表 1。Zr-Cr-Cu 体系合金不易制成

粉末，XRD 分析所用试样为块状样品。根据表 1 的数

据，绘制出 Zr-Cr-Cu 三元系 700 ℃等温截面相图，如

图 1 所示。图 1 中三角形（△ ）表示三相区域，圆点 τ

表示基于 CuZr 二元化合物的三元相。 

图 2a 和 2b 分别为 3#合金 Zr55Cr15Cu30 的 X 射线衍

射图谱和扫描电子显微镜背散射电子照片(BSE)。3#合

金的 X 射线衍射可清晰标定为 ZrCr2、CuZr2 两相。进

一步的扫描电镜分析发现，3#合金由 3 相组成，如图

2b 所示。根据成分分析的结果(见表 1)可判别，深黑色

相为 ZrCr2，浅灰色基体相为 CuZr2。标为 τ 的灰色相，

其成分为 Zr51.3Cr1.6Cu47.1，与 CuZr 成分接近。4#合金和

8#合金也能观察到类似的结果。图 3a 和 3b 分别为 8#

合金 Zr50Cr30Cu20 和 4#合金的 Zr45Cr15Cu40 扫描电镜背

散射电子照片。能谱分析结果表明，8#合金含有 ZrCr2，

CuZr2 和成分为 Zr49.5Cr2.0Cu48.5的物相；4#合金由 ZrCr2，

Cu10Zr7 和成分为 Zr48.2Cr2.4Cu49.4 的物相构成。3#合金的

τ，8#合金的 Zr49.5Cr2.0Cu48.5 相，4#合金的 Zr48.2Cr2.4Cu49.4

物相，其成分均与 CuZr 接近。X 射线衍射发现，无论

3#、8#合金，还是 4#合金，扣除其中已标定的 X 射线

衍射峰以后，剩余的衍射峰均能被 CuZr 所标定。因此，

作者确定，高温存在的 CuZr 相，在 700 ℃以三元相的

形式出现。根据 Zr-Cu 二元相图[6]，CuZr 相在 730 ℃时

共析分解为 CuZr2 和 Cu10Zr7。当考虑温度这一变量，

三元合金相图为三棱柱立体模型，加入第 3 组元时，随

着温度降低，二元共晶点会变成为共晶线。对于共析点

也会有类似的结果。因此，在 700 ℃下 Zr-Cr-Cu 体系

出现基于 CuZr 二元化合物的三元相 τ 是合理的。因而，

也可以确定 Zr-Cr-Cu 体系中存在 ZrCr2+CuZr2+τ，

ZrCr2+τ+Cu10Zr7 和 τ+CuZr2+Cu10Zr7  3 个三相区。 

表 1  Zr-Cr-Cu 三元合金 X 射线衍射和扫描电镜分析结果 

Table 1  Analysis of Zr-Cr-Cu alloys by XRD and SEM/ 

EDX (at%) 

No. 
Nominal  EDX Phase 

identified 

EDX 

Zr Cr Cu  Zr Cr Cu Zr Cr Cu 

1# 75 15 10  75.3 16.4 8.3 CuZr2 67.4 0.2 32.4 

        ZrCr2 35.4 63.4 1.2 

        α-Zr 99.1 0.3 0.6 

2# 65 15 20  61.9 17.1 21.0 CuZr2 66.0 0.2 33.8 

        α-Zr 98.7 0.2 1.1 

        ZrCr2 35.4 62.4 2.2 

3# 55 15 30  56.9 16.4 26.7 CuZr2 66.0 0.5 33.5 

        ZrCr2 35.0 61.2 3.8 

        τ 51.3 1.6 47.1 

4# 45 15 40  43.7 15.4 40.9 τ 48.2 2.4 49.4 

        Cu10Zr7 39.8 0.9 59.3 

        ZrCr2 34.9 59.7 5.4 

5# 35 15 50  28.9 16.2 54.9 Cu8Zr3 26.6 0.1 73.3 

        Cu10Zr7 41.8 0.1 58.1 

        ZrCr2 36.9 56.8 6.3 

6# 20 15 65  19.9 10.2 69.9 Cu51Zr14 20.8 0.3 78.9 

        Cr 0.6 96.8 2.6 

        ZrCr2 29.4 65.2 5.4 

7# 10 15 75  10.1 18.6 71.3 Cu5Zr 15.0 1.0 84.0 

        Cu 0.4 0.9 98.7 

        Cr 0.0 98.1 1.9 

8# 50 30 20  47.3 32.5 20.2 ZrCr2 32.7 64.1 3.2 

        CuZr2 62.9 0.2 36.9 

        τ 49.5 2.0 48.5 

9# 20 30 50  18.1 34.6 47.3 Cr 0.0 98.6 1.4 

        Cu51Zr14 22.0 0.6 77.4 

        ZrCr2 31.4 64.8 3.8 

10# 50 40 10  52.2 37.8 10.0 CuZr2 68.0 31.0 1.0 

        ZrCr2 34.8 63.7 1.5 

        α-Zr 99.2 0.3 0.5 

11# 20 40 40  21.2 35.8 43.0 Cr 0.0 99.1 0.9 

        Cu51Zr14 22.4 1.2 76.4 

        ZrCr2 32.8 62.8 4.4 

12# 20 50 30  19.0 53.6 27.4 Cr 1.1 98.9 0.0 

        ZrCr2 29.4 66.4 4.2 

        Cu51Zr14 20.6 2.5 76.9 

13# 20 60 20  17.6 65.6 16.8 Cr 0.1 99.4 0.5 

        ZrCr2 33.1 62.9 4.0 

        Cu51Zr14 22.0 2.8 75.2 

14# 20 70 10  19.8 71.1 9.1 ZrCr2 31.0 67.1 1.9 

        Cu51Zr14 22.8 3.4 73.8 

        Cr 0.1 99.3 0.6 

15# 15 20 65  14.0 22.6 63.4 Cu51Zr14 19.3 0.8 79.9 

        Cu5Zr 16.7 1.3 82.0 

        Cr 0.0 97.9 2.1 

 

图 4 为 7#合金 Zr10Cr15Cu75 扫描电镜背散射照片

(BSE)。7#合金为富铜区合金，根据能谱分析结果，黑

色相为 Cr，灰黑色相为 Cu，基体相为 Cu5Zr。在合金

中未发现 ZrCr2 相，可确定富铜区域不共存 ZrCr2 与 Cu

平衡析出的现象。本实验结果与 Zeng 和 Hamalainen
[14]
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图 1  Zr-Cr-Cu 三元系 700 ℃等温截面 

Fig.1  Isothermal section of the Zr-Cr-Cu system at 700 ℃ 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  3#合金 Zr55Cr15Cu30 的 XRD 图谱及其扫描电镜背散射 

电子照片 

Fig.2  XRD pattern (a) and BSE image (b) of alloy 3# 

(Zr55Cr15Cu30) 

 

的结果一致。可以得出结论，Zr-Cr-Cu 三元合金体系富

铜区域没有形成三元化合物，存在一个 Cr+Cu+Cu5Zr

的三相区。 

图 5 为 1#合金 Zr75Cr15Cu10 的 X 射线衍射图谱及其

背散射电子像(BSE)。图 5a 显示合金试样由 ZrCr2、α-Zr

和 CuZr2 3 相组成；图 5b 的背散射电子照片中，黑色相

成分为 Zr35.4Cr63.4Cu1.2，对应为 ZrCr2 相；基体相成分

为 Zr99.1Cr0.3Cu0.6，为 α-Zr，灰色块状相成分为 Zr67.4- 

Cr0.2Cu32.4，对应为 CuZr2。这个实验结果说明，在 Zr-Cr- 

Cu 三元合金体系富 Zr 区，在 700 ℃等温截面存在 1 个 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  8#合金 Zr50Cr30Cu2 和 4#合金 Zr45Cr15Cu40 的扫描电子 

显微镜背散射电子照片 

Fig.3  BSE images of alloy 8# (Zr50Cr30Cu20) (a) and alloy 4# 

(Zr45Cr15Cu40) (b) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  7#合金 Zr10Cr15Cu75 的背散射电子像 

Fig.4  BSE image of alloy 7# (Zr10Cr15Cu75) 

 

包含 ZrCr2+α-Zr+CuZr2 的三相区。根据这一结果可以推

测，在低锡 Zr-4 合金中加入 Cr 和 Cu 时，合金中只可

能存在 ZrCr2 和 CuZr2 的析出相，不可能出现 ZrCrCu

的三元化合物相。 

图 6 为 5#合金 Zr35Cr15Cu50 和 14#合金 Zr20Cr70Cu10

的背散射电子像(BSE)。可以清晰地看到，2 个合金都

由 3 相组成。根据能谱分析结果，可以确定 5#样品由

ZrCr2、Cu10Zr7 和 Cu8Zr3 相构成，14#样品由 ZrCr2、

Cu51Zr14 和 Cr 相构成。上述结果说明，Zr-Cr-Cu 体系中

存在 ZrCr2+Cu10Zr7+Cu8Zr3 和 ZrCr2+Cu51Zr14+Cr 2 个三

相区。根据相邻相区合金点的实验结果，可以推测

Zr-Cr-Cu 体系中，存在 ZrCr2+Cu8Zr3+Cu51Zr14 三相平衡

共存的三相区。 
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图 5  1#合金 Zr75Cr15Cu10 的 XRD 图谱和背散射电子像 

Fig.5  XRD pattern (a) and BSE image (b) of alloy 1# 

(Zr75Cr15Cu10) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  5#合金 Zr35Cr15Cu50 和 14#合金 Zr20Cr70Cu10 的背散射 

电子照片 

Fig.6  BSE images of alloy 5# (Zr35Cr15Cu50) (a) and alloy 

14# (Zr20Cr70Cu10) (b) 

 

3  结  论 

1) 在 700 ℃，Zr-Cr-Cu 三元系由 10 个单相区、18

个两相区和 9 个三相区组成。9 个三相区分别为

ZrCr2+(α-Zr)+ CuZr2，ZrCr2+CuZr2+τ，ZrCr2+τ+Cu10Zr7，

τ+CuZr2+Cu10Zr7，ZrCr2+Cu10Zr7+Cu8Zr3，ZrCr2+Cu8Zr3+ 

Cu51Zr14，ZrCr2+Cu51Zr14+(Cr)，(Cr)+Cu51Zr14+Cu5Zr，

(Cr)+(Cu)+Cu5Zr。 

2) 在 Zr-Cr-Cu 体系中，当加入第 3 组元 Cr 时，体

系出现基于 CuZr 二元化合物的三元相 τ。并确定富铜

角由 Cr、Cu、Cu5Zr 3 相构成和富锆角由 ZrCr2、α-Zr

和 CuZr2 3 相构成。 
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Abstract: The isothermal section of the Zr-Cr-Cu ternary system at 700 °C was investigated by X-ray diffraction, scanning electron 

microscope and energy dispersive analysis. The results show that the section is composed of 10 single-phase regions, 18 two-phase regions and 

9 three-phase regions. The τ phase occurs as a stable ternary phase at 700 °C when Cr is introduced. No ternary compound is observed in the 

Zr-rich corner and Cu-rich corner. The alloys in Zr-rich corner consist of ZrCr2, α-Zr and CuZr2, while those in the Cu-rich corner consist of Cr, 

Cu and Cu5Zr. 

Key word: phase diagram; Zr-Cr-Cu; isothermal section 
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