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摘  要：将 Zr-4 板材制成 Φ3 mm 透射电镜薄试样，放入高压釜在 300 ℃/8 MPa 去离子水中短时腐蚀，用光学显微镜、

扫描探针显微镜和透射电子显微镜研究了氧化膜形成初期的晶体结构、与基体晶粒取向间的关系、氧化锆晶体中的缺

陷和应变分布。结果表明：光学显微镜下不同取向的金属晶粒表面上氧化膜的厚度不同，呈现出不同的颜色；氧化膜

主要由单斜结构的柱状晶组成，还有少量的四方和立方氧化锆，同时还观察到一种 a=0.88 nm 的 bcc 结构氧化锆；不同

晶体结构的初生氧化锆与 α-Zr 基体之间存在一种半共格的取向关系：(1011)α-Zr//(020)m-ZrO
2
//(002)t-ZrO

2
//(020)c-ZrO

2
，某些

晶体方向受到了 3%~7%压缩；氧化锆晶体中存在大量位错，并存在不均匀的拉/压应变，大小在–4.8%至 3.5%之间。 
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Zr 具有较小的热中子吸收截面，添加了合金元素

的锆合金，具有较好的耐高温高压水腐蚀、足够的高

温强度和塑性而用作压水反应堆核燃料的包壳材料。

为了降低核电成本，需要提高核燃料的燃耗和延长换料

周期，这对锆合金的耐腐蚀性能提出了更高的要求[1-4]。 

近年来，人们对锆合金的腐蚀问题进行了广泛研

究[5-7]，取得较大进展。Yilmazbayhan、Preuss 和 Dong

等[8-12]对氧化膜的晶体结构、缺陷以及应变等进行了

细致的研究，观察到很多实验现象和结果，增进了人

们对锆合金腐蚀过程的认识。然而，目前尚没有一个

广泛被人们所接受的腐蚀机理来完整解释锆合金的腐

蚀问题。因此迫切需要新的研究思路和方法来研究锆

合金的腐蚀机理。与以往依靠腐蚀增重曲线和观察腐

蚀一定时期后氧化膜显微组织不同，Zhou 等[13,14]利用

Zr-4 在透射电镜（TEM）中加热进行原位氧化的方法，

观察到氧化膜在基体表面形成时与基体存在明显的取

向关系，形成了一种 a=0.66 nm 的 bcc 结构氧化锆，

这与锆合金腐蚀较长时间后形成的氧化膜的晶体结构

明显不同。由于氧化膜的生长是一个连续的过程，因

此初期形成的氧化膜的相结构组成应该与后期氧化膜

中的相结构存在联系。这种联系被 Wei 等[11]的研究结

果所证实，他们观察到了初期氧化膜中的 t-ZrO2 等亚

稳相与后期氧化膜演变之间的联系。Ni 和 Gong 等[15-18]

的研究结果也证实了二者之间的联系，即氧化初期形

成氧化锆的显微组织和晶体结构、与金属基体之间的

取向关系、晶体中的缺陷以及应力状态等都会直接影

响氧化膜生长后期显微组织的演变，从而影响锆合金

的耐腐蚀性能。因而，研究锆合金的初期腐蚀行为以

及形成的氧化膜的显微组织对了解锆合金的腐蚀机理

具有非常重要的意义。 

本实验将 Zr-4 合金制成 TEM 薄样品，经过短时

腐蚀后，在样品表面生成厚度仅为几百纳米的氧化膜，

采用 TEM 观察形貌并用选区电子衍射（SAED）直接

研究氧化膜形成初期的显微组织和晶体结构，以及与

金属晶粒取向间的关系，拍摄氧化膜的高分辨透射电

子显微（HRTEM）照片，并采用几何相位分析（GPA）

的方法研究氧化膜中的缺陷和应力状态。 

1  实  验  

实验采用国核宝钛锆业股份公司生产的商业 Zr-4

板材，经过 580 ℃/5 h 退火，得到再结晶组织。为了

能够分析氧化膜形成初期的晶体结构以及与基体金属

晶粒取向的关系，将样品先制成适合于 TEM 观察用

的薄样品，然后放入高压釜中进行腐蚀试验。先用电

火花线切割将 Zr-4 板材切片，用 10% HF+45% 

HNO3+45% H2O（体积分数）的混合酸将切片进行酸

蚀减薄至约 120 μm，冲出直径为 3 mm 的小圆片，再

用金相砂纸将小圆片磨至约 70 μm，用双喷电解抛光
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的方法制备 TEM 样品（直流电压 30 V，温度–30 ℃，

双喷电解液 95% C2H5OH+5% HClO4）。选择薄区较大、

表面干净、并且没有明显由于制样过程中引入大量位

错的样品，放在特别制备的悬挂容器中，再放入去离

子水作为腐蚀介质的静态高压釜中腐蚀。悬挂容器所

用材料为 Zr-4 管材（长 30 mm，直径 9.85 mm，厚 0.56 

mm），经过酸洗和水洗后，将一端挤压至完全封闭，

另一端以垂直于完全封闭一端封口的方向挤压管材，

直到留下宽度约 1 mm 的缝隙，在留有缝隙的一端钻

孔，以便将该容器悬挂在样品架上。加工好的悬挂容

器再经过酸洗和水洗清洁后，将 TEM 样品由缝隙处

放入。为了既能模拟锆合金包壳在反应堆内运行时的

实际温度（压水堆一回路水入口温度 280 ℃，出口水

温 320 ℃）又要防止样品薄区过度氧化，尝试了加热

到 200 ℃至 360 ℃不同温度的停釜试验，发现 280 ℃

至 300 ℃之间停釜得到的结果最好，样品氧化程度适

中，可观察的薄区保持完整。本次实验条件定为升温

到达 300 ℃立即停釜，此时蒸汽的压力为 8 MPa。经

过腐蚀的样品在停釜降温后取出，用乙醇清洗，然后

用光学显微镜（OM）和扫描探针显微镜(SPM)观察表

面形貌，用 JEM-2010F TEM 观察显微组织。对获得

的 HRTEM 照片进行快速傅里叶变换（FFT）和反傅

里叶变换（IFFT），分析晶体结构和晶体中的缺陷，应

用几何相位分析（GPA）法分析晶体中的应变状态。 

2  结果与讨论 

2.1  样品氧化后的表面形貌与氧化膜的晶粒组织 

样品在 300 ℃去离子水中腐蚀后用 OM 观察，样

品表面的晶粒呈现不同颜色（图 1a），这是因为不同

取向的晶粒表面上生成的氧化膜厚度不同，可见光透

过氧化膜被反射后又产生干涉的结果。根据文献报道，

红色晶粒表面的氧化膜较厚（约 400 nm），而绿色和

黄色晶粒表面的氧化膜较薄（250 nm 至 350 nm）[19,20]。

用 SPM 观察腐蚀后样品的表面形貌，可以观察到氧化

膜中氧化锆的亚晶大小在 5~20 nm 之间，如图 1b 所

示。轻微撞击样品会使部分腐蚀后的基体晶粒脱落，

留下氧化膜断口可供观察。图 2 是一个晶粒边沿处氧

化膜的 SAED 花样和明暗场像，该晶粒的 SAED 花样

镶嵌在图 2b 明场像中。分析 SAED 花样表明，该晶

粒表面与 α-Zr 的（0001）面平行。对氧化膜 SAED 分

析的结果说明，氧化膜中晶体结构组成非常复杂，存

在单斜、四方和立方氧化锆（下面将以 m-ZrO2，t-ZrO2

和 c-ZrO2 表示这几种不同结构的氧化锆）。 

另外，还存在未被氧化的 α-Zr 基体。在 SAED 花

样中选择了 m-ZrO2 的（120）和（002）衍射点拍摄暗

场像，如图 2c 所示，大部分 m-ZrO2 为柱状晶，柱状

晶中还存在尺寸更小的亚晶，表现为衬度不均匀，尺

寸在 5~20 nm 之间的白色小点。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Zr-4 样品在 300 ℃去离子水中腐蚀后的表面形貌 

Fig.1  Surface morphologies of Zircaloy-4 specimen corroded in 

deionized water at 300 ℃: (a) optical microscopy (OM) 

and (b) scanning probe microscopy (SPM) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  腐蚀样品断口处氧化膜的选区电子衍射花样(SAED)及明场像和暗场像 

Fig.2  Selected area electron diffraction pattern (SAED) (a), bright field image (b), and dark field image (c) of oxide layer at the fracture 

surface of corroded specimen 
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2.2  氧化锆的晶体结构及其与金属基体的取向关系 

经过腐蚀后的样品，在晶体取向不同的晶粒表面

上生成的氧化膜不仅厚度存在差异，氧化膜表面粗糙

度和氧化物晶体结构组成也存在较大的差别。图 3a

是 2 个取向不同的晶粒表面上形成的氧化膜形貌。晶

粒 2 表面比晶粒 1 表面衬度起伏大，这是因为微小的

氧化锆晶粒生成后向上凸起，造成氧化膜厚度不同，

也就是粗糙度不同导致的；图 3b 是 3a 晶粒 2 中 A 区

的 SAED 花样，图 3c 是 3a 晶粒 1 中 B 区的 SAED 花

样；A 区 SAED 花样类似于单晶的衍射花样，通过对

SAED 花样的分析标定，表明氧化膜中存在 m-ZrO2，

t-ZrO2 和 c-ZrO2 多种晶体结构，并且与基体 α-Zr 之间

存在(1011)α-Zr //(020)m-ZrO2 //(002)t-ZrO2
//(020)c-ZrO2

的取

向关系。α-Zr 的（1011）晶面间距为 0.2459 nm (PDF 

5-0665)，m-ZrO2 的(020)晶面间距为 0.2606 nm（PDF 

37-1484）。由于图 3b 的 SAED 表明，α-Zr 的（1011）

晶面与 m-ZrO2的(020)晶面的衍射斑点处于同一位置，

因而 m-ZrO2 形成时在 (020)晶面的法向被压缩了

5.64%。同样，t-ZrO2 的(002)晶面间距为 0.2635 nm

（PDF 24-1164），c-ZrO2 的(020)晶面间距为 0.2550 nm

（PDF 27-997）。由于 α-Zr 的（1011）晶面与 t-ZrO2

的(002)晶面以及 c-ZrO2 的(020)晶面的衍射斑点也处

于同样位置，所以 t-ZrO2 的(002)晶面法向被压缩了

6.67%，而 c-ZrO2 的(020)晶面法向被压缩了 3.7%。用

TEM 薄样品在电镜中加热原位研究 α-Zr（0001）晶面

上生成 m-ZrO2 时，也观察到 m-ZrO2 的晶体点阵在不

同方向分别被压缩了 5%~15%
[17]的现象。这是因为

α-Zr 氧化生成氧化锆时的 P.B.比为 1.56，在氧化锆中

产生了很大压应力导致的。晶粒 1 中 B 区的 SAED 花

样中出现了“眉状”的不连续衍射环，说明该晶粒表面

生成的氧化锆晶粒取向有一定的分散度。虽然 α-Zr 晶

粒的取向可以标定，但是不易确定它与氧化锆晶粒取

向之间的关系，不过按多晶衍射环的方法仍然可以确

定这样的氧化膜中存在 m-ZrO2，t-ZrO2 和 c-ZrO2 多种

晶体结构。 

2.3  氧化膜的显微组织与晶体中的缺陷 

拍摄 HRTEM 照片，并用 FFT 和 IFFT 对照片进

行分析，可以研究氧化膜在纳米尺度内的晶体结构变化

和和晶体中的缺陷。图 4 是氧化膜的 HRTEM 照片。从

氧化膜晶格像形貌及晶格条纹分布的差异，可以将该照

片划分为几个不同的区域，这几个区域可能是不同的晶

体结构或者是同一种晶体结构不同的取向，分别用不同

数字标出。用 FFT 方法分析这些区域并将标定后的 FFT

图也列在图 4 中，每张 FFT 图的右上方标出了相应区

域的编号。图中 1 号区域经分析确定为 m-ZrO2，与基

体存在取向关系：(111)m-ZrO2
// ( 0110 )α-Zr；2 号区域为

还未被氧化的 α-Zr 基体，但应该已经固溶了一定的氧，

其表面平行于（0001）晶面。该区的存在十分重要，为

周边几个区域中晶体结构的标定和分析提供了依据；3

号区域经分析确定为 t-ZrO2，与基体的取向关系为：

(110 )t-ZrO2
//(1010 )α-Zr；分析 4 号区域的 FFT 图，观察

到两组相同的斑点，虽然他们的分布方向不同，但是相

互对称，为典型的孪晶点阵关系。通过标定，确定为

bcc 结构，孪晶面为（121）面。本研究以 b-ZrOx 表示，

其中一组 b-ZrOx 的 IFFT 变换结果也给出在图 4 中。

b-ZrOx 与 α-Zr 之间存在取向关系：(301)b//(1010 )α-Zr, 

[ 113]b//[0001] α-Zr。 

以 α-Zr 的（1010 ）晶面间距作为参考，可以确 

错误! 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  2 个晶粒上生成氧化膜后的表面形貌, 晶粒 2 中 A 区域的选区电子衍射花样(SAED)(Z.A.=[ 5139 ]), 以及晶粒 1 中 B 区域的

选区电子衍射花样(SAED)(Z.A.=[ 0110 ]) 

Fig.3  Surface morphology of oxide layers formed on two different grains (a), selection area electron diffraction (SAED) pattern of region 

A in Grain 2, Z.A.=[ 5139 ] (b), and selection area electron diffraction (SAED) pattern of region B in Grain 1, Z.A.=[ 0110 ] (c) 
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图 4  氧化膜的高分辨 TEM 像和 FFT 分析 

Fig.4  High resolution TEM image of oxide layer, and FFT analysis of m-ZrO2, α-Zr substrate, t-ZrO2 and b-ZrOx marked by 1, 2, 3 and 4, 

respectively 

 

定这种 bcc 结构的晶格常数为 a=0.88 nm。过去在透射

电镜加热原位研究 Zr-4 样品的氧化实验时[17]，曾观察

到 bcc 结构的亚氧化锆，晶格常数为 a=0.66 nm。实验

环境的差异造成 Zr/O 比的不同可能是引起晶格常数

不同的原因。文献 [13]中采用的是在真空度较高的

TEM 中原位加热，而本实验是直接将 Zr-4 薄样品放

入装有去离子水的高压釜中加热腐蚀。 

从图 4 的 HRTEM 照片可以看出，不同晶体结构

或不同晶体取向的晶格像之间没有清晰的界面，而存

在过渡区，过渡区的晶体存在明显的扭曲畸变，这也

就是 FFT 图中出现“杂散”点的原因，也应该是应力应

变稳定亚穏相后显微组织的一种特征。这种高应变区

的存在也是氧化膜在继续腐蚀过程中显微组织会发生

不断演化的原因。氧化膜显微组织的演化过程，将会

影响氧离子的扩散，从而影响氧化膜的生长，进而影

响合金的耐腐蚀性能。 

2.4  氧化膜中微区应变的分析 

由于 Zr 的 P.B.比为 1.56，被氧化生成氧化锆时，

氧化膜中会产生较大的压应力，而基体则受到张应  

力[12]。氧化膜在这种状态下生成时，晶体中会产生大

量位错、空位等缺陷，氧化膜中的压应力，还能稳定

t-ZrO2 和 c-ZrO2 等在室温下不稳定的氧化锆。但也有

研究者[21]认为，当氧化锆晶粒尺寸小于 30 nm 时，

t-ZrO2 也能稳定存在。还有研究者通过研究 P-V 相图

认为[22,23]，较大的压应力能够使得相平衡点移动而稳

定 t-ZrO2；作者在分析氧化初期氧化膜的 SAED 花样

和 HRTEM 像中都证实了 t-ZrO2 的存在（图 2，图 3，

图 4）。 

为了了解氧化初期氧化膜中的晶体缺陷与应力应

变之间的关系，用 GPA 方法[12,24]分析了 m-ZrO2 的

HRTEM 像，如图 5 所示。在氧化膜中选择一处具有代

表性的晶格像（图 5a）进行 FFT 和 GPA 分析，在 FFT

图中（图 5b）选取接近垂直的（101）和（010）2 个面，

得到 IFFT 图如图 5c 和图 5d，从图中可以观察到晶体

中存在许多位错，并用箭头标出了他们的位置。 

通过 GPA 方法对图 5c 和 5d 处理后得到应变分布

图，如图 6a 和 6b，图中颜色的变化代表应变大小和

方向的变化，蓝色（绿色）代表压应变，红色代表拉

应变。图中用箭头相应地标出了图 5c 和 5d 中那些位

错的位置。可以看出存在位错的地方，都是应变变化

最大的地方。选择图 6a 和 6b 中应变变化较大的区域，

从 A 到 B 做高斯分析，得到应变大小的分布，如图

6c 和 6d。与图 5c 和 5d 对比后可以看出，位错处插入

半原子面的一侧为压应变，另一侧为拉应变。在位错

的周围应变较大，颜色也较深，远离位错应变越小，

颜色也变淡。从图 6c 和 6d 中可以得出，（101）面位

错处最大拉应变为 3.5%，最大压应变为–4.8%；（010）

面位错处最大拉应变为 1.6%，最大压应变为–2.4%。

氧化锆初生成时为了能与基体共格，自身晶格参数受

到不同程度的拉伸或压缩，产生一定的应变。图 6 中

的结果证明，某些位错区域的应变在–4.8%至 3.5%之

间，这些应变在某种程度上抵消了部分因为不完全共

格产生的应变，降低了体系自由能，保持了晶体结构

的稳定，从而能够稳定那些原来在室温不稳定的相，

如 t-ZrO2 和 c-ZrO2。 
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图 5  氧化膜晶体中的位错 

Fig.5  Dislocations in the oxide layer: (a) HRTEM image of oxide layer, (b) FFT pattern, (c) IFFT image of (101)m, and (d) IFFT image 

of (010)m 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  对图 5c 和图 5d 进行 GPA 处理得到的应变图 

Fig.6  Strain maps of Fig.5c and 5d obtained by GPA: (a) εyy strain map of (101)m, (b) εxx strain map of (010)m, (c) Gauss analysis of a 

dislocation in (101)m at A-B position, and (d) Gauss analysis of a dislocation in (010)m at A-B position 

 

3  结  论 

1) 不同取向的 α-Zr 晶粒表面上形成的氧化膜厚

度不同，呈现不同的色彩。氧化膜中的氧化锆亚晶大

小在 5~20 nm 之间，晶粒组织以柱状晶为主，柱状晶

中还存在亚晶。 

2) 氧化膜由单斜、四方和立方等不同晶体结构的

氧化锆组成，以单斜氧化锆为主，同时还观察到 a=0.88 

nm 的 bcc 结构的氧化锆。 

3) 不同晶体结构的氧化锆之间，以及它们与

α-Zr 基体之间存在半共格的取向关系，其中一组取向

关系为：(1011)α-Zr//(020)m-ZrO2
//(002)t-ZrO2

//(020)c-ZrO2
。

不同晶体结构的氧化锆为了能与基体形成半共格的关

系，它们在某些晶体学方向上都受到了不同程度的压

缩（3%~7%），基体则受到约 5%的拉伸。 

4) 氧化膜的晶体中存在大量的位错和空位等缺

陷，通过高分辨晶格像和几何相位分析，这些缺陷处

的应变在–4.8%至 3.5%之间。 
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Oxide Layers Formed Earlier on Zircaloy-4 Alloy Corroded  

at 300 °C in Deionized Water 
 

Wang Zhen, Zhou Bangxin, Wang Boyang, Yao Meiyi, Li Qiang, Zhang Jinlong
 

(Shanghai University, Shanghai 200072, China) 

 

Abstract: Thin specimens of 3 mm in diameter for transmission electron microscopy observation were prepared using Zircaloy-4 plate. 

Corrosion tests of these thin specimens were conducted in an autoclave at 300 ºC/8 MPa in deionized water for short time exposure. The 

oxide layers formed earlier on Zircaloy-4 specimens have been investigated using optical microscopy, scanning probe microscopy and 

electron microscopy. The results show that the different thicknesses of oxide layers formed on metal grains with different orientations  

present different colours. The oxide layers are mainly composed of columnar grains with m-ZrO2, but a small amount of t-ZrO2 and c-ZrO2 

could be also detected. In addition, a kind of zirconia having bcc structure with a=0.88 nm is observed. Semi-coherent orientation 

relationships between the α-Zr matrix and the zirconia with different crystal structure are observed: ( 1011 )α-Zr//(020)m-ZrO2
// 

(002)t-ZrO2
//(020)c-ZrO2

. Therefore compressive deformation of 3%~7% occurs in different directions for different crystal structure of 

zirconia. A lot of dislocations appear in oxide crystals and the strain in the area around the dislocations is about –4.8% to 3.5% obtained by 

geometric phase analysis (GPA).  

Key words: Zircaloy-4; corrosion; oxide layer; crystal structure; crystallographic orientation relationship  
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