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摘  要：采用溶胶凝胶法在氢化锆表面制备防氢渗透膜层，分析了不同前驱体溶胶浓度对氢化锆表面膜层的性能影响。

借助 XRD、SEM 等分析手段对氧化层的物相组成和形貌进行分析，并采用真空脱氢试验测试氧化层的阻氢性能 PRF

值(permeation reduction factor)。试验表明，在前驱体溶胶浓度范围内可制膜层厚度为 5~14.3 μm，膜层厚度随着溶胶浓

度升高呈现先升高后下降的趋势。当溶胶浓度低于 1.0 mol/L 时，不易生成连续完整的膜；当溶胶浓度高于 1.0 mol/L

时，膜层表面出现了颗粒堆积和裂纹，膜层不连续。氧化物的相结构无明显改变，以单斜相 M-ZrO2 和四方相 T-ZrOx

为主；氧化层的 PRF 值在 9.86~10.43 之间变化。 
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为防止反应堆中子泄露，需要屏蔽材料，在反应堆

堆芯，需要采用慢化剂。氢化锆因其具密度较小(5.6 

g/cm
3
)、含氢量高、使用温度高、低的中子捕获截面和

良好的导电性能，且具有负的温度反应性，作为反应堆

中子慢化或屏蔽材料有着良好的应用前景[1,2]。但作为

中子慢化材料，氢化锆在其工作温度范围内，H-Zr 反

应平衡向氢析出的方向移动，氢从氢化锆中脱离、逸出，

氢分压高达 10~40 kPa, 造成氢的大量损失，严重降低

了其中子慢化效率[3]。 

在不影响基体材料使用性能的前提下，在氢化锆表

面制备出氢扩散系数低、表面复合常数低的阻挡层，可

以有效防止氢的析出[4]。研究证实，氧化物是一种较好

的阻氢渗透材料[5-7]。目前，在氢化锆表面制备阻氢渗

透层的研究中，主要有电镀法、原位氧化法、微弧氧化

法[8-10]，这些方法均是在 ZrHx 基体外表面制备氧化物

涂层。其中，电镀法制备出的膜层与氢化锆基体结合较

差，膜层容易脱落，极大降低了阻氢效果；原位氧化法

制备的膜层与基体结合较好，但膜层厚度较薄，阻氢效

果不十分理想；微弧氧化法工艺简单、制备的膜层厚度

适中致密，然而氢化锆基体在与电源电极结合处却不能

很好的氧化，从而导致膜层的阻氢效果不理想。 

溶胶-凝胶法(Sol-Gel 法)是一种由金属有机化合

物、金属无机化合物或上述两者混合物经过水解缩聚过

程，逐渐凝胶化及进行相应的后处理，而获得氧化物或

其他化合物的新工艺[11]。Sol-Gel 法在基体表面制备薄

膜具有工艺设备简单、基体形状不受限制等优点，且可

以制得均匀多组分的氧化物膜层，易于定量掺杂，可以

有效地控制薄膜成分及微观结构[12]。本实验采用溶胶

凝胶法(Sol-Gel)在氢化锆表面制备出氧化物膜层，分析

前驱物浓度对氢化锆表面防氢涂层的膜层厚度、物相组

成、截面形貌及阻氢效果的影响。 

1  实  验 

实验用基体试样采用氢化锆(ZrH2)，由北京有色

金属研究总院提供。利用线切割将氢化锆基体切割，

样品尺寸为 Φ20 mm×2 mm (如图 1)。分别用砂纸逐

级进行打磨，并将边缘进行打磨。随后用丙酮清洗、

化学抛光，用乙醇超声清洗后自然干燥并用滤纸包装

储存备用。 

 

 

 

 

 

图 1  样品尺寸示意图 

Fig.1  Dimension of the sample 
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实验用化学试剂见表 1，其中所采用的氧氯化锆

由浙江锆谷科技有限公司提供。 

将不同量的氧氯化锆溶解于质量比为 1:1 醇水混

合溶液中，配制成浓度不同的透明溶液。将 H2O2 与

ZrOCl2·8H2O 摩尔比记为 α 值，透明溶液中再加入不

同量的双氧水，加热搅拌 0.5 h，加入助膜剂 PEG400(溶

胶体积的 5%)，室温陈化 24 h。将溶胶涂覆在基体表

面，在马弗炉中进行热处理可得到膜层。不同厚度的

膜层可以通过重复上述步骤得到。本实验重复上述实

验 10 次制备膜层。 

采用 S3400 型扫描电子显微镜对膜层表面和截面

进行观察，分析膜层的表面和截面形貌。同时借助于

能谱分析仪对截面进行线扫描，分析截面的元素分布；

采用 Philips APD-10 型 X 射线衍射仪对 ZrH2 表面形成

的膜层进行分析，确定膜层的物相组成。采用 RIR 值

半定量分析法来计算膜层相成分含量。膜层的阻氢能

力采用真空脱氢实验进行测试。该方法是将制备好的

样品在真空环境下加热至 650 ℃，并在此温度下保温

10 h，通过测量样品的失氢量来评价氧化层的阻氢效

果。氧化层的阻氢效果用氢渗透降低因子 PRF 

(Permeation Reduction Factor)
[13]表述，PRF 定义为： 

PRF 
无氧化膜氢化锆失氢量

有氧化膜氢化锆失氢量
 

2  结果与讨论 

2.1  前驱体溶胶浓度对膜层厚度的影响 

图 2 为氧化物膜层厚度随着前驱物浓度改变的变

化曲线。从图 2 中可以看出，在前驱物浓度由 0.6 mol/L

增加到 1.0 mol/L 时，膜层厚度逐渐升高。当浓度为

1.0 mol/L 时，膜层厚度达到最大值 14.3 μm。当浓度

由 1.0 mol/L 继续增加到 1.2 mol/L 时，膜层厚度呈下

降趋势。在实验研究的浓度范围内，膜层厚度由 5 μm

增加到 14.3 μm，随后又降低到 11.4 μm。 

溶胶浓度对于膜层厚度的影响是比较明显的。当

前驱体溶胶浓度较低时，不利于成膜；随着溶胶浓度

升高，达到易于成膜的浓度值。当浓度较高时，膜层

易开裂甚至剥落，使得膜层厚度降低。分析原因一方 

 

表 1  实验用化学试剂 

Table 1  Chemical reagents used in experiments 

Reagents Level Reagents Level 

Zirconium 

oxychloride 
- 

Absolute ethyl 

alcohol 
AR 

Ammonium 

hydroxide 
AR Acetone AR 

Hydrogen 

peroxide 
AR 

Polyethylene 

glycol 
- 

面是在热处理后期导致；另一方面原因可能是随着膜

层厚度的增加，由于膜层与基体热膨胀系数差异而导

致应力增大，膜层与基体分离脱落。 

2.2  膜层表面 SEM 分析 

图 3 为不同前驱体溶胶浓度下膜层的截面形貌。

从图 3 中可以看出，当溶胶浓度为 0.6 mol/L 时，即图

3a 中膜层表面粗糙，凹槽较多，生成的是不连续的膜

层；随着浓度升高，溶胶浓度为 0.8, 1.0 mol/L 时，结

合图 3b 和图 3c 可以看出膜层表面逐渐致密平整。当

溶胶浓度达到 1.0 mol/L 时，膜层表面状态达到最佳，

图 3c 膜层表面致密。溶胶浓度为 1.2 mol/L 时，图 3d

膜层表面出现局部堆积，也出现裂纹。分析认为当浓

度较低时，溶胶粘度较低在涂膜时不易生成连续完整

的膜层，涂层在热处理干燥过程中出现了剥落致使膜

层变薄。浓度升高导致粘度增加，使得在干燥过程膜

层极易开裂；另外，膜层与基体热膨胀系数的差异而

导致应力增大，使得生成的膜层出现剥落，从而使膜

层厚度降低。 

2.3  膜层截面 SEM 分析 

图 4 为不同前驱体浓度下膜层的截面形貌。图 4a

中表面致密但膜层较薄，图 b 膜层较疏松，图 c 较致

密，图 d 表面疏松呈层状。膜层质量各异体现在致密

性不同；膜层厚度上不均匀，原因在于基体表面粗糙

度不一样，另一方面可能是涂覆法在基体表面的溶胶

厚度不均匀，使得生长出的膜层厚度不均匀。  

根据膜层在厚度方向的分布，综合考虑，选取前

驱体浓度为 1.0 mol/L 的试样进行能谱分析。图 5 为浓

度为 1.0 mol/L 的试样截面能谱线扫描图。从图 5 中可

以看出，以基体与膜层结合处为界限。膜层中 O 元

素含量明显高于基体，基体中不含 O 元素，以此可

以推断利用溶胶凝胶法在基体表面制备出一层氧化

物膜层。  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  膜层厚度随溶胶浓度的变化曲线  

Fig.2  Curve of film thickness changed with different precursor 

concentrations 
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图 3  不同前驱体溶胶浓度下膜层表面形貌  

Fig.3  Surface micrographs of the films under different precursor concentrations: (a) 0.6 mol/L, (b) 0.8 mol/L, (c) 1.0 mol/L, and (d) 1.2 mol/L 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  不同前驱体溶胶浓度下膜层截面形貌  

Fig.4  SEM images of coatings cross section under different precursor concentrations: (a) 0.6 mol/L, (b) 0.8 mol/L, (c) 1.0 mol/L, and  

(d) 1.2 mol/L 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  膜层截面能谱线扫描图 

Fig.5  Energy spectrum analysis in the section of coatings (1.0 

mol/L) 

 

2.4  不同前驱物浓度下膜层的物相组成分析 

图 6 为氢化锆基体的 XRD 图谱，图 7 为不同前驱

体浓度下膜层的 XRD 图谱。从图 7 可知，膜层的组成

主要是氧化锆，由单斜相氧化锆(M-ZrO2)和四方相氧化

锆 T-ZrOx(x 取 1.88, 1.95, 1.99 不等)组成。结合图 6 和

图 7 可以看出，通过溶胶凝胶法在氢化锆表面制备出了

一层氧化物，与能谱分析结果一致。同时可知前驱体浓

度的变化对膜层的物相组成没有大的影响。 

此外在图 7 膜层 XRD 图谱出现了基体 ZrH2 的衍

射峰。分析基体 ZrH2 衍射峰出现可能是形成的氧化锆

膜层比较薄，XRD 试验中，X 射线穿透氧化锆膜层而

反射出基体的信号。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  氢化锆基体的 XRD 图谱 

Fig.6  XRD pattern of ZrH2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同前驱体浓度下膜层的 XRD 图谱 

Fig.7  XRD patterns of coatings under different sol concentrations: 

(a) 0.6 mol/L, (b) 0.8 mol/L, (c) 1.0 mol/L, and (d) 1.2 

mol/L 
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2.5  膜层阻氢性能研究 

图 8 为前驱体浓度变化对膜层阻氢性能的影响。

基体 ZrH2(含氢约 2.1%)未涂膜时，氢的损失达 1.99%，

基体中氢近乎全部逸出。当在基体表面涂膜后，从图

8 中可以看出，氢的逸出有一定程度的下降，且在浓

度为 0.6~1.0 mol/L 之间，氢渗透阻挡因子(PRF 值)几

乎保持不变，曲线呈现水平状；在 1.0~1.2 mol/L 时，

PRF 值增大，曲线上升。在试验研究的范围内，PRF

值在 9.86~10.43 之间变化。 

经分析脱氢量较大原因在于膜层与基体结合优

劣，结合图 4 中膜层截面的形貌分析，基体与膜层结

合均有微裂纹、膜层呈分层状态。试样在经过脱氢试

验后，基体都有开裂的情况，且在脱氢过程中气压比

较明显。结合图 2 和图 8 来看，膜层厚度对阻氢性能

的影响并不明显，主要是膜层微观结构的影响。连续

完整、致密均匀且与基体结合紧密的膜层阻氢性能较

好。鉴于此，在制备优良膜层时，优化试验参数时，

应在影响基体与膜层结合状况、膜层厚度、膜层致密

性上多考虑。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  浓度变化对膜层阻氢性能的影响  

Fig.8  Influence of sol concentration on the hydrogen resistance 

performance of films 

 

3  结  论 

1) 在试验研究的前驱体溶胶浓度范围内可制成

厚度范围在 5~14.3 μm 的膜层，当溶胶浓度为 1.0 

mol/L 时，厚度达到最大值。膜层厚度随着溶胶浓度

变化呈现先升高后下降的趋势。 

2) 当前驱体溶胶浓度低于 1.0 mol/L 时，不易生

成连续完整的膜；当溶胶浓度高于 1.0 mol/L 时，膜层

表面出现了颗粒堆积和裂纹，膜层不连续。 

3) 膜层物相组成以氧化锆为主，由单斜相氧化锆

和四方相氧化锆组成。 

4) 在试验研究的浓度范围内，可得 PRF 值在

9.86~10.43 之间变化，当前驱体溶胶浓度为 1.2 mol/L，

PRF 达到最大值。 
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Properties of Oxide Coatings on the Surface of ZrH2 Prepared by a Sol-Gel Method 

with Different Precursor Concentrations 
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Abstract: Zirconia coatings as hydrogen were formed on disk-type ZrH2 substrate by a sol-gel method. Properties of oxide coatings were 

studied with different precursor concentrations. The phase structure and morphology of oxide coatings were analyzed by XRD and SEM, 

respectively. The anti-permeation effect was tested by a vacuum dehydrogenation experiment. Results show that the thickness of total 

oxide coatings varied from 5 μm to 14.3 μm, which increased first and then decreased with the precursor concentration increasing. SEM 

images of oxide coating morphology and cross section demonstrate the continuous coatings couldn’t be generated when the concentration 

was set below 1.0 mol/L; however, when the concentration was higher than 1.0 mol/L, particle accumulation and cracks occurred on the 

surface of the coating and the coating was not continuous. The phase structure of the oxide coating is monoclinic ZrO2 and tetragonal ZrOx. 

Permeation reduction factor values range from 9.86 to 10.43. 
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