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摘  要：通过在纯锆中添加不同含量的 Fe，制备出系列 Zr-xFe(x=0.05，0.2，1.0，质量分数，%)合金，并在 400 ℃/10.3 MPa

过热蒸气条件下开展了不同时间的高压釜腐蚀试验，利用扫描电子显微镜和透射电子显微镜观察分析了合金基体和氧化膜

的显微结构，研究了 Fe 元素对 Zr-xFe 合金显微结构及腐蚀行为的影响。结果表明，纯锆中添加 0.05%的 Fe 即可细化 α-Zr

晶粒，但随 Fe 含量的增加，α-Zr 晶粒尺寸变化不明显。Zr-xFe 合金中大部分 Fe 以 Zr3Fe 第二相的形式析出，随 Fe 含量

的增加，第二相结构保持不变，但第二相尺寸增加。Fe 能有效促进 Zr-xFe 合金氧化膜中柱状晶的生长并延缓柱状晶向等

轴晶的演化，进而改善 Zr-xFe 合金的耐腐蚀性能。随 Fe 含量的增加，Zr-xFe 合金的耐腐蚀性能提高。应力是 Zr-1.0Fe 合

金氧化膜/基体（O/M）界面形成亚氧化物过渡带的主要原因，亚氧化物过渡带的形成在一定程度上缓解了 O/M 界面附近

金属基体和氧化膜中的应力，阻碍了氧化膜柱状晶向等轴晶的演变，从而减弱了锆合金的腐蚀。   
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锆合金因具有较低的热中子吸收截面，与 UO2 有

较好的相容性，并具备良好的机械性能和耐腐蚀性能，

因此被广泛用作水冷核反应堆的燃料包壳等堆芯结构

材料[1]。为了提高核电的运行效率，需要加深核燃料

的燃耗，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。 

锆合金的耐腐蚀性能与化学成分和热处理制度密

切相关[2-4]。关于 Fe 元素对锆合金耐腐蚀性能的影响，

目前已有学者进行了相关研究[5,6]。Wang 等[5]研究发

现，在 Zr-0.2Fe-0.1Cr 合金基础上继续增加 Fe 的含量，

可以有效降低 Zr-Fe-Cr合金在 500 ℃/10.3 MPa 过热蒸

气中的腐蚀速率，而且高 Fe 含量的 Zr-1.0Fe-0.6Cr 合

金的耐腐蚀性能优于国产 N18 合金。Gargi 等[6]研究表

明，在 Zr-2.5Nb 合金基础上添加微量的 Fe，可明显改

善锆合金的耐腐蚀性能。可见，Fe 元素的添加对锆合

金的耐腐蚀性能具有重要的影响。 

目前所研发的锆合金的化学成分基本采用经验式

配比获得[7]。虽然已有大量工作研究了合金元素对锆

合金腐蚀行为的影响 [8-13]，但由于锆合金中一般含有

多种合金元素，且合金元素之间存在交互作用[14-16]，

使得单一合金元素的作用仍不清晰，难以深入揭示合

金元素对锆合金腐蚀行为的影响机制。本研究通过在

纯锆中添加不同含量的 Fe，制备出系列 Zr-xFe

（x=0.05，0.2，1.0，质量分数, %）二元合金，并在

400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气环境中进行堆外高压釜腐蚀

实验，结合利用扫描电子显微镜（SEM）和透射电子

显微镜（TEM）等测试技术观察分析腐蚀前合金基体

和腐蚀后氧化膜的显微组织，研究 Fe 对锆合金显微结

构和腐蚀行为的影响机制，可望为锆合金燃料包壳的

服役行为评价和新型锆合金的研发提供数据支撑和理

论依据。 

1  实  验 

以高纯锆为母材，加入一定量的纯 Fe（纯度

99.99%），采用非自耗真空电弧炉，熔炼成质量约 60 g

的 Zr-xFe(x=0.05，0.2，1.0)合金铸锭。为保证成分混

合均匀，合金铸锭反复翻转熔炼 6 次，之后在 700 ℃

下 模 压 为 条 块 状 样 品 。 此 条 块 状 样 品 先 进 行

1030 ℃/40 min 的 β 相均匀化处理，并采用空冷方式冷

却，再在 700 ℃下经多道次热轧至样品厚度约 1.7 mm，

然后进行 1050 ℃/30 min 的 β 相油淬处理，再经多道

次冷轧至厚度约 0.7 mm，并利用线切割切成尺寸为 20 mm 
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×15 mm 的片状样品，最后将这些片状样品进行

580 ℃/5 h 的退火处理。Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金样

品的制备流程如图 1 所示。需要说明的是，在每次热

处 理 前 ， 均 利 用 30%H2O+30%HNO3+30% 

H2SO4+10%HF（体积分数）混合酸去除样品表面的污

染物和氧化皮。Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金样品制备

完成后，利用电感耦合等离子体原子发射光谱测试合

金样品的化学成分，如表 1 所示。可以看出，

Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金样品的实测成分与设计成

分相近，其中极少量的 Cr 元素为原材料中的杂质元素，

含量符合试验合金要求。前期工作表明，极少量的 Cr

元素不会对实验结果产生明显影响[17]。作为对比，高纯

锆母材同样经过上述制备流程，并进行了化学成分测

试，测试结果也列于表 1 中。 

将制备好的纯 Zr 和 Zr-xFe 合金样品依次经过上

述混合酸酸洗和去离子水清洗后，放入静态高压釜中，

在 400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气环境中进行腐蚀试验，腐

蚀时间分别为 2、3、14、42、70、100、130、160 和

190 d。在每个时间节点处，取出腐蚀样品并测量腐蚀

增重。本工作采用样品单位面积上的腐蚀增重来评价

其腐蚀程度，计算公式如下： 

0 10000 ( /)t tw W W S                         (1) 

( )2S ab bc ac                           (2) 

式中，wt 为样品腐蚀时间 t 后的腐蚀增重（mg/dm
2），

Wt 为样品腐蚀时间 t 后的质量（mg），W0 为样品腐蚀

前的质量（mg），S 为样品的表面积（mm
2），a、b

和 c 分别代表样品腐蚀前的长、宽和厚（mm）。为确

保实验结果的准确性，在每个时间节点处取 3 个平行

样品腐蚀增重的平均值作为该样品的腐蚀增重。此外，

为评价添加 Fe元素对Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金耐腐

蚀性能的改善效果，选取 Zr-4（成分 Zr-1.5Sn-0.2Fe- 

0.1Cr）和 N18（成分 Zr-0.8Sn-0.35Nb-0.3Fe-0.1Cr）合

金作为参照合金，并与 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金同

时进行腐蚀试验。腐蚀试验前，利用 Apollo 300 热场

发射 SEM 观察合金基体的第二相分布，利用 SEM 配

备的电子背散射衍射（EBSD）技术统计和分析合金基

体的晶粒尺寸。腐蚀试验后，采用 18KW D/MAX 2500

多功能 X 射线衍射仪对腐蚀前后样品的晶体结构进行

分析。然后，使用 Helios 600i 双束型聚焦离子束（FIB）

制备氧化膜截面 TEM 样品，制备过程详见参考文献[18]。

需要说明的是，为减小 Ga 离子对 TEM 样品表面的辐

照损伤，在最后的样品减薄阶段采用了 2 keV 的低能

量 Ga 离子束流[19,20]。最后，利用 JEM-2010F 场发射

TEM 观察分析了合金中第二相的结构、氧化膜截面以

及氧化膜/金属基体（O/M）界面处的显微组织。利用

TEM 配备的 INCA 能谱探头（EDS）对元素种类进行

定性及半定量分析。 

2  实验结果 

2.1  纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金基体的显微

结构 

纯Zr和Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金基体显微结构

的 SEM 观察结果如图 2 所示。可以看出，4 种试样均

为完全再结晶组织，且基体内均析出了第二相颗粒

（SPP），SPP 在 SEM 下呈现为衬度明锐的亮点。值

得注意的是，尽管纯 Zr 的 SEM 照片中也存在大量的

亮点（图 2a），但经后续 TEM 分析判定，大多数亮

点为制样过程中产生的污染物，因此纯 Zr 中 SPP 数

量很少。Zr-0.05Fe 合金中 SPP 呈弥散分布，且在晶内

和晶界处均有分布（图 2b）。Zr-0.2Fe 合金中 SPP 呈

条带状分布，数量明显多于 Zr-0.05Fe 合金，除少量

SPP 尺寸较大外，多数 SPP 尺寸较小（图 2c）。Zr-1.0Fe

合金中 SPP 仍呈条带状分布，但 SPP 尺寸明显大于

Zr-0.05Fe 和 Zr-0.2Fe 合金中的 SPP 尺寸（图 2d）。 

利用 EBSD 统计得到的纯 Zr 和 Zr-xFe 合金的平

均晶粒尺寸如图 3 所示。可以看出，纯 Zr 的平均晶粒

尺寸较大，为 7.55 μm。当在纯 Zr 中加入 0.05% Fe 后

（即 Zr-0.05Fe 合金），平均晶粒尺寸减小至 5.50 μm，

但随 Fe 含量的继续增加，Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金

的平均晶粒尺寸无明显变化。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Zr-xFe 合金样品制备流程图 

Fig.1  Fabrication process of Zr-xFe alloys 

Raw material Smelting Hot pressing (700 ℃) Homogenizing treatment (1030 ℃/40 min) 

Hot-rolling (700 ℃) 
Vacuum β-phase quenching 

(1050 ℃/40 min) 

Cold-rolling 

(room temperature) 
Final annealing (580 ℃/5 h) 
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表 1  纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金的化学成分 

Table 1  Chemical composition of pure Zr and Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0) alloys (ω/%) 

Alloy Fe Cr Zr 

Pure Zr 0.0094 0.0022 Bal. 

Zr-0.05Fe 0.045 0.0027 Bal. 

Zr-0.2Fe 0.19 0.0025 Bal. 

Zr-1.0Fe 0.91 0.0028 Bal. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金基体显微结构的 SEM 照片  

Fig.2  SEM images of matrix microstructures of pure Zr (a) and Zr-xFe (x=0.05, 0.2, 1.0) (b~d): (b) x=0.05, (c) x=0.2, and (d) x=1.0 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金试样的平均晶 

粒尺寸 

Fig.3  Average grain size of pure Zr and Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0) 

samples 

 

图 4 给出了纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金基

体显微结构的 TEM 照片，其中，图 4a 和 4b 分别为纯

Zr 和 Zr-0.05Fe 合金的明场像。可以看出，纯 Zr 中几

乎不含 SPP，而在 Zr-0.05Fe 合金中发现了一定量的

SPP，这与 SEM 结果相符。图 4b 中箭头所指 SPP 的选

区电子衍射（SAED）花样如右上角插图所示，根据其

对应的 EDS 结果和 SAED 分析，此 SPP 为底心正交结

构的 Zr3Fe（PDF 卡片编号 390816）。值得注意的是，

Zr3Fe 相中的 Cr 可能来自于纯 Zr 中的杂质元素，由于

Cr 在 α-Zr 中的固溶度很低，因此会偏聚到 SPP 中置换

部分 Fe，导致 SPP 中的 Fe 含量低于化学计量含量。对

Zr-0.2Fe 和 Zr-1.0Fe 合金中的 SPP 进行 TEM 观察和分

析发现，这 2 种合金中的 SPP 也均为 Zr3Fe 相，与

Zr-0.05Fe 合金中的相似，如图 4c 和 4d 所示。 

2.2  表面腐蚀形貌 

图 5 为纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在

400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气中腐蚀 3 d 后的表面宏观腐

蚀形貌，其中 Zr-4 和 N18 合金作为参照合金。可以看

出，纯 Zr 和 Zr-0.05Fe 合金腐蚀 3 d 后的氧化膜已经全

都变白且部分脱落，呈现出腐蚀转折后期的特征[1,7]，

Zr-0.2Fe 合金的氧化膜上则存在大量白色的疖状腐蚀 
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图 4  纯 Zr TEM 明场像和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金基体显微结构的 TEM 明场像、SPP 成分及对应的 SAED 花样 

Fig.4  TEM bright field image of pure Zr (a) and TEM bright field images and chemical composition, SAED patterns of SPP for Zr-0.05Fe (b), 

Zr-0.2Fe (c), and Zr-1.0Fe (d) 

 

斑，也出现了氧化膜脱落的现象。然而，Zr-1.0Fe 合

金在腐蚀 3 d 后样品表面仍然致密黑亮，与 Zr-4 和 N18

合 金 的 表 面 腐 蚀 形 貌 相 似 。 图 6 为 纯 Zr 和

Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在 400 ℃/10.3 MPa 过热蒸

气中腐蚀 3 d 后表面氧化膜的 SEM 照片。可以看出，

纯 Zr、Zr-0.05Fe 和 Zr-0.2Fe 合金的氧化膜外表面非常

疏松，存在大量裂纹，这种氧化膜已失去了对金属基

体的保护作用。另一方面，Zr-1.0Fe、Zr-4 和 N18 氧

化膜外表面非常致密，几乎没有微裂纹，这种致密的

氧化膜一定程度上能阻碍腐蚀介质向金属基体的扩

散，从而延缓锆合金的腐蚀[21]。 

2.3  表面增重曲线 

图 7 为纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在

400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气中的腐蚀增重曲线，其中

Zr-4 和 N18 合金作为参照合金。可以看出，纯 Zr 和

Fe 含量较低的 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金（Zr-0.05Fe

和 Zr-0.2Fe 合金）的耐腐蚀性能较差，腐蚀 3 d 后样

品急剧增重，且取样时 3 种合金的氧化膜已发生剥落，

剥落点如图 7 箭头所示，因此未继续进行腐蚀。尽管

如此，相比于纯 Zr 试样，Zr-0.05Fe 和 Zr-0.2Fe 合金

的腐蚀增重明显降低，说明加入少量的 Fe 可明显提高

锆合金的耐腐蚀性能。关于 Zr-1.0Fe 合金，在腐蚀 190 d

后其腐蚀增重只有 96.5 mg/dm
2，未出现腐蚀速率的转

折，与参照合金的腐蚀增重相近。腐蚀实验结果表明，

加入 Fe 可以显著改善 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在

400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气中的耐腐蚀性能，当 Fe 含

量增至 1%时，可使 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金获得与

Zr-4 和 N18 合金相似的耐腐蚀性能。 

2.4  氧化膜断口形貌 

图 8 是纯 Zr 和 Zr-xFe 合金在 400 ℃/10.3 MPa 过

热蒸气中腐蚀 3 d 的氧化膜断口形貌。可以看出，纯

Zr 和 Zr-0.05Fe 合金的氧化膜厚度均已超过 10 μm(因

外层剥落无法准确判断其实际厚度)，氧化膜主要由疏

松且呈层状结构的等轴晶组成，层与层之间存在较大

的裂纹，每一层氧化膜内也存在大量的微裂纹和孔隙，

如图 8a~8d 所示。结合纯 Zr 和 Zr-0.05Fe 合金的氧化

膜外表面形貌（图 6a 和 6b）可以推测，部分尺寸较

大的裂纹可能已贯穿整个氧化膜，腐蚀介质可以直接

通过这些裂纹快速扩散至 O/M 界面附近并参与氧化

反应。Zr-0.2Fe 合金的氧化膜厚度约为 5.1 μm，大部

分区域由细小的等轴晶组成，只在靠近 O/M 界面处约

1/5 的厚度范围内，氧化膜由取向杂乱的柱状晶组成，

如图 8e 和 8f 所示。与纯 Zr 和 Zr-0.05Fe 合金相比，

Z r - 0 . 2 F e 合金的氧化膜断口没有明显的分层现 
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图 5  纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在 400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气中腐蚀 3 d 后的表面宏观腐蚀形貌(其中 Zr-4 和 N18 

作为参照合金) 

Fig.5  Surface morphologies of pure Zr and Zr-xFe (x=0.05, 0.2, 1.0) alloys corroded in 400 ℃/10.3 MPa superheated steam for 3 d, with 

Zr-4 and N18 alloys for comparison: (a) pure Zr, (b) Zr-0.05Fe, (c) Zr-0.2Fe, (d) Zr-1.0Fe, (e) Zr-4, and (f) N18 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在 400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气中腐蚀 3 d 后表面腐蚀形貌的 SEM 照片(其中 Zr-4 和 N18 

作为参照合金) 

Fig.6  SEM surface morphologies of pure Zr and Zr-xFe (x=0.05, 0.2, 1.0) alloys corroded in 400 ℃/10.3 MPa superheated steam for 3 d, 

with Zr-4 and N18 alloys for comparison: (a) pure Zr, (b) Zr-0.05Fe, (c) Zr-0.2Fe, (d) Zr-1.0Fe, (e) Zr-4, and (f) N18 

 

象，只存在少量尺寸较大的裂纹，但在较高倍数下也

可观察到大量的微裂纹和孔隙，且不同区域的腐蚀程

度不同。此外，疖状腐蚀的发生导致 Zr-0.2Fe 合金的

O/M 界面起伏较大。Zr-1.0Fe 合金氧化膜厚度约 1.0 μm，

O/M 界面整体上较为平直，只在局部区域出现了氧化

膜凸进现象（如图 8g 中箭头所指），在较高倍数下可

以观察到氧化膜主要由致密的 ZrO2 柱状晶组成，基本

不存在微裂纹和孔隙，只在靠近试样外表面的区域已

演化为含有少量微裂纹的等轴晶，如图 8h 所示。 

2.5  氧化膜显微组织 

图 9 为腐蚀前 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金基体的

XRD图谱及 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金腐蚀不同时间

后氧化膜的 XRD 图谱。从图 9a 中可以看出 4 种合金

基体的衍射峰基本一致，均为 hcp-Zr 结构。由图 9b

中可以看出，纯 Zr 合金腐蚀 3 d 后只出现了 m-ZrO2 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在 400 ℃/10.3 MPa 过热

蒸气中的腐蚀增重曲线(其中 Zr-4 和 N18 作为参照合金) 

Fig.7  Mass gain curves of pure Zr and Zr-xFe (x=0.05, 0.2, 1.0) 

alloys as a function of corrosion time in 400 ℃/10.3 MPa 

superheated steam, with Zr-4 and N18 alloys for comparison 
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图 8  纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在 400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气中腐蚀 3 d 的氧化膜断口形貌  

Fig.8  Fracture morphologies of the oxide film formed on pure Zr and Zr-xFe alloys in 400 ℃/10.3MPa superheated steam for 3 d:      

(a, b) pure Zr; (c, d) Zr-0.05Fe; (e, f) Zr-0.2Fe; (g, h) Zr-1.0Fe 

 

结构的衍射峰，而 Zr-0.05Fe、Zr-0.2Fe 合金腐蚀 3 d

及 Zr-0.2Fe 合金腐蚀 14 d 后的谱图中有 m-ZrO2 和

hcp-Zr 2 种结构的衍射峰，这说明纯 Zr 合金腐蚀 3 d

后的氧化膜较其他几种合金的氧化膜厚，其耐蚀性能

较差。此外，Zr-1.0Fe 合金腐蚀 14 d 后的 XRD 谱图

均为 hcp-Zr 结构的衍射峰，这是由于 XRD 衍射探测

到了合金基体信号，说明 Zr-1.0Fe 合金的氧化膜薄，

其耐蚀性能较好。 

由前述腐蚀增重曲线（图 7）可以看出，不同锆合

金的耐腐蚀性能差异较大，在腐蚀时间相同时，氧化膜

的生长可能处于不同的阶段，耐腐蚀性能较差的锆合金

可能已经发生腐蚀速率的转折，氧化膜处于生长后期，

而耐腐蚀性能较好的锆合金的氧化膜可能还处于生长

初期。因此，本研究统一以氧化膜厚度为 2~3 μm 的腐

蚀样品作为研究对象，对比分析了纯 Zr 和 Zr-xFe  

(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在腐蚀程度相近时氧化膜的显微组织。 
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图 9  纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在磨蚀前及在 400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气中腐蚀不同时间后的 XRD 图谱  

Fig.9  XRD patterns of pure Zr and Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0) alloys before (a) and after (b) corrosion for different time in  

400 ℃/10.3 MPa superheated steam 

 

图 10 为纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在腐

蚀不同时间后氧化膜截面的高角环形暗场（HAADF）

像及对应位置的 EDS 元素面扫描。从 EDS 面扫描可

以看到，Zr-0.05Fe 和 Zr-1.0Fe 合金中 Fe 元素的富集

均不明显，这与 FIB 取样位置有关。此外，Zr-0.2Fe

合金面扫图中 Fe 元素富集明显，且氧化膜里第二相中

Fe 元素的相对含量比 O/M 界面及金属基体中第二相

低。这一方面是由于氧化膜中氧含量升高使 Fe 的相对

含量降低；另一方面是由于当第二相氧化时 Fe 元素发

生了扩散。同时，从 HAADF 图像中可以看出，纯 Zr

和 Zr-0.05Fe 合金在腐蚀 2 h 后，表面生成的氧化膜基

本由等轴晶构成，并且存在大量的微孔隙和平行于

O/M 界面的裂纹，部分裂纹尺寸较大。这些都成为了

O
2-或阴离子空位进入 O/M 界面与合金基体发生氧化

的通道，加快腐蚀进程。Zr-0.2Fe 合金在腐蚀 3 d 后，

靠近 O/M 界面处存在厚度约为 500 nm 的柱状晶层，

但氧化膜仍主要由等轴晶组成，等轴晶所占比例达到

整个氧化膜的 2/3。此外，Zr-0.2Fe 合金靠近 O/M 界

面的柱状晶中的微孔隙和裂纹很少，大量的微孔隙和

裂纹主要存在于等轴晶中。Zr-1.0Fe 合金在腐蚀 14 d

后，表面生成的氧化膜由柱状晶和少量的等轴晶构

成，只在靠近外表面的等轴晶内存在少量的微孔隙，

整个氧化膜较为致密。 

图 10d 中右上角的插图显示了 Zr-1.0Fe 合金 O/M

界面的局部放大图，根据图 11 中对该区域的线扫描分

析可以看出，金属基体和氧化膜之间存在一层致密的

过渡层，但这一过渡层并非沿 O/M 界面连续分布。 

利用 TEM 进一步观察了 Zr-1.0Fe 合金中 O/M 界

面处的过渡层，结果如图 12 所示。其中，图 12a 为

O/M 界面附近区域的 TEM 明场像，图中 2 条虚线之

间的区域为过渡层，其对应的暗场像如图 12b 所示。

对图 12b 中箭头所指的区域进行 EDS 分析，发现过渡

层主要由 Zr 和 O 组成，且 O 元素的含量在

25%~32%(原子分数)之间。根据图 12b 中插图所示的

SAED 花样可以确定过渡层为菱方（rhomb-centered）

结构的 Zr3O(PDF 卡片编号 73-0958)。此外，从图 12a

还可以清晰地看出，Zr-1.0Fe 合金 O/M 界面附近的氧

化膜是由粗大且致密的柱状晶组成，这与前述图 8h

和图 10d 所示结果相符。 

3  分析与讨论 

3.1  Fe 对 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金显微结构的影响 

纯 Zr 中添加不同含量的 Fe 形成系列 Zr-xFe(x=0.05, 

0.2, 1.0)合金，由于 Fe 在 α-Zr 中的固溶度很低，在

820 ℃下 Fe 的最大固溶度只有 120 μg/g
[22]，因此即使

纯 Zr 中残留的微量（0.0094%, 质量分数）杂质元素

Fe 也会以 SPP 的形式在 α-Zr 基体中析出，添加 Fe 后

基体中析出的 SPP 的尺寸和数量均明显增加。根据纯

Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金基体的显微组织（图

2），纯 Zr 中加入 0.05%的 Fe 后，α-Zr 的晶粒尺寸由

7.55 μm 减小至 5.5 μm，但随着 Fe 含量的继续增加晶

粒尺寸不再发生明显变化。这是因为晶粒的长大和晶

界的平直化过程均需通过原子的扩散来实现，合金元

素 Fe 在晶界处发生吸附并对晶界起到钉扎作用，从而

抑制了晶界的迁移。此外，晶界处析出的含 Fe 的 SPP

也可能对晶界的迁移产生阻碍[23-25]，进而抑制晶粒长

大，使晶粒细化。 

根据纯 Zr 和 Zr-xFe 合金中的 TEM 观察结果（图

4），基体的 SPP 主要为底心正交结构的 Zr3Fe 相，随

着 Fe 含量的增加，Zr3Fe 尺寸变大（图 2）。这是因 
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图 10  纯 Zr 和 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金在 400 ℃/10.3MPa 过热蒸气中腐蚀不同时间后氧化膜截面的 HAADF 像及 EDS 元素面

扫描 

Fig.10  Cross-section HAADF images and EDS element mappings of the oxide film of the pure Zr and Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0) alloys 

after corrosion for different time in 400 ℃/10.3 MPa superheated steam: (a) pure Zr, 2 h; (b) Zr-0.05Fe, 2 h; (c) Zr-0.2Fe, 3 d;   

(d) Zr-1.0Fe, 14 d 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 11  Zr-1.0Fe 合金腐蚀 14 d 后 O/M 界面处的过渡层的 HAADF 像及 EDS 元素线扫描 

Fig.11  Cross-section HAADF image (a) and EDS element line scanning (b) of the transition region in the vicinity of the O/M interface of 

Zr-1.0Fe alloy after corrosion for 14 d

 

为试验中采用归一化热处理方式，所以固溶在

α-Zr 中的 Fe 含量是一定的，Fe 含量较高的 Zr-xFe 

(x=0.05, 0.2, 1.0)合金将析出数量更多、尺寸更大

的 SPP。  

3.2  Fe 对 Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0)合金腐蚀行为的影响 

根据周邦新[26-28]等对锆合金氧化膜显微组织演化

过程的研究，锆合金的氧化是在 O/M 界面上进行的，

O
2-需要穿过氧化膜才能到达 O/M 界面，因此氧化膜

的显微组织及其在腐蚀过程中的演化会直接影响到

O
2-或者 O

2-空位在氧化膜中的扩散，进而影响氧化膜

的生长。从纯 Zr 样品氧化膜截面的 HAADF 图像（图

10）可知，氧化膜内（包括 O/M 界面区域）存在大量的 

Sub-oxide layer 
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图 12  Zr-1.0Fe 合金腐蚀 14 d 后 O/M 界面处的过渡层的明场像和暗场像及 SAED 花样 

Fig.12  Bright field image (a), dark field image and SAED pattern (b) of the transition region in the vicinity of the O/M interface o f  

Zr-1.0Fe alloy after corrosion for 14 d 

 

孔隙和裂纹，这些缺陷会成为 O
2-的快速扩散通道[29]，

甚至成为腐蚀介质进入氧化膜的通道，为基体的腐蚀

提供了足够的 O
2-，因此表现出较差的耐腐蚀性能。纯

Zr 中加入 0.05%的 Fe 后（即 Zr-0.05Fe 合金），由于

氧化膜内仍存在大量的孔隙和裂纹等缺陷，因而 Fe

对锆合金耐腐蚀性能的改善效果并不明显。当 Fe 含量

增加至 0.2%时（即 Zr-0.2Fe 合金），O/M 界面区域出

现致密的柱状晶层，由于柱状晶中的孔隙和裂纹等缺

陷较少，能够有效阻碍 O
2-向 O/M 界面的扩散，因此锆合

金的耐腐蚀性能明显提高。此外，在腐蚀过程中，

锆合金氧化膜中致密的柱状晶会转变成疏松的等轴

晶 [30,31]，通过形成大量孔隙及裂纹释放一定的氧化膜

生长应力，也有助于耐腐蚀性能的提高。当 Fe 含量增

加至 1.0%时（即 Zr-1.0Fe 合金），柱状晶在氧化膜中

所占比例增加，合金的耐腐蚀性能进一步改善。 

根据图 12 可以看出，Zr-1.0Fe 合金氧化膜的 O/M

界面附近形成了 Zr3O 过渡层，这可能是由致密的柱状

晶层与基体间的内应力造成的。Zr 氧化生成 ZrO2 时的

P.B.比为 1.56，因此在锆合金氧化生成氧化膜时，氧化

膜内部形成压应力，而基体受到拉应力作用[32,33]。由于

柱状晶层中的微裂纹和孔隙等缺陷很少，不能有效释放

这些应力，因此在较大的应力作用下，O/M 界面附近

的基体金属可能发生晶格畸变，导致空位、位错等结构

缺陷的产生，促进了氧的扩散，从而形成亚氧化物过渡

层。然而，由于 O/M 界面附近的应力分布不均匀，并

可能受到锆合金晶粒的取向、合金元素分布等因素的影

响[34-37]，使得 O/M 界面处难以形成均匀的亚氧化物过

渡层。此外，氧化膜中柱状晶层越厚，氧化膜的生长应

力越不易释放，导致柱状晶内的应力越大，使得 O/M

界面附近较大深度范围的基体内均产生拉应力，因而所

形成的亚氧化物过渡层就越厚[25]。亚氧化物过渡层的

形成在一定程度上缓解了 O/M 界面附近金属和氧化膜

中的内应力，对抑制柱状晶向等轴晶的演变以及延缓腐

蚀进程起到了有利作用。 

4  结  论 

1）纯 Zr 中添加少量（0.05%）的 Fe 可明显细化

α-Zr 晶粒，但随着 Fe 含量的增加，α-Zr 晶粒大小不

再发生明显变化。 

2）合金基体内的 Fe 主要以 Zr3Fe 第二相的形式

析出，随着 Fe 含量的增加，第二相结构和成分保持不

变，但尺寸增加。 

3）Fe 能有效改善锆合金在 400 ℃/10.3 MPa 过热

蒸气中的耐腐蚀性能。随着 Fe 含量的增加，Zr-xFe 

(x=0.05, 0.2, 1.0)合金的耐腐蚀性能逐渐提高，Zr-1.0Fe

合金的耐腐蚀性能与 Zr-4 和 N18 合金相当。 

4）Zr-1.0Fe 合金的 O/M 界面处存在亚氧化物过渡

层，这可能与 O/M 界面附近的内应力有关。过渡层的

形成可以缓解 O/M 界面处累积的应力，对抑制柱状晶

向等轴晶的演变以及延缓腐蚀进程起到了有利作用。 

5）通过改变 Fe 含量，发现添加 1%Fe 时 Zr-Fe

合金具有较好的耐腐蚀性能，这一结果可望为新型锆

合金的成分设计和耐腐蚀性能优化提供数据支撑和理

论依据。 
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Effect of Fe on Microstructure and Corrosion Behavior in 400 ℃/10.3 MPa 

Superheated Steam of Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0) Alloys 
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Abstract: A series of Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0, wt%) alloys were prepared by adding different contents of Fe to the pure Zr. The effect of Fe 

on the microstructure and corrosion behavior in 400 °C/10.3 MPa superheated steam of zirconium alloys were investigated. The 

microstructures of alloy matrix and oxide layer were characterized by scanning electron microscope and transmission electron microscope. 

The results show that the grain size of α-Zr matrix is obviously decreased by adding 0.05wt% Fe but remains nearly unchanged with a 

further increase in Fe content from 0.2wt% to 1.0wt%. Most of the Fe atoms in the zirconium alloys is found to precipitate as Zr3Fe 

secondary phase precipitates (SPPs). The SPP size increases with the increase of the Fe content, whereas its structure remains unchanged. 

Fe not only promotes the growth of columnar crystals in the oxide layer, but also inhibits the columnar-to-equiaxed transformation, giving 

rise to a good corrosion performance of Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0) alloys. Additionally, the corrosion resistance of Zr-xFe(x=0.05, 0.2, 1.0) 

alloys is increased by increasing the Fe content. The stress accumulated at the oxide/metal (O/M) interface plays a key role in the formation 

of sub-oxides in Zr-1.0Fe alloy during corrosion process, which can relieve the stress at the O/M interface, and thus largely improving the 

corrosion resistance by impeding the columnar-to-equiaxed transformation. 

Key words: zirconium alloy; Fe addition; superheated steam; corrosion; oxide layer; oxide/metal interface 
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