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摘  要：采用平衡合金法，通过 X 射线粉末衍射（XRD），扫描电子显微镜（SEM）及能谱分析（EDS）等手段研究了 Zr-Fe-Si

体系富 Zr 端 580 ℃下的相平衡关系，包括 5 个两相区和 2 个三相区，两相区为 Zr2Si+Zr2Fe、Zr2Fe+ZrFe2、Zr2Fe +Zr3Fe、

Zr2Si+Zr5Si3 和 α-Zr+Zr2Si，三相区为 α-Zr+Zr2Fe+Zr3Fe 和 α-Zr+Zr2Si+Zr5Si3。本工作观察到已有 Zr-Fe 和 Zr-Si 相图中在

580 ℃下为不稳定相的 Zr2Fe 和 Zr5Si3，第 3 组元 Si 的溶入使 Zr2Fe 稳定温度范围扩大；第 3 组元 Fe 溶入 Zr5Si3 的含量仅

1%左右，不太可能使此相稳定温度扩大到如此幅度，Zr5Si3 的稳定温度应重新测量和评估。相同晶体结构的 Zr2Si 和 Zr2Fe

部分固溶，Fe 在 Zr2Si 中的固溶度达到 5.95at%，Si 在 Zr2Fe 中的固溶度达到 6.38at%，立方结构 ZrFe2 能固溶 3.11at%Si。 
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锆合金的热中子吸收截面小，具有较好的耐腐蚀和

适中的力学性能，被用作反应堆的燃料包壳管和结构材

料[1]。在服役条件下，锆合金存在腐蚀、氢脆、疲劳、

蠕变等问题，涉及核电站经济效益和安全性。许多合金

元素能明显改善锆合金的耐腐蚀性能和力学性能[2-4]。大

部分核电用锆合金都用 Fe 作合金元素，即便名义成分不

含 Fe 的 M5、E110 等合金，也需要研究 Fe 在其中的作

用。目前大部分核电用锆合金中 Si 作为杂质元素存  

在。近年来，往锆合金里面添加微量 Si 引起关注，已发

现在 Zr-4 合金中添加 0%~0.01%Si(质量分数)，其耐腐蚀

性能随 Si 含量的增加而提高[5,6]。在 Zr-Sn-Nb-Fe-O 合金

中添加微量 Si 后，耐腐蚀性能和强度均有所提高[7]。众

所周知，合金元素对材料性能影响和其赋存状态有   

关，也就是说，存在于不同相中的元素所起作用大不一

样。因此，关于 Zr-Fe-Si 体系的相图研究，能为优化合

金成分和加工工艺、开发新型锆合金提供科学依据。 

Zr-Fe 体系已有大量的相图和热力学性质实验数  

据[8]，其中 Zr6Fe23 是否稳定争议较多。在综合考虑各种

实验信息与第一性原理计算结果后，文献[9]在 2017 年重

新建立 Zr-Fe 热力学模型时将 Zr6Fe23处理为稳定相，在此

热力学模型中，Zr-Fe 体系有 4 个金属间化合物：Zr6Fe23、

ZrFe2、Zr2Fe和Zr3Fe，其中Zr2Fe稳定区间为780~951 ℃。

2017 年 Cui
[10]在相图和热力学性质实验信息基础上对

Fe-Si 体系进行热力学优化，此体系有 5 个中间化合物：

Fe2Si、Fe5Si3、FeSi、FeSi2 和 Fe3Si7。1990 年 Okamoto
[11]

对 Zr-Si 体系的相图测量结果进行了评述，2009 年 Chen

等人[12]对此体系进行了热力学优化，其中包括 9 个金属

间化合物：Zr2Si、ZrSi2、α-ZrSi、β-ZrSi、α-Zr5Si4、β-Zr5Si4、

Zr3Si2、Zr3Si 和 Zr5Si3，Zr5Si3 被认为是在 1745~2180 ℃

下稳定的高温相。Brewer
[13]提出氧、碳、氮等杂质会溶

入 Zr5Si3 并促进其稳定，因此温度低于 1745 ℃也会观察

到 Zr5Si3。文献[14]在测量 Mn-Zr-Si 体系 600 ℃等温截

面工作中，发现 Zr5Si3 在 600 ℃下还是稳定的，此温度

和 1745 ℃相差很远，难以用溶入的微量杂质稳定相

Zr5Si3 来解释。另外文献[14]在 600 ℃下反复实验都没有

观察到 Zr3Si，对此相的稳定性提出质疑。 

1971 年 Lisenko 等人[15]用合金法研究了 Zr-Fe-Si 体

系 800 ℃下的相平衡关系，2009 年 Du 等[16]在综述

Zr-Fe-Si 体系时，绘制了此体系 800 ℃的等温截面图。

2013 年 Wang 等[17]用合金法测量了 Zr-Fe-Si 体系 1000

和 1100 ℃的等温截面，2019 年 Cui 等[18]优化了 Zr-Fe-Si

热力学模型并计算了 800 ℃的等温截面。除上述二元系

化合物外，Zr-Fe-Si 体系还存在 9 个三元化合物，分别

是 ZrFeSi、Zr2Fe3Si、Zr4Fe4Si7、ZrFe2Si2、Zr6Fe16Si7、
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Zr3Fe5Si12、Zr3Fe2Si3、ZrFe4Si2、Zr29Fe29Si42
[18]。Zr-Fe-Si

体系富锆端各相晶体学数据列于表 1。 

图 1 为文献报道的 Zr-Fe-Si 体系 800 ℃等温截面，

已报道的 Zr-Fe-Si 体系富 Zr 端相图存在较大矛盾。对于

相同晶体结构的 Zr2Si 和 Zr2Fe，Lisenko 等[15]测量到两者

相互固溶，但没有明确给出固溶度，而在 Du 等[16]绘制的

800 ℃的等温截面中，这两相被表示为完全固溶。Wang

等[17]的测量结果显示，1000 和 1100 ℃时 Fe 在 Zr2Si 侧

的固溶度分别为 4%与 8%(原子分数)，Zr2Fe 侧在上述  

温度已经为液相。Cui 等[18]的热力学模型计算结果显     

示，800 ℃时 Fe 在 Zr2Si 的固溶度最大为 7.2%(原子分

数)，Si 在 Zr2Fe 中无任何固溶度。 

截至目前，尚无 Zr-Fe-Si 体系在 800 ℃以下的相平

衡实验数据。鉴于 580 ℃是工业上 Zr 合金重要的加工温

度，本研究熔炼了 11 个富 Zr 端不同成分的 Zr 合金锭，

在 580 ℃退火后测量其相结构，进行相关系研究。 

1  实  验 

采用非自耗真空电弧炉在氩气保护气氛下熔炼了

11 个不同成分的 Zr-Fe-Si 合金锭，合金样品成分列于表

2，Fe 和 Si 原材料纯度为 99.99%，Zr 原材料的纯度为

99.8%。为确保样品成分均匀，铸锭翻转熔炼 5 次，熔

炼完后称重，计算得到样品熔损率小于 0.5%。 

将熔炼后的锆合金锭切割成 10 mm×10 mm×3 mm

的样品。每个样品经过砂纸打磨、丙酮超声清洗，封装在

加厚的石英管中，然后抽真空至 9.9×10
-5

 Pa 并充约    

200 Pa 氩气，置于马弗炉恒温区中。样品在 900 ℃下均

匀化 10 d 后，以 20 ℃/h 的速率降至 580 ℃保温 15 d。

至目标时间后，将石英管迅速取出，在冰水中打破淬火，

再对试样进行镶嵌、打磨和抛光。 

 

表 1  Zr-Fe-Si 体系富 Zr 端各相晶体学数据 

Table 1  Crystallographic data of phases in zirconium-rich region of Zr-Fe-Si system
[16] 

Phase Space group Pearson symbol Prototype Lattice parameter/pm 

α-Zr P63/mmc hP2 Mg 
a=323.16 

c=514.75 

ZrFe2 Fd3m cf24 MgCu2 a=702 

Zr2Fe I4/mcm tI12 Al2Cu 
a=638 

c=560 

Zr3Fe Cmcm oS16 BRe3 

a=332 

b=1100 

c=882 

Zr2Si I4/mcm tI12 Al2Cu 
a=660.9 

c=529.8 

Zr3Si P42/n tp32 Ti3P 
a=1101 

c=545 

Zr3Si2 P4/mbm tp10 Si2U3 
a=708.2 

c=371.5 

Zr5Si3 P63/mcm hp16 Mn5Si3 
a=788.6 

c=555.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Zr-Fe-Si 体系 800 ℃等温截面 

Fig.1  Isothermal sections of Zr-Fe-Si system at 800 ℃: (a) drawn by Du
[16]

 and (b) calculated by Cui
[18]
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表 2  Zr-Fe-Si 体系中样品成分 

Table 2  Alloy composition of Zr-Fe-Si system 

  Content/at% 

Zr Fe Si 

1 Zr-10.07Fe-7.59Si 66.7 13.32 19.98 

2 Zr-14.73Fe-4.94Si 66.7 19.98 13.32 

3 Zr-19.17Fe-2.41Si 66.7 26.64 6.66 

4 Zr-26.56Fe-1.10Si 60.63 36.37 3.00 

5 Zr-18.13Fe-1.03Si 71.05 26.02 2.93 

6 Zr-20.91Fe-0.37Si 69.00 29.94 1.06 

7 Zr-15.98Fe-0.26Si 75.66 23.58 0.76 

8 Zr-27.79Fe-0.13Si 61.14 38.51 0.35 

9 Zr-0.76Fe-13.73Si 65.10 0.94 33.96 

10 Zr-0.92Fe-11.73Si 68.80 1.19 30.01 

11 Zr-0.87Fe-8.46Si 75.84 1.19 22.97 

 

退火后的锆合金样品分成两部分，一部分用于 X 射

线衍射分析，另一部分用于扫描电镜和能谱分析。物相

分析在 Smartlab（KD2590N）平台上进行，辐射源为 Cu

靶 Kα 射线，工作电压为 40 kV，工作电流为 150 mA，

扫描速度 4°/min，扫描角度 2θ=20°~90°。微观组织和物

相成分分析在配备能谱仪的 JSM-7900F 平台上进行。 

2  结果与讨论 

图 2 为 1~3 号合金样品扫描电镜背散射电子照片。

背散射模式下，每个物相的衬底与该相的平均相对原子

量有关，平均相对原子量越大，在背散射电子模式下的

衬底越亮。表 3 为 580 ℃退火后合金样品的各相能谱成

分，根据扫描电镜及能谱成分初步判断 1、2、3 号样品

由灰色的 Zr2Fe 基体相和淡黑色的 Zr2Si 相组成，随着

Si 含量的减少，Zr2Si 相晶粒更为细小且含量变少。对 3

号样品进行 XRD 表征，结果如图 3 所示，证实了扫描

电镜的判断。Zr2Si 与 Zr2Fe 相实验峰与标准峰对比稍有

偏移，应该是 Fe 和 Si 分别固溶在 Zr2Si 和 Zr2Fe 相所  

致。从表 3 可以看出，Fe 在 Zr2Si 中的固溶度达到 5.95%，

Si 在 Zr2Fe 中的固溶度达到 6.38%(原子分数)。Zr-Fe 二

元相图[9]中 Zr2Fe 在 580 ℃下不稳定，第 3 组元 Si 的溶

入使 Zr2Fe 的稳定温度范围扩大。 

图 4a 是 4 号合金样品扫描电镜背散射电子照片，根

据扫描电镜和能谱成分初步判断 4 号样品含有两相，为

灰色的 Zr2Fe 基体相和黑色的 ZrFe2 相，Si 在 Zr2Fe 和

ZrFe2 中的固溶度分别为 3.58%与 3.11%(原子分数)。5a

是 4 号样品的 XRD 图谱，结果显示有 Zr2Fe 与 ZrFe2 两

相存在，其中 Zr2Fe 衍射峰最高，为基体相，这与图 4a

扫描电镜的判断一致。图 4b 是 5 号样品扫描电镜背散射

电子照片，可以看出有两相存在，能谱显示相成分为

Zr68.54Fe24.56Si5.7 和 Zr76.11Fe23.89，初步判断 5 号样品由灰

白色的 Zr3Fe 和灰色的 Zr2Fe 两相组成。再对 5 号样品

进行 XRD 测试，结果如图 5b 所示，与扫描电镜判断相

符合。图 4c 是 6 号样品扫描电镜背散射电子照片，同样

可以判断 6 号样品由灰白色的 Zr3Fe 和灰色的 Zr2Fe 两

相组成。图4d是7号合金样品扫描电镜背散射电子照片。 
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图 2  1~3 号合金样品扫描电镜背散射电子照片 

Fig.2  SEM backscattered electron images of No.1 alloy (a), No.2 alloy (b), and No.3 alloy (c) 
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表 3  580 ℃退火后合金样品的各相能谱分析结果 

Table 3  EDS analysis results of the alloys annealed at 580 ℃ (at%) 

  Phase 1  Phase 2  Phase 3 

Fe Si Zr  Fe Si Zr  Fe Si Zr 

1 Zr2Si  Zr2Fe 3.40 27.94 68.66  25.40 6.38 68.22  - - - 

2 Zr2Si  Zr2Fe   5.95 25.35 68.70  27.54 3.78 68.68  - - - 

3 Zr2Si  Zr2Fe 1.68 29.38 68.94  25.54 6.33 68.13  - - - 

4 Zr2Fe  ZrFe2 28.19 3.58 68.23  61.15 3.11 35.74  - - - 

5 Zr2Fe  Zr3Fe 24.56 5.70 68.54  23.89 0 76.11  - - - 

6 Zr2Fe  Zr3Fe 30.68 1.06 68.26  24.44 0 75.56  - - - 

7 α-Zr  Zr2Fe  Zr3Fe 1.50 0 98.50  30.12 2.00 67.88  24.20 0 75.80 

8 Zr2Fe  ZrFe2 31.25 0.2 68.55  63.32 0 36.68  - - - 

9 Zr2Si  Zr5Si3 2.42 30.15 67.43  0.75 35.53 63.72  - - - 

10 α-Zr  Zr2Si  Zr5Si3 0 1.35 98.65  1.38 30.76 67.86  0.6 35.40 64.00 

11 α-Zr  Zr2Si 0.28 0 99.72  3.10 27.94 68.96  - - - 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  3 号合金的 X 射线衍射图谱 

Fig.3  X-ray diffraction pattern of the No.3 alloy 

可以判断 7 号样品由白色的 α-Zr、灰白色的 Zr3Fe 和灰

色的 Zr2Fe 3 相组成，Zr3Fe 为基体相，与图 5c XRD 谱

图所显示相结构一致。 

图 6a 是 8 号合金样品扫描电镜背散射电子照片，结

合能谱成分分析可以判断 8 号样品由灰色的 Zr2Fe 和黑

色的 ZrFe2 两相组成。图 6b 是 9 号合金样品扫描电镜背

散射电子照片，9 号样品由两相组成，能谱显示成分为

Zr63.72Fe0.75Si35.53 和 Zr67.43Fe2.42Si30.12，Zr 与 Si 原子分别

比为 1.79:1 与 2.24:1。对 9 号样品再进行 XRD 测试，结

果如图 7a 所示，表明 9 号样品含有 Zr5Si3 和 Zr2Si 两相。

Okamoto
[11]认为，Zr5Si3 属于高温相，只有温度达到 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  4~7 号合金样品扫描电镜背散射电子照片 

Fig.4  SEM backscattered electron images of No.4 alloy (a), No.5 alloy (b), No.6 alloy (c), and No.7 alloy (d) 
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图 5  4、5 和 7 号合金 X 射线衍射图谱 

Fig.5  X-ray diffraction patterns of No.4 (a), No.5 (b) and No.7 (c) alloys 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  8~11 号合金样品扫描电镜背散射电子照片 

Fig.6  SEM backscattered electron images of No.8 alloy (a), No.9 alloy (b), No.10 alloy (c), and No.11 alloy (d) 

 

1745 ℃才会稳定存在，虽然 0.75%(原子分数)的 Fe 固溶

会扩大 Zr5Si3 相的稳定温度，但本试验温度与 1745 ℃相

差甚远，判断纯 Zr5Si3 相的稳定温度应该是比较低   

的，这与文献[14]的讨论一致。图 6c 是 10 号合金样品

扫描电镜背散射电子照片，可以判断 10 号样品由白色的

α-Zr、灰色的 Zr5Si3 和淡黑色的 Zr2Si 3 相组成。图 6d

是 11 号合金样品扫描电镜背散射电子照片，判断 11 号

样品由白色的 α-Zr 和淡黑色的 Zr2Si 两相组成，和图 7b 

XRD 谱图所得相结构一致。11 号样品原始成分在 Zr3Si

附近，但测试结果中没有发现 Zr3Si。 

依据表 3 的各相能谱成分，绘制出 Zr-Fe-Si 体系富

锆端 580 ℃等温截面，如图 8 所示，图中合金样品的合

金成分、相成分和联结线分别用正方形点，圆点和虚线

表示。
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图 7  9、11 号合金 X 射线衍射图谱 

Fig.7  X-ray diffraction patterns of No.9 (a) and No.11 (b) alloys 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Zr-Fe-Si 体系富 Zr 端 580 ℃等温截面 

Fig.8  Isothermal section in Zr-rich region of Zr-Fe-Si system at 

580 ℃ 

 

3  结  论 

1) 本工作观察到已有 Zr-Fe 和 Zr-Si 相图中在 580 ℃

下为不稳定相的 Zr2Fe 和 Zr5Si3，第 3 组元 Si 的溶入使

Zr2Fe 稳定温度范围扩大；第 3 组元 Fe 溶入 Zr5Si3的含量

仅 1%左右，不太可能使此相稳定温度扩大到如此幅度，

Zr5Si3的稳定温度应重新测量和评估。 

2) 相同晶体结构的 Zr2Si 和 Zr2Fe 部分固溶，580 ℃

下 Fe 在 Zr2Si 中的固溶度达到 5.95at%，Si 在 Zr2Fe 中的

固溶度达到 6.38at%，立方结构 ZrFe2 能固溶 3.11at%Si。 
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Study on the Phase Relations in Zr-Rich Region of Zr-Fe-Si System at 580 ℃ 
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Abstract: Phase equilibria in the Zr-rich region of Zr-Fe-Si system at 580 ℃ was determined by equilibrated alloy method using X-ray powder 

diffraction (XRD), scanning electron microscope (SEM) and energy dispersive x-ray analysis (EDS). Five two-phase equilibria Zr2Si+Zr2Fe, 

Zr2Fe+ZrFe2, Zr2Fe+Zr3Fe, Zr2Si+Zr5Si3, α-Zr+Zr2Si and two three-phase equilibria α-Zr+Zr2Fe+Zr3Fe, α-Zr+Zr2Si+Zr5Si3 were included. The 

compounds Zr2Fe and Zr5Si3 which were marked as unstable phases at 580 ℃ in the available Zr-Fe and Zr-Si phase diagrams are observed. The 

dissolution of Si enlarges the stable temperature range of Zr2Fe. The content of Fe dissolved in Zr5Si3 is only about 1%, it is unlikely that the phase 

stabilization temperature range will be greatly expanded and the stable temperature of Zr5Si3 can be re-measured and evaluated. It is shown that 

Zr2Fe and Zr2Si with same crystal structure are partially miscible. Solubility of Fe in Zr2Si is up to 5.95at% and solubility of Si in Zr2Fe is up to 

6.38at%. ZrFe2 (cubic crystal structure) dissolves 3.11at% of Si. 
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