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摘  要：采用光学显微镜和透射电子显微镜对两种制备工艺的 Zr-0.8Sn-1Nb-0.3Fe 锆合金进行了微观组织分析与表征。

实验结果表明增加冷轧次数与退火过程会导致锆合金的晶粒尺寸变大和不均匀化，平均尺寸从 3.9 μm 长大到 6.0 μm；

且析出相的尺寸变大、弥散程度降低，平均尺寸从 74.6 nm 长大至 89.6 nm。增加冷轧次数与退火过程会使基体中的 Nb

进一步析出，析出相中 Nb/Fe 比值增加，平均值从 1.17 增加至 1.39。2 种锆合金中的析出相主要为面心立方结构的

(Zr,Nb)2Fe 化合物，Nb/Fe 比值较低，尺寸较大。而在增加冷轧次数与退火过程的锆合金中还观察到少量密排六方结构

的 Zr(Nb,Fe)2 析出相，Nb/Fe 比值较高，尺寸较小。  
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锆合金因其低热中子吸收截面，优良的耐腐蚀性

能，良好的热传导性、机械性和抗辐照性能，以及与

核燃料优异的相容性等特点已经广泛应用于水冷核反

应堆中[1-3]。典型锆合金燃料包壳包括 M5
[4]、ZIRLO

[5]、

E110
[6]、E635

[6,7]、N18
[8]和 N36

[9]
 等。随着反应堆设

计燃耗的加深、燃料元件的换料周期不断延长、零破

损目标的提出与发展，以及日本福岛核事故后对安全

更加重视[3]，研发出更高抗辐照、耐腐蚀和更高燃耗

的新型锆合金显得尤为重要。 

锆合金中的微量合金元素对其抗辐照性能、耐腐

蚀性能和力学性能等具有重要的影响[10-19]，通过设计

与优化锆合金中的元素种类和含量并控制加工工艺参

数，可以制备出显微组织结构优异的锆合金，比如控

制基体中析出相的种类、尺寸及其分布[12]，从而提高

锆合金的相关性能[12-15]。一般来说，Sn 和 Nb 元素的

添加可以降低有害杂质对其耐蚀性能的影响，提高锆

合金 α 相的稳定性，减少锆合金的吸氢量；而 Fe 元素

能够提高锆合金的强度。 

研究锆合金微观组织结构，比如基体中析出相的

种类、尺寸及其分布特征，对于综合评价锆合金的力

学性能、抗辐照性能和耐腐蚀性能具有重要的意义。

本研究将对两种制备工艺的 Zr-0.8Sn-1Nb-0.3Fe 锆合

金进行微观组织分析与表征。 

1  实  验  

研究对象为中国核动力研究设计院自主研发的 2

种制备工艺的 Zr-0.8Sn-1Nb-0.3Fe 锆合金。#1 锆合金

为采用 50 g 铸锭经 β 相均匀化处理、水淬、热轧、一

次冷轧、最终退火获得厚约 0.65 mm 的成品片材；#2

锆合金为采用 50 g 铸锭经 β 相均匀化处理、水淬、热

轧、一次冷轧、中间退火、二次冷轧、最终退火获得

厚约 0.65 mm 的成品片材。相对于#1 锆合金，#2 锆合

金多了一次冷轧和退火过程。  

采用 Buehler SimpliMet 1000 热镶仪将从板材中

切割的 5 mm×5 mm 矩形样品镶嵌在环氧树脂块体上。

然后在 Buehler Beta 自动抛光机中采用 180#~5000#从

粗到细的金相砂纸对镶嵌有薄片样品的镶嵌面进行磨

制，接着采用 3.0~0.05 μm 的一系列从粗到细的氧化

铝悬浮液进行抛光。最后采用 10%HF+45%HNO3+ 

45%H2O (体积分数) 腐蚀液进行腐蚀，以制备得到金

相样品，随后在 Zeiss Axio Observer, A1m 型光学显微

镜中进行组织观察与分析。 

采用 180#~5000#从粗到细的金相砂纸对切割的

锆合金片的两表面进行磨制减薄，直到 0.05 mm 厚为

止。随后在金属薄片上制取 Φ3 mm×0.05 mm 样品。

然后在 Fischione Automatic Twin-Jet Electropolisher 仪

器中利用 10%HClO4 乙醇溶液在-40 ℃进行电解双喷

减薄穿孔以制备出 TEM 样品，随后在 JEOL 2100F 场

发射透射电子显微镜下观察锆合金的微观结构，所用

方法包括扫描透射电子显微镜 (STEM)、选区电子衍
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射 (SAED)、能谱 (EDS) 分析、TEM 明场像和暗场

像等。为降低随机性及减少基体对析出相的影响，EDS

分析取样点在 30 以上。 

2  结果与分析 

2.1  金相实验结果 

由于所研究的锆合金晶粒细小，经抛光和腐蚀后，

在光学显微镜低放大倍数下难以分辨出晶粒边界，直

到 500 倍时才能观察到锆晶粒的一些特征。由图 1 可

知#1 锆合金晶粒均匀细小，#2 锆合金晶粒形状不规

则，尺寸不均匀，一些晶粒尺寸达到几微米，一些晶

粒尺寸细小难以分辨。同时在晶粒中存在较多黑点，

如图 1d 所示，这可能是过度腐蚀造成的，也可能是晶

体内的析出相，由于光学显微镜放大倍数的限制难以

确定。金相实验结果表明#1 锆合金比#2 锆合金的晶粒

细小均匀。由此可见，增加冷轧次数和退火过程会导

致晶粒粗化和不均匀化。 

2.2  透射电子显微镜实验结果与分析 

2.2.1  晶粒尺寸分析  

图 2为 2种锆合金的扫描透射电子显微镜明场像。

从图中可以观察到 2 种锆合金的晶界，统计分析表明

#1 锆合金的平均晶粒尺寸为 3.9 μm，#2 锆合金的相

应值为 6.0 μm。#1 锆合金比#2 锆合金的晶粒细小，

与金相的实验结果是一致的。增加冷轧次数与退火过

程会导致锆合金晶粒尺寸变粗大和不均匀化。Nikulina

等报道 Zr-1%Sn-1%Nb-0.4%Fe 锆合金的晶粒尺寸为

4~5 μm
[20]；赵文金等对 N18 和 N36 锆合金研究的结

果表明其晶粒尺寸为 4~8 μm
[21]；沈保罗报道的 Zr-4

合金的平均晶粒尺寸为 8 μm
[22]。由此可知，本实验所

研究的#1 锆合金的晶粒尺寸比上述文献报道值要细

小；#2 锆合金的晶粒值则相当。 

2.2.2  析出相统计分析  

锆合金的微观组织形貌观察表明在其晶粒内均匀

分布着大量细小的析出相颗粒，而在晶界处较少，如

图 2 所示。由于析出相的种类、尺寸及其分布特征对

锆合金的性能具有重要影响，因此对 2 种锆合金析出

相的特征值进行统计分析，包括长度和面积，结果如

图 3 所示。#1 和#2 锆合金的析出相统计数分别为 268

和 247。析出相尺寸频率的分布直方图如图 3a 所示，

可知#1 和#2 锆合金中分别有 90%和 80%的析出相分

布在 30~130 nm 范围内。析出相尺寸的统计分析值以

及 95%置信度分析结果如图 3b 所示，可知#1 和#2 锆

合金中析出相的平均尺寸分别为 74.6 和 89.6 nm，相

应 的 95% 置 信 区 间 分 别 为  [69.1~80.1] nm 和

[81.3~97.9] nm。由此可见，#1 锆合金析出相的尺寸平

均值以及 95%置信区间值均小于#2 锆合金的相应值，

表明#1 锆合金基体中的析出相比#2 锆合金中的析出

相细小。增加冷轧次数与退火过程促进了析出相长大。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  锆合金的金相组织  

Fig.1  Metallographic images of Zr alloys: (a, b) #1 Zr alloy and (c, d) #2 Zr alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  锆合金的扫描透射电镜明场像 

a b c d 

5 µm 5 µm 10 µm 10 µm 

a b c d 

1 µm 1 µm 1 µm 1 µm 



·2·                                     稀有金属材料与工程                                                第 45 卷 

 

Fig.2  Bright field STEM images of Zr alloys: (a, b) #1 Zr alloy and (c, d) #2 Zr alloy 

Nikulina 对 Zr-1%Sn-1%Nb-0.4%Fe 锆合金基体中的

析出相进行统计表明其尺寸主要位于 100~200 nm 范

围内[20]；而 N36 锆合金中析出相的平均尺寸为 100 

nm
[21]。由此可知本实验所研究的两种锆合金的析出相

更细小。 

2 种锆合金中析出相的面积统计分析结果如图 3c

所示，可以得知#1 和#2 锆合金析出相的平均面积分别

为 4297 和 7222 nm
2，相应的析出相最大面积值为   

43 787 和 78 880 nm
2。#1 锆合金析出相的面积统计的

95%置信区间值小于#2 锆合金的相应值，表明#1 锆合

金析出相的尺寸更集中。将析出相的总面积除以照片

总面积，可以得出#1 和#2 锆合金中析出相所占面积分

数分别为 3.05%和 4.75%。再除以单位面积上颗粒的

数量，得知#1 比#2 锆合金基体中的析出相弥散程度

大。增加冷轧次数与退火过程促使合金元素从基体中

析出，促进析出相长大。 

2.2.3  析出相分析 

图 4a 和 4b 分别为#1 和#2 锆合金的 STEM 明场

像和颗粒位置处的元素线扫描分析结果，图中析出相

的尺寸分别为 190 和 210 nm，为椭圆形。观察能谱谱

线可以得知在析出相位置处 Nb 和 Fe 峰明显增强，表

明析出相含有 Nb 和 Fe 元素。未检测到 Sn 元素，其

主要固溶在锆基体中，一般不与其它元素化合形成析

出相[23]。由此可知该析出相应为 Zr-Nb-Fe 化合物颗

粒。由于锆合金基体对 EDS 强度计数的贡献值差异比

较大，从而导致了析出相成分含量的测定值偏低且有

波动，故采用 Nb/Fe 比值衡量析出相中的 Nb 含量高

低[12,24]。在两种锆合金中分别测试了 30 余颗颗粒的

EDS 值，每次能谱测试时间超过 2 min，以得到每个

颗粒的 Nb/Fe 比值，然后求得 Nb/Fe 比值的平均值。

测试结果为#1 锆合金中的Nb/Fe 比值为 1.17，其低于#2 锆

合金的Nb/Fe 比值 1.39。因为 Fe 元素在锆合金基体中的扩

散速率比Nb 元素快且在基体中的溶解度更低[23, 25-27]，增加

冷轧次数与退火过程更有利于 Nb 元素从基体中析出，

从而导致析出相中的 Nb 含量增加。 

对图 5a 方框区域内析出相进行选区电子衍射分  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  析出相的统计分析结果  

Fig.3  Statistical analysis of precipitates: (a) probability distribution of precipitate length, (b) statistical results of average size of 

precipitates, and (c) statistical results of average area of precipitates  
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图 4  扫描透射电镜明场像和颗粒位置处的元素线扫描分析结果  

Fig.4  Bright field STEM images and element line scanning of typical precipitates: (a) #1 Zr alloy and (b) #2 Zr alloy 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  #1 锆合金的 TEM 组织及 SAED 花样 

Fig.5  TEM images and SAED patterns of #1 Zr alloy: (a) bright field image; SAED patterns of the square area (b), corresponding the 

substrate (d), precipitate P4 (e) and precipitate P5 (f) in Fig.5a, (c) dark field image of point A in Fig.5b  

 

析，结果如图 5b 所示，衍射花样中标注 A 的衍射斑

点对应的暗场像如图 5c 所示，可以得知 A 衍射斑点

来源于析出相。对衍射花样标定分析得知析出相为面

心 立 方 结 构 ， 其 衍 射 斑 点 自 洽 的 晶 面 指 数 为

(311)( 331)。经过计算可知晶格常数 a=1.21 nm。由能

谱分析得知析出相含有 Fe 和 Nb 元素，因此析出相应

为面心立方结构的(Zr,Nb)2Fe 物相。锆基体的衍射花

样如图 5d 所示，为 α-Zr，衍射斑点的晶带轴为

[ 0110 ]。析出相 P4 和 P5 对应的衍射斑点分别如图

5e 和 5f 所示，分析表明两析出相也为面心立方结构的

(Zr,Nb)2Fe 化合物。 

图 5a 中 P1~P5 颗粒的测量尺寸及其位置处的

EDS 测试结果列于表 1 中，Nb/Fe 比值的平均值为

1.25。从表中可知析出相的尺寸与其 Nb/Fe 的比值存

在相关性，析出相尺寸越大，Nb/Fe 的比值越小。P1

颗粒尺寸为 112 nm，其 Nb/Fe 比值为 1.16，而 P4 颗

粒尺寸为 72 nm 时，其 Nb/Fe 比值为 1.40。 

#2 锆合金的透射电子显微镜分析结果如图 6 所

示，其中图 6a 为 TEM 明场像，字母 I 位置处的锆基

体的选区电子衍射花样如图 6b 所示，分析标定为

[ 0110 ]晶带轴的 α-Zr，与#1 样品的结果相同。在图

6a 中可以观察到尺寸约为 90 nm 近圆形的三颗析出

相。图中字母 II 所标示的呈黑色颗粒对应的选区电子

衍射花样如图 6c 所示，字母 A 标示的衍射斑点对应

的暗场像如图 6d 所示，表明其来源于析出相。在 TEM

实验过程中旋转样品杆获得该析出相的另外一组选区

电子衍射花样如图 6e 所示。同时对该析出相进行的

EDS 测试表明其含有 Zr、Nb 和 Fe 元素。综合分析图

6c 和图 6e 的衍射花样得知该析出相为面心立方结构

的(Zr,Nb)2Fe 相，这与#1 锆合金的析出相为同一种化

合物。 

此外，对图中字母 III 所标示的析出相按上述方法

进行选区电子衍射花样分析，典型的 SAED 结果如图

6 f 所示，分析表明该析出相为密排六方结构的
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Zr(Nb,Fe)2 物相，晶格常数 a=0.535 nm，c=0.861 nm， 

 

表 1  图 5a 中 P1~P5 析出相颗粒的尺寸与化学成分 

Table 1  Size and chemical composition of the precipitates in  

#1 Zr alloy as shown in Fig.5a 

Particle Size/nm Fe/at% Zr/at% Nb/at% Nb/Fe 

P1 112±3.0 18.43 60.14 21.43 1.16 

P2 82±2.5 20.09 55.28 24.64 1.23 

P3 76±2.1 10.83 74.66 14.52 1.34 

P4 72±1.8 17.69 57.59 24.72 1.40 

P5 92±2.5 17.11 63.81 19.08 1.12 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  #2 锆合金的 TEM 组织及 SAED 花样 

Fig.6  TEM images and SAED patterns of #2 Zr alloy: (a) bright field image; SAED patterns of corresponding area Ⅰ (b), Ⅱ (c, e) and 

Ⅲ (f) in Fig.6a; (d) dark field image of point A in Fig.6c 

 

且 Nb/Fe 比值较高，接近 2.0。结合#1 锆合金中析出

相的 Nb/Fe 比值与其尺寸与种类的关系，可得知析出

相的 Nb/Fe 比值较高时为密排六方结构 Zr(Nb,Fe)2相，

且尺寸较小，较低时为面心立方结构(Zr,Nb)2Fe 相，

尺寸较大。本实验中面心立方析出相的 Nb/Fe 比值平

均约为 1.2，高于 Kim 等的研究结果[18]，Kim 报道的

不同成分合金中面心立方析出相的 Nb/Fe 平均比值最

高为 0.85。 

3  结  论 

1) 增加冷轧次数与退火过程导致 Zr-Sn-Nb-Fe 合

金晶粒变粗大、不均匀化，平均晶粒尺寸从 3.9 μm 长

大到 6.0 μm。 

2) 2 种锆晶粒内均匀弥散分布着大量细小的析出

相，增加冷轧次数与退火过程会使合金中的析出相尺

寸变大、弥散程度降低，平均尺寸从 74.6 nm 长大至

89.6 nm。 

3) 增加冷轧次数与退火过程会使基体中的 Nb 进

一步析出，析出相中 Nb/Fe 比值增加，平均值从 1.17

增加至 1.39。 

4) 2 种锆合金中的析出相主要为面心立方结构的

(Zr,Nb)2Fe 化合物。而在增加了冷轧与退火次数的锆

合金中还观察到少量密排六方结构的 Zr(Nb,Fe)2 析出

相。 
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Abstract: The microstructure of two types of Zr-0.8Sn-1Nb-0.3Fe alloys prepared with different processes developed by Nuclear Power 

Institute of China was analyzed using optical microscope and transmission electron microscopy. The results show that with the increasing 

times of cold rolling and annealing, the crystal grain size of Zr alloy become much larger and less uniform. The average size of crystal 

grains grows from 3.9 μm to 6.0 μm. Further, the size of precipitates also becomes larger, the dispersion degree becomes less uniform, and 

the average size of precipitates increases from 74.6 nm to 89.6 nm. Repeated cold rolling and annealing could induce more Nb separating 

out from the matrix. The average Nb/Fe ratio of precipitates increases from 1.17 to 1.39. Most of precipitates in the two kinds of Zr matrix 

are (Zr,Nb)2Fe compounds with fcc structure, which have low Nb/Fe ratio and large size. Besides, a few Zr(Nb,Fe)2 precipitates with hcp 
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structure are also observed in the alloy with repeated cold rolling and annealing, but their size is much smaller and the Nb/Fe ratio is larger. 

Therefore, the cold rolling and annealing process significantly influences the microstructure of Zr alloys. 

Key words: Zr alloys; microstructure; precipitates; fuel cladding  
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