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摘  要：利用透射电镜对 Zr-4 合金表面进行高能喷丸处理所致纳米结构的微观组织演变特征进行了研究。结果表明，

经过喷丸处理变形后，Zr-4 合金表面形成一层平均晶粒尺寸为几纳米至十几纳米的致密纳米层，随着离表面距离的增

加，晶粒尺寸也不断增加。通过对 Zr-4 合金的变形行为以及微观结构组织演变的观察和分析，探讨了纳米晶的形成机

制。 
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Zr-4 合金由于其热中子吸收截面小、导热率高，

力学性能和加工性能好且具有足够的热强性，而被广

泛用作水冷动力堆燃料元件的包壳材料。由于材料的

失效很大一部分归因于材料表面的失效，其中疲劳断

裂、磨蚀疲劳以及腐蚀等对材料表面的组织与性能非

常敏感，因此，对材料表面优化是提高材料性能的有

效途径。纳米晶材料相对粗晶材料而言，表现出高的

硬度与强度、优异的物理性能、快速的原子扩散能力、

持久的耐磨性能以及在低温时具有的超塑性[1~7]。高能

喷丸是一种材料表面纳米化的新技术，该技术利用直

径在几个毫米的不锈钢弹丸从各方向以高频(20 kHz)
撞击材料表面，在材料的表面形成了由正压力和剪切

力组成的应力系统，材料表面可在瞬间产生强烈的塑

性变形，最终形成纳米晶。本实验利用高能喷丸技术，

对 Zr-4 合金板进行表面纳米化处理，通过 TEM 观察

和分析，着重讨论研究纳米层、亚纳米晶层和过渡层

的组织演变，并探讨高能喷丸处理导致晶粒细化并获

得纳米晶体的机制。 

1  实  验 

实验采用再结晶退火处理后的锆合金，其化学成

分为（质量分数）：1.50% Sn，0.20% Fe，0.10%Cr，
0.10%O，样品的尺寸为2 mm×30 mm×30mm，其原始

晶粒尺寸为2~10 μm。利用自制的高能喷丸装置将样

品其中一面进行变形处理（处理条件为：室温，时间

持续3600 s），使样品表面获得一定深度的具有纳米

组织的纳米层。将喷丸所得的样品剖面进行圆片双喷

电解抛光法制样，并用Philips Tecnai-2000透射电子显

微镜（加速电压为200 kV）对其组织形貌进行观察。 

2  结果与讨论 

图 1a 是 Zr-4 合金经高能喷丸表面纳米化处理后

距表面约为 3 μm 的 TEM 照片。从中可以看到随机取

向的晶粒弥散分布状况，经 Image-Pro Plus 分析，其

晶粒尺寸范围大部分集中在几纳米到十几纳米之间

（如图 1b 所示）。图 2 为纳米组织 Zr-4 合金的 XRD
分析图谱。经 MDI-Jade 5.0 计算分析，所测得的平均

晶粒尺寸为 50 nm 左右。X 射线衍射分析方法得到的

结果要比透射电镜所得到的结果大，这是由于 X 射线

得到的是表面附近 5 μm 厚度内的平均信息，这和以

前的研究结果相吻合[8]。这些细小的晶粒呈等轴晶状，

图中观察不到明显的裂纹或者空洞的存在，这表明经

表面纳米化处理后所得的纳米组织层比较致密和完

整，这有利于提高 Zr-4 合金的抗腐蚀性能。 
图 3是距离表面深度方向约 40 μm的组织相貌图。

与图 1a 相比较，晶粒尺寸有所增加，由原来的几纳米

至十几纳米增加到 100~200 nm，属于超细晶组织（亚

纳米晶层）（>100 nm）。因此，对于表面纳米化样品
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而言，晶粒尺寸沿厚度方向是逐渐长大的，这和其他

研究的结果是一致的[9,10]。同时，这些晶粒的晶界不

像喷丸表层的纳米组织那样具有明显清晰的晶界，晶

粒的取向同样没有明显的规律。图中的电子选区衍射

图(SAED) 符合六方晶系衍射花样特征，而且是断续

的环状，表明在所选取的观察视野内有许多小的随机

取向的等轴亚微晶粒。 

同时，在该区域的另一张 TEM 图片中（如图 4
所示），发现孪晶晶界附近存在大量的莫尔条纹， 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

图 1  高能喷丸后表面层的TEM照片和晶粒尺寸分布图 

Fig.1  Bright-field of TEM images near the surface layer after 

HSSP(a) and diagram of grain size distribution(b) 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图2  纳米组织Zr-4合金XRD图谱 

Fig.2  XRD analysis on nanostructure of Zircaloy-4 

这些局部平行的莫尔条纹分布在没有衬度的周围，它

们的条纹间距为 2~5 nm 左右。先前的研究[11]认为由

于纳米晶粒尺寸比较小，当电子束照射时，产生布拉

格衍射不只是一个晶粒，而是一小片中许多晶粒取向

各异的晶粒的叠加，这种现象导致了莫尔条纹衬度，

因而，莫尔条纹的形成是纳米晶粒之间的衍射互相干

涉的结果。其它的研究曾报道[12]冷轧后的钢板形成的

纳米层状结构也出现了大量的莫尔条纹，这是由于在

垂直轧面方向上晶粒已经细化、TEM 试样中晶粒重叠

所致。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 3  距离试样表面深度方向约 40 μm 的组织形貌图 

Fig.3  A bright-field image of the layer at the distance of about 

40 μm from the peened surface 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  莫尔条纹的 TEM 照片 

Fig.4  TEM observation on moiré fringe 

 
高速喷丸条件下，弹丸以不同的方向与样品表面

高频碰撞，每次碰撞都会在样品的表面产生一个应力

场，在应力场内，应变量和应变速率均随深度增加而

减小。对于以形变为主要变形方式的材料而言，特别

是密排六方晶系的合金，高应变速率有利于产生形变

孪晶，而大的应变量则有助于增加孪晶的密度[13]。由

于应变量和应变速率随深度的增加而减小，由二者作

用而产生的组织沿厚度分布方向也呈现出梯度变化，

因此，由深度到表面组织的变化正好反映了组织演变
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的进程。图5为过渡区孪晶的组织形貌图。在图5中，

可以观察到两个夹角约60°方向的未交割的两组孪晶

(如图中箭头所示的明亮白色区域)，右上角的选取电

子衍射斑点图可判断其为孪晶组织，这两个孪晶晶界

比较明显，该衍射图取自纳米表面层与基体之间的过

渡层处。Roland[14]认为材料在承受大的应力应变的情

况下产生的孪晶之间的相互交叉是产生纳米晶体的根

源，特别是在多向重复加载的情况下，不断加载产生

的应力应变会导致不同取向的孪晶之间的相互交截，

开始时晶内位错运动、集结，随后孪晶晶界运动。原

始的粗晶晶界逐渐被分化为更小的大角晶界，大角晶

界不断集结形成了位错胞，界面被分解并形成亚晶或

者小角晶界，并发展成为后来具有纳米组织的等轴晶

粒，这些细小的组织变形形成了纳米层。Müller与
Solenthaler[15]曾经详细讨论了多晶材料的位错-孪晶交

互作用的问题，一系列肖克莱不全位错与孪晶界反应，

可借助于一个原子层的非孪晶化，导致孪晶的消失或

者是孪晶断开，这个过程产生的原因在于晶界发射位

错。纳米结构面心立方金属的计算机模拟显示，在晶

界可以成为位错源的条件下，由晶界生成的一系列不

全位错与孪晶交互作用的结果将使孪晶宽度尺寸变

窄，甚至形成所谓的交截孪晶，而对于最大晶粒尺寸

（70~100 nm）的金属甚至可以出现复杂的孪晶网络结

构。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 5  过渡区孪晶的组织形貌图 

Fig.5  A bright-field image of twin at the layer at transition region 

 
图 6 为过渡区的另外一张 TEM 照片。从中可以

观察到高密度的位错堆积，这些位错朝某一方向平行

排列并构成位错墙（如白色箭头所示），明显观察到

的堆积证实了应变硬化以及高的应力区域的存在[16]。

Zhang[17]等通过透射电镜，对冷轧变形所导致的纳米

结构金属镍的微观结构组织演变的特征进行了研究，

并发现了由层错组成的台阶结构，而且在台阶的前沿

区域存在应力场衬度。在对纯金属钴的表面进行机械

研磨法得到的纳米晶的研究中也发现了类似的堆积位

错[18]。在晶界处或者是靠近晶界处，局部应力集中或

者是初始变形系统中存在的位错都会激发晶界和晶界

附近的位错源的开动，并为变形过程中通过多孪晶界

面的传播提供有利的条件[19~21]。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 100 nm

 
图 6  过渡区堆积位错的组织形貌图 

Fig.6  A bright-field image of stacking faults 

 

3  结  论 

1）经高速喷丸处理后的 Zr-4 合金，表层为纳米

组织结构的纳米层，其次为晶粒尺寸大于 100 nm 的具

有超细晶组织结构的过渡层，最后是靠近心部的组织

仍保留原来粗晶组织结构的基体层。 
2）纳米表面层的平均晶粒尺寸为几纳米至十几纳

米，该层是比较致密和完整的。 
3）随着距离纳米表面层厚度的增加，平均晶粒尺

寸也不断增加。 
4）材料在承受大的应力应变的情况下产生的孪晶

之间的相互交截作用以及高密度位错的运动是高速喷

丸处理导致晶粒细化并获得纳米晶体的原因。 
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Transmission Electron Microscopy Observations on Surface Nanocrystallization  
of Zircaloy-4 
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Abstract: A nanocrystalline surface layer was fabricated on a pure zircaloy-4 plate by using the high-speed shot peening (HSSP) technique. 

The microstructural evolution of the zircaloy-4 was characterized by using X-ray diffraction, and transmission electron microscopy(TEM). 

After the high-speed shot peening treatment, obvious grain refinement was observed and a nanocrystalline surface layer was found. The 

grain size increased along with the distance far from nanocrystalline surface. The nanocrystallization mechanism was analyzed in terms of 

the deformation behavior and TEM observations of the microstructural evolution of the treated samples.  

Key words: Zircaloy-4; surface nanocrystailization; TEM 
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