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摘  要：研究了含少量 Fe 或 Sn 的锆合金显微组织，结果表明 Zr-Fe 二元合金中的 Fe 元素（≤1.0%，质量分数），除极

少量固溶外，基本上是以 Zr3Fe 第二相的形式析出，而且随着 Fe 含量的增加，第二相种类不变，尺寸变大。Zr-Sn 二元

合金中添加的 Sn（≤5.0%）是以完全固溶的状态存在于锆基体中，不会参与形成第二相粒子；添加 Sn 元素会阻碍 Zr

合金回复及再结晶进程。在 Zr-Sn-Fe 合金中，Sn 元素的添加可以提高 Fe 在 α-Zr 中的固溶含量，并且通过阻碍 Zr 合金

β 相快冷时板条晶晶粒长大及 Fe 元素的迁移，影响 Zr3Fe 第二相的尺度及分布，可以使其细化并分布更均匀。 
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锆合金由于热中子吸收截面小，具有良好的耐腐

蚀性能和高温力学性能，是核反应堆重要的结构材料，

特别是作为核燃料的包壳材料。为了提高核电的经济

性和安全性，需要进一步提高锆合金的性能，特别是

在高温高压水中的耐腐蚀性能。在已有锆合金的基础

上调整合金含量或添加新的合金元素，是获得更高性能

锆合金的主要途径[1,2]。Fe 和 Sn 是重要的添加元素[3-7]，

其合金虽已商用，但仍在研究改进中。Takeda 等[4]研

究了 Sn 含量对 Zr-xSn-0.19Fe-0.1Cr (x=0.09~1.41)合金

在 400 ℃/10.3 MPa 过热蒸气中耐腐蚀性能的影响，

结果表明，Sn 含量为 0.65%时合金性能最优。杨忠波

等[8]在 Sn 含量对 N36 锆合金在 LiOH 水溶液中耐腐蚀

性能影响的研究中，证实了低锡 N36 的耐腐蚀性能更

优。由于已有锆合金中的合金元素的交互作用非常复

杂，因此很难明晰各种合金元素的作用机制，本工作

选用高纯锆为基材，配制含 Fe 或 Sn 元素的二元或三

元合金，经过通常的、相同过程的加工及热处理，研

究其显微组织以及 Fe 和 Sn 元素的作用机制。 

1  实  验 

以高纯结晶锆为基材，加入少量的 Fe 和 Sn，配

制 Zr-Fe、Zr-Sn 和 Zr-Sn-Fe 合金，并制备高纯锆

（Zr-remelted）试样做对照试验。用非自耗真空电弧

炉熔炼约 60 g 的合金锭，为保证成分均匀，合金锭反

复翻转熔炼 6 次，在 700 ℃模压为条块状样品。样品

经 1030 ℃保温 40 min 的 β 相均匀化处理后空冷，在

700 ℃下多道次热轧至约 1.7 mm 厚，经过 1050 ℃保

温 30 min 后真空 β 相油淬，经多道次冷轧至 0.7 mm

厚，切成 20 mm×15 mm×0.7 mm 的片状样品，然后

在 580 ℃进行保温 5 h 的最终退火。每次热处理前都用

体积分数为 30%H2O+30%HNO3+30%H2SO4+10%HF 的

混合酸去除样品表面的污染物和氧化皮。用电感藕合

等离子体原子发射光谱(ICPAES，PERKINE 7300DV

型)分析最终得到的合金样品，成分列在表 1 中，合金

元素含量满足实验要求。 

用带有 INCA 能谱仪（EDS）的 Helois 600i 双束型

场发射扫描电子显微镜（SEM）和 JEM-2010F 场发射透

射电子显微镜（TEM）观测合金显微组织。合金的 SEM

样品制备方法：用砂纸打磨获得相对平整的样品表面；

然后用沾有酸液（30%H2O+30%HNO3+30%H2SO4+ 

10%HF）的棉签擦拭样品 20 次左右，获得具有金属 

 

表 1  实验用合金的设计及 ICPAES 检测成分 

Table 1  Composition of the experimental alloys (ω/%) 

Alloy Sn Fe Cr Zr 

Zr-remelted - 0.0094 0.0022 Balance 

Zr-0.05Fe - 0.045 0.0027 Balance 

Zr-0.2Fe - 0.19 0.0025 Balance 

Zr-1Fe - 0.91 0.0028 Balance 

Zr-0.5Sn 0.54 - 0.0012 Balance 

Zr-1.0Sn 0.96 - 0.0024 Balance 

Zr-5.0Sn 5.16 - 0.0020 Balance 

Zr-1.0Sn-0.2Fe 1.09 0.17 0.0037 Balance 

Zr-1.5Sn-0.2Fe 1.33 0.25 0.0023 Balance 

Zr-1.5Sn-1.0Fe 1.31 0.85 0.0025 Balance 
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光泽的表面状态，迅速用流动的自来水冲洗样品上残留

的酸液，并用电吹风吹干。TEM 样品制备方法：将片

状样品通过酸洗至 100 μm 厚，用专用模具冲出 Φ3 mm 

圆片，经过砂纸打磨去除毛边并将样品磨至 70 μm 左

右，用电解双喷的方法制备 TEM 样品，电解双喷仪

为 Struers 公司的 TenuPol-5 型，选用的电解液为

5%HClO4+95%C2H5OH，减薄电压为 30 V，温度为–35 ℃

至–30 ℃，使用液氮降温。 

2  结果与讨论 

2.1  合金的 SEM 分析 

图 1 是合金样品的 SEM 照片。可以看出纯锆中存

在极少量的第二相（衬度较明锐的亮点，其他绝大部

分的亮点为制样污染，可以通过后面的 TEM 分析确

认）。Zr-Fe 合金中的晶粒内或晶界处都弥散分布着第

二相粒子，一般呈条带状分布。随着 Fe 含量的增加，

第二相数量增加或尺寸变大。其中 Zr-1.0Fe 中第二相

粒子呈棒状，尺寸相对粗大，甚至达到 3 μm 左右。通

过能谱分析，上述析出相均为含铁第二相。纯锆样品

中也有含 Fe 第二相存在，这是因为纯锆样品中有微量

的杂质 Fe 元素，由 Zr-Fe 二元平衡相图可知铁元素在

锆合金中固溶度很低，只有约 120 μg/g，所以极少量

的 Fe 也会以第二相的形式析出。Zr-Sn 合金中没有发

现析出相，说明在纯锆中加入≤5% 的 Sn，Sn 不会以

析出相的形式析出，而是固溶在 Zr 基体中。根据 Zr-Sn

二元相图可知，Sn 在 α-Zr 中的最大固溶度是 7.3at%

（9.29%，质量分数），因此≤5%的 Sn 能够以固溶的

形式在 Zr 基体中存在。 

Zr-Sn-Fe 合金中弥散分布着大小不一的第二相粒

子，部分尺寸较小的第二相粒子呈条带状分布。Fe 含

量相对较高的合金中析出相的数量较多，而且存在少

量尺寸在 3~5 μm 的较大尺寸的含 Fe 第二相粒子。值

得注意的是，与 Zr-1.0Fe 合金相比，Zr-1.5Sn-1.0Fe

合金中较大尺寸第二相数量较少，其形态也由条带分

布的棒状变成无序分布的不规则形状，同时合金中较

为细小的第二相分布更加弥散。Zr 合金中的第二相容

易呈现条带状分布，这与其淬火时在板条晶的晶界上

析出有直接的关联。 

在 Zr-1.5Sn-1.0Fe 合金中较大第二相上有时能观

测到衬度亮白的相，通过能谱分析表明这种颗粒或条 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  实验合金的 SEM 形貌 

Fig.1  SEM images of the experimental alloys: (a) Zr-remelted, (b) Zr-0.05Fe, (c) Zr-0.2Fe, (d) Zr-1.0Fe, (e) Zr-1.0Sn, 

(f) Zr-5.0Sn, (g) Zr-1.0Sn-0.2Fe, (h) Zr-1.5Sn-0.2Fe, and (i) Zr-1.5Sn-1.0Fe 
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带状物质是含 Sn 物质，为了进一步研究这种含 Sn 相，

制备了 TEM 样品进行大量的 EDS 和 SAED 分析，但

并没有发现有 Sn 的富集相，因此推测 SEM 观测到的

含 Sn 相是酸洗制样造成的。 

图 2 为 Zr-1.0Fe 和 Zr-1.5Sn-1.0Fe 合金淬火态样

品的 SEM 照片，在相同处理条件下，Zr-1.0Fe 合金的

板条晶宽度明显比 Zr-1.5Sn-1.0Fe 的宽。板条晶界上

的腐蚀坑为第二相腐蚀脱落形成，其尺度与第二相大

小有一定的对应关系。可以看到 Zr-1.0Fe 合金中大尺

度的蚀坑较多，而 Zr-1.5Sn-1.0Fe 中很少，表明 Sn 的

添加既可以阻碍板条晶晶粒长大，也可以阻碍板条晶

晶界上第二相的长大，这与板条晶晶界数量增加分担

了 Fe 元素的析出富集，以及 Sn 的存在可能会阻碍 Fe

在合金中的扩散有关，所以使得最终合金中第二相尺

寸较小并且分布更弥散。 

2.2  合金的 TEM 分析 

从合金 TEM 分析结果来看，第二相的数量和分布

与 SEM 分析结果一致。图 3 列举了 Zr-remelted 和

Zr-1.5Sn-1.0Fe 合金的 TEM 图像，箭头所指位置为合金

中的析出相。 

通过 SAED 标定及 EDS 分析，可以确定 4 种样品中

的析出相均为底心正交结构的 Zr3Fe 相（PDF：390816）。

值得注意的是 EDS 检测到 Cr，一方面可能来自于纯锆

中的杂质元素，由于 Cr 在 α-Zr 中的固溶度很低，因此

通常会偏聚到第二相粒子中置换部分 Fe 原子，更大的可

能是 TEM 中 EDS 检测时经常会受到 TEM 内部结构材 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Zr 合金淬火态 SEM 图像 

Fig.2  SEM images of the quenched samples: (a) Zr-1.0Fe and 

(b) Zr-1.5Sn-1.0Fe 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  Zr-remelted 和 Zr-1.5Sn-1.0Fe 合金样品的 TEM 照片 

及 EDS 分析结果 

Fig.3  TEM micrographs and EDS analysis results of Zr- 

remelted (a) and Zr-1.5Sn-1.0Fe (b) alloys 

 

料激发信号干扰，在检测不平整的析出相时容易出现 Cr

等杂散信号。对于Zr-1.0Fe和Zr-1.5Sn-1.0Fe合金用SEM

观测到的较大尺度的含 Fe析出相，用 FIB 定位制取TEM

样品的方法进行了研究（图 4），确定仍为 Zr3Fe 相。 

Nikulina 等[9]的研究表明，在 E635 合金中含有 3 种

类型的第二相，分别是密排六方晶体结构的 Zr (Nb，

Fe)2，四方结构的(Zr,Nb)2Fe 和底心正交结构的(Zr，

Nb)3Fe，其中的(Zr,Nb)3Fe 第二相与本实验中的含 Fe 第

二相结构一致，在文献[11,12]中也有类似报到。Ruhmann

等[12]的研究结果表明，在 Zr-4 合金的基础上调整 Sn、

Fe 和 Cr 元素的含量，发现当 w(Fe)/w(Cr)＞5 时，尺寸

较大的 Zr3Fe 为主要的析出相。 

图 5 为 Zr-Sn 合金的 TEM 图像，可以看出 Zr-0.5Sn 

 

 

 

 

 

 

 

 

Position 
Composition (ω/%) 

Zr Fe Cr 

P3 73.75 25.73 0.52 

 

图 4  Zr-1.0Fe 合金样品的 TEM 照片及 EDS 分析结果 

Fig.4  TEM micrographs and EDS analysis results of Zr-1.0Fe 

alloy  

a 

b 

Position 
Compositions (ω/%) 

Zr Fe Cr 

P1 80.70 18.52 0.78 

P2 85.65 14.13 0.22 
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图 5  Zr-Sn 合金样品的 TEM 照片 

Fig.5  TEM micrographs of Zr-Sn alloy: (a) Zr-0.5Sn, (b) Zr-1.0Sn, and (c) Zr-5.0Sn 

 

和 Zr-1.0Sn 合金完全再结晶，同样热处理条件下的

Zr-5.0Sn 合金部分再结晶。Zr-5.0Sn 合金部分再结晶与

相对较高含量 Sn 的固溶有关，冷变形后的样品中大量

的溶质原子与位错及晶界间存在着交互作用，使溶质原

子倾向于在位错及晶界处偏聚，对位错的滑移与攀移以

及晶界的迁移起着阻碍作用，从而不利于再结晶的形核

和晶核的长大，阻碍了再结晶过程。 

3种Zr-Sn二元合金中均没有发现含Sn第二相粒子，

与 SEM 分析结果一致。关于 Sn 在锆合金中的存在状态

目前已有大量的研究工作[13]，大多数研究者认为 Sn 在

锆合金中是以完全固溶的形式存在。姚美意等[2,14]的研

究中，通过 TEM 表征 Zr-4 合金中的析出相，只检测到

Zr(Fe, Cr)2 相的存在，没有发现 Sn 的析出相。Y. Dong

等[15]通过原子探针技术（APT）研究了 Zr-4 合金中合金

元素的分布状态，认为 Sn 元素在 Zr-4 合金的 α-Zr 晶粒

内部均匀分布，在晶界处有少量偏聚，但不参与形成析

出相。 

值得注意的是，在 Zr-Sn 合金中没有发现如 Zr- 

remelted 中存在的 Zr3Fe 相，表明添加 Sn 元素可以提高

Fe 在 α-Zr 中的固溶含量。 

在本实验中通过对 Zr-Fe、 Zr-Sn 和 Zr-Sn-Fe 3 个系

列的合金显微组织分析讨论，认为在 Zr-Sn-Fe 合金中 Sn

和 Fe 的存在形式，与 Zr-Fe 和 Zr-Sn 两元合金中 Sn 和

Fe 的存在形式一致，Fe 元素参与形成 Zr3Fe，Sn 元素以

固溶的形式存在。添加 Sn 元素可以提高 Fe 在 α-Zr 中的

固溶含量，并且通过阻碍 Zr 合金 β相快冷时板条晶晶粒

长大及 Fe 的迁移，从而影响 Zr3Fe 第二相的尺度及分布，

可以使 Zr3Fe 第二相细化并分布更均匀。 

3  结  论 

    1) Zr-Fe 二元合金中的 Fe 元素，除极少量固溶外，

基本上是以 Zr3Fe 第二相的形式析出，而且随着 Fe 含

量的增加，第二相种类不变，尺寸变大。 

    2) Zr-Sn 二元合金中添加的 Sn（≤5.0%）是以完

全固溶的状态存在于锆基体中，不会参与形成第二相

粒子；添加 Sn 元素会阻碍 Zr 合金回复及再结晶进程。 

3) Zr-Sn-Fe 合金中 Sn 和 Fe 的存在形式，与 Zr-Fe

和 Zr-Sn 二元合金中 Sn 和 Fe 的存在形式一致，Fe 元

素参与形成 Zr3Fe 第二相，Sn 元素以固溶的形式存在。 

4) Zr-Sn-Fe 合金中，Sn 元素的添加可以提高 Fe

在 α-Zr 中的固溶含量，会阻碍 Zr 合金回复及再结晶

进程，并且通过阻碍 Zr 合金 β 相快冷时板条晶晶粒长

大及 Fe 元素的迁移，影响 Zr3Fe 第二相的尺度及分布，

可以使 Zr3Fe 第二相细化并分布更均匀。 
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Microstructure of Zr Alloy Containing Fe and/or Sn Element 
 

Li Qiang, Wang Mingmin, Xu Long, Liang Xue, Peng Jianchao, Yao Meiyi, Zhou Bangxin  

(Laboratory for Microstructures, Shanghai University, Shanghai 200444, China) 

 

Abstract: The effect of Fe and/or Sn addition on the microstructure of Zr alloys was investigated. Results show that in Zr -Fe binary alloys 

(with Fe amount less than 1 wt%), very few amount of Fe element is dissolved in Zr alloys while most of the Fe is precipitated as Zr3Fe 

phase. Moreover, the dimension of Zr3Fe increases with the Fe content. However, the Sn element added (≤5.0 wt%) is entirely dissolved in 

Zr alloys, while no precipitate containing Sn element is found. The addition of the Sn element could hinder the recovery and 

recrystallization process of Zr alloys. In Zr-Sn-Fe ternary alloys, the addition of Sn element could increase the solubility of Fe in Zr alloys, 

and impede the grain growth of lath crystal and migration of Fe element during rapid cooling process of β-phase. Moreover, finer and more 

uniformly distributed Zr3Fe phase are observed after addition of Sn element. 

Key words: zirconium alloys; Fe; Sn; microstructure 
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