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摘  要：利用透射电镜（TEM）研究了 Zr-4 合金吸氢后析出氢化物的类型、形貌及其位相关系。结果表明，随着吸氢

量的增加，Zr-4 合金中依次析出了 δ-ZrH1.6 及 ε-ZrH1.8 氢化物。δ 氢化物主要以板条状从 α-Zr 基体上析出，二者的取向

关系为(0001)α//(001)δ，[2 110]α//[110]δ。ε 氢化物以针状形貌从 δ 氢化物中析出，析出的 ε 氢化物的密排面(111)与 δ 氢化

物的密排面(111)平行，二者的取向关系为(111)δ//(111)ε，[ 1 12]δ//[011]ε。高分辨观察进一步表明，δ-ZrH1.6 及 ε-ZrH1.8 氢

化物的晶格点阵均出现了严重的扭曲变形，说明相变存在较大的应力集中。  
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随着人们对能源需求的日益增加，核能已成为世界

各国尤其是中国发展能源的主要途径之一[1-4]。相比太

阳能、风能及水力发电，核能不受自然条件限制；相比

煤炭、石油及天然气，核能没有环境污染；并且，核能

还是一种高效的能源方式，能够不断地释放出大量的热

量进行发电，因而成为目前解决能源危机的有效途径之

一。但是，由于长期以来核能的安全运转问题备受人们

关注，成为其应用的一大障碍，因此更好地应对其安全

运转成为发展核能的当务之急。Zr-4 合金是核能发电中

的关键材料，常用来作为核燃料的包壳材料以及反应堆

的堆芯结构材料[5-8]，其安全性勿容置疑。当其长期处

于水环境下工作时，很容易发生因水过热而产生的大量

的氢气的侵蚀和氢化，形成氢化物，引起材料脆化和开

裂。已有的研究表明[9-13]，氢致延迟开裂是锆合金破碎

的一种重要机制，它包括氢的扩散[14,15]、氢化物的析出

和长大[16-18]以及随后的开裂[19,20]。然而，氢致延迟开裂

机制只适用于较低的氢浓度（氢浓度低于 2 g/kg），当

锆合金中氢含量升高时，氢化物的形成机制及开裂破坏

形式将如何演化，目前还未受到应有的重视和研究，而

这一点同核电的氢爆炸、氢泄露息息相关，因此需要进

行深入细致的研究和探讨。 

锆合金吸氢后可形成 3 种类型的氢化物，分别为 γ，

δ 和 ε。其中 γ 氢化物（ZrH1.0）是一种亚稳的氢化物，

具有四方结构，其晶格常数 c/a>1；δ 氢化物（ZrH1.5~1.6）

是一种稳定的氢化物，具有面心立方结构，其 c/a=1；

ε 氢化物（ZrH1.8~2.0）也具有四方结构，但其 c/a<1
[21, 22]。

吸氢量不同，占据四面体间隙的氢原子数量不同。一般

认为，随吸氢原子数的增加，依次形成 γ，δ 和 ε 3 种类

型氢化物[23~25]。 

吸氢是核反应堆用包壳材料锆合金在服役过程中

存在的主要问题之一。锆合金吸氢后形成氢化物，引起

材料脆化和开裂。本实验研究了锆合金在较高氢浓度下

的氢化物析出及演变规律，包括氢化物析出类型、形貌

及其位相关系。 

1  实  验 

实验所用 Zr-4 合金的化学成分（质量分数，%）

为 Sn 1.33，Fe 0.21，Cr 0.1，Zr 余量。合金为棒状轧

制态，加工成厚度 1 mm 的片状样品后进行吸氢实验。

吸氢实验在 Sievert’s 型吸氢设备上进行。实验过程

为：先将样品放入样品室，抽真空至 1×10
-3

 Pa，然后

将样品加热到 700 ℃，再充入不同压力的 H2 使其吸

氢，保温 40 min 后炉冷至室温，取出样品。为了形成

不同的氢化物，第 1 次充入的 H2 的压力为 4×10
3
 Pa，

第 2 次充入的 H2 的压力为 2×10
5
 Pa。利用 Rigaku TTR

Ⅲ X 射线衍射仪（XRD）进行氢化物类型的分析。利

用 Tecnai G2 F30 透射电镜对氢化物进行形貌、类型及

位相关系的观察和研究。透射电镜样品采用电解双喷

方法及 FIB (focused ion beam)法进行制备，双喷电解

液采用 Electroly A3 电解液，成分为 55%~75%甲醇和
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乙醇 25%~ 45% 2-丁氧基（质量分数）。 

2  实验结果 

2.1  XRD 分析 

Zr-4 样品在不同的 H2 压力下吸氢后的 XRD 图谱

如图 1 所示。可以看出，在 4×10
3
 Pa 下不饱和吸氢时，

析出的氢化物主要是 δ-ZrH1.6，及少量的 α-Zr 相。在

2×10
5
 Pa 下析出的氢化物主要是 ε-ZrH1.8 及少量的

δ-ZrH1.6。由此可以看出，氢化物的类型与吸氢量即吸

氢压力有关。 

2.2  TEM 观察 

图 2 为 Zr-4 合金在 4×10
3
 Pa 氢压下吸氢样品的

TEM 像及相应的衍射花样。其中图 2b 和 2c 分别为图

2a 明场像中衬度较暗的区域 A 和衬度较亮的区域 B

的衍射斑点。经标定，A区域为 α-Zr，B 区域为 δ-ZrH1.6。

δ-ZrH1.6 以板条的形态从基体中析出。图 2d 为区域 A

和 B 交界处的衍射斑点。由图 2d 可以看出，δ 氢化物

沿 α-Zr 的界面析出时，存在一定的位相关系。 

为了进一步确定 δ 氢化物与 α-Zr 的关系，对其它

区域进行 TEM 观察，结果如图 3 和 4 所示。 

图 3 为另一组 4×10
3
 Pa 氢压下吸氢的 Zr-4 样品

中 α-Zr 以及析出的 δ-ZrH1.6 相的 TEM 明场像和衍射

花样。其中图 3b 和 3c 分别为图 3a 中 A 区域和 B 区

域的衍射斑点。经标定，图 3a 中 A 区域为 α-Zr，B

区域为 δ-ZrH1.6。图 3d 则为区域 A 与区域 B 界面处的

衍射斑点。图 3d 的衍射花样中出现了 2 套嵌套的衍射

斑点，其中规则长方形的斑点为 α-Zr 的衍射斑点，平

行四边形的斑点为 δ-ZrH1.6 的衍射斑点，二者的取向

关系符合(0001)α//(001)δ，[2110]α//[110]δ，只是 δ-ZrH1.6

相的[110]δ 方向与电子束方向有一定倾斜。 

为了进一步确定图 3 中的晶体位相关系，对图 3

中的样品进行倾转（电镜的倾转角=2，=4），得到 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  Zr-4 合金吸氢后的 XRD 图谱 

Fig.1  XRD patterns of Zr-4 alloy after hydrogen absorption 

under different pressures 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  4×10
3
 Pa 氢压下吸氢 Zr-4 合金中 α 和 δ 相的 TEM 像 

及选区衍射花样 

Fig.2  TEM image and SAED patterns of α-Zr and δ-ZrH1.6 in 

Zr-4 alloy after hydrogen absorption under pressure of 

4×10
3
 Pa: (a) TEM image, (b) SAED pattern of area A,  

(c) SAED pattern of area B, and (d) SAED pattern of 

interface of area A and B 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  4×10
3
 Pa 氢压下吸氢另一组 Zr-4 合金中 α-Zr 及 

δ-ZrH1.6 相的 TEM 明场像和选区衍射花样 

Fig.3  TEM image and SAED patterns of α-Zr and δ-ZrH1.6 in 

Zr-4 alloy (another group) after hydrogen absorption under 

pressure of 4×10
3
 Pa: (a) TEM image, (b) SAED pattern of 

area A, (c) SAED pattern of area B, and (d) SAED pattern 

of interface of area A and B 
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该区域另一套 TEM 明场像及衍射花样，如图 4 所示。

其中图 4b 和 4c 分别为图 4a 中 A 区域和 B 区域的衍

射斑点，图 4d 则为两相界面处的衍射斑点。经标定，

结果与图 3 标定结果相同，α-Zr 与 δ-ZrH1.6 之间也符

合 (0001)α//(001)δ，[2110]α//[110]δ 位相关系。但需要

说明的是，图 3 中电子束沿 α-Zr 的[2110]方向成像，

而图 4 中电子束沿 δ-ZrH1.6 的[110]方向成像。根据极

图，由电镜倾转角， 可计算得出 δ-ZrH1.6 的[110]

方向与 α-Zr 的[2110]方向相差 2.24°。因此上述的位相

平行关系中，其晶体方向有 2.24°的偏差。 

图 5 为 2×10
5 
Pa 氢压下吸氢的样品的 TEM 照片及

选区衍射花样。对图 5a 中所指区域进行选区电子衍射，

结果如图 5b 所示，为四方的 ε-ZrH1.8 相。基体的衍射

斑点为面心立方 δ-ZrH1.6 相，见图 5c。图 5d 为两相边

界的衍射斑点，可以发现 δ-ZrH1.6 与 ε-ZrH1.8 的存在一

定的位相关系，即  (111)δ //(111)ε，[112]δ//[011]ε。 

2.3  氢化物 HRTEM 观察 

图 6 为 4×10
3 

Pa 氢压下吸氢样品中 δ-ZrH1.6 相的

TEM 和 HRTEM 像。可以发现，在图 6a 中 δ-ZrH1.6

氢化物析出时可以沿相互垂直的方向析出。在图 6b

中 δ-ZrH1.6 氢化物在与基体的界面处出现了晶格弯曲

及原子排列不规则，表明应力集中的存在。 

图 7 为 2×10
5 

Pa 氢压下吸氢样品中 ε-ZrH1.8 相的 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  图 3 样品倾转后 α-Zr 及 δ-ZrH1.6 相的 TEM 像和 

选区衍射花样 

Fig.4  TEM image and SAED patterns of α-Zr and δ-ZrH1.6 after 

sample tilted in Fig.3: (a) TEM image, (b) SAED pattern 

of area A, (c) SAED pattern of area B, and (d) SAED 

pattern of interface of area A and B 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 5  2×10
5 

Pa 氢压下吸氢 Zr-4 合金的 TEM 像及选区衍射花样 

Fig.5  TEM image and SAED patterns of Zr-4 alloy after hydrogen 

absorption under pressure of 2×10
5 

Pa: (a) TEM image,   

(b) SAED pattern of the circle, (c) SAED pattern of matrix, 

and (d) SAED pattern of interface between circle and matrix 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  4×10
3 

Pa 氢压下吸氢 Zr-4 样品中 δ-ZrH1.6 相的 TEM 

和 HRTEM 像 

Fig.6  TEM (a) and HRTEM (b) images of δ-ZrH1.6 in the Zr-4 

alloy after hydrogen absorption under pressure of       

4×10
3
 Pa 

 

TEM 和 HRTEM 照片。可以发现，在图 7a 中 ε-ZrH1.8

氢化物以细小针状形式析出，并且其 HRTEM 显示（见

7b），ε-ZrH1.8 的晶格中存在着十分严重的晶格弯曲。

这说明 ε 相的形成会在晶体中造成较大的应变集中。

图 7b 右上角的小图为该高分辨照片经傅里叶变换得

到的 FFT 图，可以进一步确定为 ε 相。 

3  分析与讨论 

实验结果显示，δ 氢化物沿着 α 基体的界面析出， 
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图 7  2×10
5 

Pa 氢压下吸氢的 Zr-4 样品中 ε-ZrH1.8 的 TEM 

和 HRTEM 像 

Fig.7  TEM (a) and HRTEM (b) images of ε-ZrH1.8 in the    

Zr-4 alloy after hydrogen absorption under pressure of  

2×10
5
 Pa 

 

并且与 α-Zr 保持一定的取向关系。从图 3 和图 4 的实

验结果发现，当电子束沿 α 基体的[2110]α 或 δ 氢化物

的[110]δ 方向照射时，其 α 基体的(0001)α 晶面与 δ 氢

化物的(001)δ 晶面的衍射点重合，即相互平行。在图 3

中，α 基体的[2110]α 方向与电子束方向平行，而 δ 氢

化物的 [110]δ 方向与电子束方向有一定倾斜，其斑点

分布不均匀。经过电镜的双倾台的倾转后，即=2及

=4的倾转后，得到图 4。在图 4 中，δ 氢化物的[110]δ

方向与电子束方向平行，而 α 基体的[2110]α 方向与电

子束方向发生一定的偏离。由于析出相与基体的相对

位置是固定不变的，因此作者认为，析出的 δ 氢化物

与 α 基体保持着(0001)α//(001)δ，[2110]α//[110]δ 的位相

关系，但方向有 2.24的偏差，如前面 2.2 节中的计算

结果所指。 

文献[22]对 α-Zr 基体中析出 δ 氢化物做了研究，

发现两者的析出关系具有 2 种取向关系，分别为：

(0001)α//(111)δ ， [11 2 0]α//[1 1 0]δ 和 (0001)α//(001)δ ，

[1120]α//[110]δ。本研究结果与文献[26]报道的 2 种取

向关系中的之一符合，但方向有一定角度的偏差。  

除了确定 α-Zr 和 δ-ZrH1.6 两相的取向关系外，实

验中还确定了 δ-ZrH1.6 和 ε-ZrH1.8 的取向关系，发现了

二者的位相关系为：(111)δ//(111)ε， [112]δ//[011]ε，即

面心立方的 δ 相和面心四方的 ε 相的密排面(111)是平

行的。结合图 5 和图 7 中 ε 相析出的形貌观察，得知

ε 相总是以细小针状或束状形式析出。这种析出将会

导致基体中产生较大的应力集中。观察图 7 中 ε 相析

出的晶格点阵表明，晶格存在较大的弯曲变形，进一

步表明应力集中的存在。Puls
[27]也做过类似的报道，

即 ε 相是由 δ 相通过马氏体相变而形成的，认为

ε-ZrH1.8 相是由 δ-ZrH1.6 相经相变过切变而来，这与本

论文的实验结果相吻合。 

4  结  论 

1) 随着吸氢量的增加，Zr-4 合金中依次形成了

δ-ZrH1.6 及 ε-ZrH1.8 氢化物。δ 氢化物主要以板条形式

沿 α-Zr 基体的界面析出，二者的位相关系为：

(0001)α//(001)δ，[2110]α//[110]δ，其析出方向具有 2.24

的偏差，并且，析出的 δ 氢化物之间有相互垂直的关

系取向。 

2) ε 氢化物可以从 δ 氢化物中析出，析出的形态

为细小针状，二者的位相关系为： ( 111)δ //(111)ε，

[112]δ//[011]ε。 

3) 无论 δ-ZrH1.6 氢化物还是 ε-ZrH1.8 氢化物的析

出，均存在较大的晶格弯曲，表明存在较大的应力集中。 
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TEM Study of Zirconium Hydrides Precipitated in Zr-4 Alloy 

 

Dou Nana, Song Xiping, Yang Yun, Zhao Chao, Li Rufeng 

(State Key Laboratory for Advanced Metals and Materials, University of Science and Technology Beijing, Beijing 100083, China)  

 

Abstract: The type, morphology and orientation relationship of the hydride precipitates in a hydrogen ab sorbed Zr-4 alloy have been 

studied by transmission electron microscopy (TEM). The results show that δ-ZrH1.6 and ε-ZrH1.8 hydrides are found to precipitate 

successively with the increase of hydrogen absorption. The δ-ZrH1.6 hydrides are mainly in the form of lath and precipitate in the 

orientation relationship of (0001)α//(001)δ and [2 11 0]α//[110]δ with the α-Zr matrix, while the ε-ZrH1.8 hydrides are in acicular 

morphology and precipitate in the orientation relationship of ( 1 1 1 )δ //( 1 1 1 )ε and [ 1 12] δ//[011]ε with the δ-ZrH1.6 hydrides. The 

close-packed planes of these two hydrides are identified to be parallel. High-resolution TEM observation shows that there exists a great 

deal of distortion inside the crystal lattice of the δ-ZrH1.6 and ε-ZrH1.8 hydrides, indicating a large stress concentration produced during 

their precipitation. 

Key words: Zr-4 alloy; hydride; TEM; orientation relationship 
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