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摘要!将e4@72@(R新锆合金样品分别进行多种变形 热 处 理!用 透 射 电 子 显 微 镜 研 究 它 们 的 显 微 组 织 和

第二相粒子$然后!将它们放入高压釜中!在E=*‘%"#’BK]8%含+*$5+5C/
? 的C/LU水溶液中腐蚀$

结果表明’=B*‘@E;+冷轧+=**‘@E*;处理的样品具有最好的耐腐蚀性能!这归因于该样品中e4@(R@

\3第二相粒子细小分布均匀%第二相粒子体积分数最高!从而导致基体中的(R元素固溶含量最低$
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!!长期以来!e4@!合金一直用作压水堆的燃

料包壳材料$现代核动力发电站的发展要求不

断地提高燃料元件的燃耗!这对锆合金的耐腐

蚀性能提出了更高的要求$为满足上 述 要 求!
美国和俄罗斯等分别开发出了eGACL合 金 和

1#E=合金等新锆合金!我国也开发出了相应的



("B和 (E#新 锆 合 金!这 些 都 属 于e4@72@(R
系锆合金)"@+*$与e4@!合 金 相 比!e4@72@(R系

锆合金不仅耐疖状腐蚀性能有明显改善!耐均

匀腐蚀性能也有很大提高$研究同时 发 现!由

于加入 了 (R元 素!e4@72@(R系锆 合 金 的 耐 腐

蚀性能对热处理制度极其敏感!且 敏 感 程 度 随

(R元素含量增加而提高!这是因为当(R元素

含量达到"’*̂ "质量百分比!下同#时!热处理

制度对显微组织有很大影响)B*$本工作研究(R
元素含量约为"’*̂ 的e4@72@(R新锆合金经不

同热处理后(R元素对合金耐腐蚀性能的影响$

=!实验过程

实验选用e4@72@(R新锆合金!其主要成分

为’72!"’*̂ &(R!"’*̂ &\3!*’Ê &e4!余
量$该新锆合金经两次真空电弧熔炼 后!铸 锭

质量为=S5$铸锭经热锻后!在"*=*‘保温

*’=;!之后!水 淬!再 经 热 轧%冷 轧 及 中 间 退 火

等工序制成片状样品$最后"次冷轧前的样品

厚度为"..$将样品分成=组!分别 在=B*%

+!*%+B*%B)*‘下保温E;和"***‘下保温

*’=;!快速水 冷 至 室 温 后 进 行 最 后"次 冷 轧!
冷轧至厚度为*’=.."压 下 量 为=*̂ #!再 将

所有样品在=**‘下保温E*;$为方便讨论!
将用上述方法处理的各样品分别标记为=B*‘%

+!*‘%+B* ‘%B)* ‘和"*** ‘$用N1K@
)**>f透射电子显微镜观察上述各样品的显微

组织!用N1K@)*"*\高分辨电镜进一步分析第

二相粒子的化学成分$最后!将这些样品置于盛

有含+*$5+5C/
?的C/LU水溶液的高压釜中腐

蚀!温度为E=*‘!压力为"#’BK]8$

?!实验结果及讨论

?>=!腐蚀增重

图"为e4@72@(R新 锆 合 金 样 品 经 不 同 热

处理后的腐蚀增重曲线$可见!几种样 品 均 在

腐蚀增重 至 约E=.5+9.)时 发 生 了 第 一 次 转

折!=B*‘样品 发 生 第 一 次 转 折 的 时 间 比 其 他

样品晚$此后!该样品的腐蚀增重一直 低 于 其

他样品!说明该样品的耐腐蚀性能好于其他样

品$腐蚀到)=*9后!其 他 样 品 的 耐 腐 蚀 性 能

显示出明显差异!腐蚀增重按+!*‘%+B*‘%

B)*‘和"***‘的顺序增加$

图"!e4@72@(R新锆合金样品在E=*‘

*’*".%&+CC/LU水溶液中的腐蚀增重曲线

\/5’"!Z3/5;-58/2858/2J-3QT%J39-/.3%Pe4@72@(R

JT30/.32J-3J-39/2*’*".%&+CC/LUJ%&I-/%28-E=*‘
.(((=B*‘&/(((+!*‘&0(((+B*‘&

1(((B)*‘&2((("***‘

?>?!显微组织和讨论

图)为=B*‘样品在不同放大倍数下的显

微组 织$从 图)8可 看 到!第 二 相 粒 子 分 布 均

匀$图)R显示!第二相粒子形状%尺寸差异较

大!大致可 分 为 两 类’第 一 类 呈 不 规 则 的 多 边

形!尺寸为"**#)**2."图)R中]"#&第二类

形状规则!呈圆形或椭圆形!尺寸为)*#E*2.
"图)R中])#$同 时!用N1LC@)*"*\高 分 辨

透射电镜附带 的1W7功 能 对 这 两 类 第 二 相 粒

子进行分析!为减少实验误差!所分析的第二相

粒子的数量超过)*个$结果表明’第一类第二

相粒子中\3和(R含量较高!分别为"!’#D̂
和ED’=*̂ !且(R%\3质量比为)’*#E’*"图

E8#!文献)D*和)"**虽已分 别 确 认 了 他 们 的 晶

体结构和晶格常数!但因这种第二相粒子相对

较细小!且 结 构 复 杂!不 同 文 献 得 到 的 结 果 各

异!一般称之 为e4@(R@\3粒 子&第 二 类 第 二 相

粒子中(R含量接近B*̂ !含少量甚至不含\3
"图ER#!应是"@(R粒子$

由于=B*‘样品在进行=B*‘保温前!已

经过一系列常规处理!其显微组织为(@e4和均

匀分布的第二相粒子!这些第二相粒子应属于

e4@(R@\3粒 子$在 =B* ‘ 保 温 时!仍 处 于

(@e4?"@(R的两相区!这些e4@(R@\3粒子基本

不会变化!经冷轧和=**‘退火后!他们变得更

细小!分 布 更 均 匀$\3在(@e4中 的 固 溶 度 仅

为*’*")̂ )""*!=B*‘保 温 后 的 冷 轧 在 基 体 中

造成大量位错和空位等缺陷!在=**‘保温时!

)"+ 原子能科学技术!!第!"卷



这些缺陷促 使 基 体 中 的 (R进 一 步 析 出!形 成

细小的"@(R粒子$

图)!=B*‘样品的显微组织

\/5’)!K/04%548T;%P=B*‘JT30/.32

图E!=B*‘样品第二相粒子能谱

\/5’E!1W7JT30-48P%4T430/T/-8-3J

%P=B*‘JT30/.32
8(((]"&R(((])

图!为+!*‘样品的显微组织$从图!可

见!该样品中存在明显带状分布的第二相粒子

和弥散分布的细小第二相粒子$其中!带 状 分

布的第二相粒子形状不规则!尺寸较大!为=*#
"**2.&弥散分布的细小第二相粒子呈圆形或

椭圆形!尺寸 为)*#E*2.$这 些 第 二 相 粒 子

的1W7分析结果显示’带状分布的第二相粒子

中的 \3和 (R含 量 较 高!(R%\3质 量 比 为

"’*=#E’)=!应为e4@(R@\3粒子&弥 散 分 布 的

细小第二相粒子基本不含\3!应是"@(R粒子$

图!!+!*‘样品的显微组织

\/5’!!K/04%548T;%P+!*‘JT30/.32

+!*‘样品 中 也 存 在 两 类 第 二 相 粒 子!即

e4@(R@\3粒子和"@(R粒子$但与=B*‘样品

相比!+!*‘样品中的e4@(R@\3粒子呈带状分

布!(R%\3质 量 比 变 化 较 大$这 是 因 为!加 热

到+!*‘已进入(@e4?"@e4双相区!保温时!部
分第二相将溶解!(R则被固溶在"@e4相!快冷

时!"@e4相被保留下来$冷轧时!"@e4沿轧向形

变成带状!随之 在=**‘加 热 时!带 状"@e4分

解析出的第 二 相 粒 子 呈 带 状 分 布$\3在(@e4
中的固 溶 度 极 小!主 要 存 在 于"@e4中!"@e4分

解产生 第 二 相 粒 子 中 含 有\3!为e4@(R@\3粒

子$又因在+!*‘保 温 时 形 成 的"@e4成 分 不

一定均匀!分 解 产 生 的e4@(R@\3粒 子 的 (R%

\3质量比变化较大$"@(R粒子的生成过程与

=B*‘样品的相同$
图=为+B*‘和B)*‘样品的显微组织$

与+!*‘样品相似!存在带状分布的第二相粒

子和弥散分布的细小第二相粒子!而带状分布

的第二相 粒 子 更 为 明 显$这 是 因 为+B*‘和

B)*‘样品在+B*和B)*‘下保温时同样处于

(@e4?"@e4两相区!根据杠杆定理!与+!*‘样品

E"+第#期!!刘文庆等’热加工对e4@72@(R锆合金显微组织和耐腐蚀性能的影响



相比!+B*‘和B)*‘样品的"@e4体积分数随保

温温度升高而增加!这使冷轧退火后有更多的第

二相呈带状分布$1W7能谱分析显示!带状分布

的第二相粒子为e4@(R@\3粒子!弥散分布的细

小第二相粒子是"@(R粒子$其中!e4@(R@\3粒

子的(R%\3质量比为)’"#E’*!较+!*‘样品

的变化范围小!这可能是因这两种样品的保温温

度高!所形成的"@e4成分较均匀之故$

图=!+B*‘"8#和B)*‘"R#样品的显微组织

\/5’=!K/04%548T;%P+B*‘"8#

829B)*‘"R#JT30/.32J

图#所示为"***‘样品的显微组织$它

的第二相粒子分布基本均匀!形状%尺寸差异较

大!与=B*‘样品相近!但第二相的体积分数比

=B*‘样品的低$1W7分析表明’该第二相粒子

形状不规则!尺寸较大的为e4@(R@\3粒子&在弥

散细小的第二相粒子中!绝大部 分 含 有 较 多 的

\3和(R!也应是e4@(R@\3粒子!仅有极少量是

含少量或不含\3的"@(R粒子!这与=B*‘样品

不同!因为在=B*‘样品中!弥散细小的第二相

粒子为含少量\3或不含\3的"@(R粒子$

"***‘样品在"***‘保温时处于"@e4
单相区!\3应 均 匀 分 布 其 中!快 速 冷 却 后 形 成

板条状过饱 和 的(@e4和 在 晶 界 上 连 续 的"@e4
层)B*$由于 冷 却 速 度 快!\3来 不 及 扩 散!过 饱

和的(@e4和"@e4层 中 均 含 有\3$冷 轧 后 在

图#!"***‘样品的显微组织

\/5’#!K/04%548T;%P"***‘JT30/.32

=**‘保温!"@e4分解生成形状不规则%尺寸较

大的e4@(R@\3第 二 相 粒 子!过 饱 和 的(@e4中

则析出弥散细小的e4@(R@\3第二相粒子!同时

由于=**‘下(R在(@e4中有一定的固溶度!
在=**‘保温E*;后!(@e4中的合金元素未充

分析出)")*!因此!第 二 相 的 体 积 分 数 比=B*‘
样品的低$

通过上述几种样品的显微 组 织 观 察 可 知!

=B*‘样品中 第 二 相 的 体 积 分 数 最 高!且 存 在

一定量(R含量较高的"@(R粒 子!因 此!存 在

于第二相中的(R最多!基体中(R固溶含量最

低&"***‘样品中第二相的体积分数最低!几

乎不同时存在(R含量较高的"@(R粒子!存在

于第二相中的 (R相对最少!因 此!基 体 中 (R
固溶含量最高&在其他E种样品中!+!*‘样品

中第 二 相 的 体 积 分 数 相 对 较 多!基 体 中 的 (R
固溶 含 量 比+B* ‘%B)* ‘样 品 的 低$对 于

e4@(R合金!文献)")@"E*认为!基体中固溶的(R
超过其平衡浓度越多!其耐腐蚀性能越差&改善

e4@(R合金耐腐蚀性能的主要因素是形成第二

相粒子时基体中(R固溶含量下降$
结合文献)#@+*和本次实验结果可知!第二

相粒子的存在从两方面改善了锆合金的耐腐蚀

性能’随着 第 二 相 粒 子 的 析 出!基 体 中 固 溶 的

(R含 量 降 低&第 二 相 粒 子 的 腐 蚀 速 率 远 低 于

(@e4基体$=B*‘样品的耐腐蚀性能好于其他

几种样品的原因是该样品中含有大量细小且均

匀分布的e4@\3@(R第二相粒子!这些第二相粒

子具有良好的耐腐蚀性能!且该样品中第二相粒

子的体积分数在几种样品中最高!由此导致基体

中(R固溶含量最低$其他几种样品中第二相

粒子的体积分数均比=B*‘样 品 的 低!特 别 是

!"+ 原子能科学技术!!第!"卷



"***‘样品!第二相粒子的体积分数最低!基体

中(R固溶含量最高!因而其耐腐蚀性能最差$

@!结论

对e4@72@(R新锆 合 金 经 不 同 热 处 理 后 在

E=*‘%"#’BK]8条 件 下*’*".%&+CC/LU
水溶液的耐腐蚀性能进行比较后!可得出如下

结论’=B*‘样品的耐腐蚀性能最好!随冷轧前

加热温度升高!其他几种样品的耐腐蚀性能下

降&=B*‘样品 的 耐 腐 蚀 性 能 好 归 因 于 该 样 品

中第二相粒子呈细小均匀分布!且其体积分数

在几种样品中最高!从而导致了该样品基体中

的(R含量最低$
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