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摘要：实验测量了氚化锆时效过程中的３Ｈｅ释放以及结构变化。实验结果表明，面心四方结构ＺｒＨ１．８０１

相的氚化锆在狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）小于０．２７的时效期间，
３Ｈｅ的释放系数处于１０－６～１０

－５量级，生成的

３Ｈｅ几乎全部被氚化物捕获。受季节温差的影响，３Ｈｅ的释放系数呈波浪式变化。随狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）

的增加，氚化锆的晶胞体积经历了增大、维持恒定以及减小３种变化。
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３Ｈｅ为闭合的电子壳层结构，很难与其它物质

形成化合物。３Ｈｅ在氚化物中的不断积累将使

氚化物产生破裂、粉化等物理损伤，影响氚化物

的使用性能。为此，氚化物中３Ｈｅ的行为引起

诸多学者的关注。多种时效氚化物的ＴＥＭ 研

究［１７］均已证明，在氚化物时效的早期即已观察

到氦泡。氦泡的演化包括泡的形核、长大、聚

集、迁移、破裂等过程，是研究时效氚化物行为

的主要方向之一。

由于３Ｈｅ的不可溶性，生成的３Ｈｅ在时效

过程中会从氚化物中释放。研究［８９］表明，时效

初期，氚化物中生成的３Ｈｅ的释放系数（释放量

与生成量之比）低于１％，只有当生成的３Ｈｅ达

到一定浓度（因材料而异）时，释放的３Ｈｅ量才

与生成的量相当。



　　本工作采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）测量时效

过程中氚化锆结构的变化，采用四极质谱计测

量时效氚化锆３Ｈｅ的释放，结合已发表的ＴＥＭ

研究成果［１２］，研究氚化锆时效过程中氦的

演化。

１　实验

１．１　样品制备

高纯锆被加热蒸发沉积到钼基底上，在氚

化系统上被氚化为面心四方 （ｆｃｔ）结构的

ＺｒＨ１．８０１单相氚化物。样品时效初期的ＸＲＤ谱

及物相分析示于图１。

图１　氚化锆ＸＲＤ谱

Ｆｉｇ．１　ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｏｆｚｉｒｃｏｎｉｕｍｔｒｉｔｉｄｅ

１．２　实验测量

使用ＰｈｉｌｉｐＸ’Ｐｒｏ型多功能Ｘ射线衍射

仪分析样品的物相与结构。Ｘ 射线源为 Ｃｕ

Ｋα，管电压４５ｋＶ，管电流４０ｍＡ，物相分析为

连续扫描，步长０．０２（°）／ｓ。晶格常数分析为

步进扫描，步长０．０１°，每步时间１ｓ。样品每次

测量装样以 Ｍｏ的（１１０）面的峰重合（误差为

±０．０２°）为基准。

３Ｈｅ释放测量方法详见文献［９１０］。

２　结果与分析

２．１　时效氚化锆的氦释放

时效氚化锆的氦释放随氚化物中氦的生成

浓度的变化如图２所示。氦释放系数定义为每

个测量周期内释放的氦量与该周期内氦的生成

量的比值。从图２可看出，生成的氦与锆物质

量的比狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）小于０．２７时，
３Ｈｅ的

释放系数处于１０－６～１０
－５量级，生成的３Ｈｅ几

乎全被氚化锆捕获。３Ｈｅ的释放呈波浪式变化，

这种变化由样品测量的环境温度引起，波峰数

据在夏天测量，波谷数据在冬天测量。总体

上，３Ｈｅ的释放系数呈增长趋势，第１峰到第２

峰对应释放系数的增长率高于第２峰到第３峰

对应释放系数的增长率。波谷连线犪线与犱线

交点处狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）为０．０８，波峰连线犫线

与犮线交点处狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）为０．１２。第１

峰在狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）＜０．１区间内，释放系数

峰值是高狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）位谷值的１．３倍；第

２峰在０．１＜狀（
３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）＜０．２区间内，释

放系数峰值是高狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）位谷值的２

倍；第３峰在０．２＜狀（
３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）＜０．２７区

图２　时效氚化锆的氦释放

Ｆｉｇ．２　Ｈｅｌｉｕｍｒｅｌｅａｓｅｆｒａｃｔｉｏｎｏｆａｇｉｎｇｚｉｒｃｏｎｉｕｍｔｒｉｔｉｄｅ
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间内，释放系数峰值是高狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）位谷

值的２．８倍，表明随着狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）的提

高，温度对３Ｈｅ释放的影响越来越显著，氚化锆

对３Ｈｅ的束缚力逐渐减弱。

２．２　时效氚化锆结构分析

时效氚化锆结构分析结果表明，随着氚浓

度的减少以及氦浓度增大，氚化锆的衍射谱无

新增和减少谱峰，说明时效过程中无新相生成。

时效过程中峰的变化主要有３种，即峰的移动，

峰强减小和峰宽增加。对谱峰拟合计算可得到

晶胞参数随氦浓度的变化（图３）。

图３　氚化锆晶胞参数随氦浓度的变化

Ｆｉｇ．３　Ｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｚｉｒｃｏｎｉｕｍｔｒｉｔｉｄｅ

ｃｈａｎｇｅｄｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＨｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ

□———（１１１）＆（２００）犪；○———（１１１）＆（２００）犮；

△———（３１１）＆（２２２）犪；!———（３１１）＆（２２２）犮；

＋———（１１１）＆（２００）；×———（３１１）＆（２２２）

由图３可知，生成的氦与锆物质量的比

狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）达到约０．１前，氚化锆的晶格

常数 犪 呈 线 性 增 大，之 后 趋 于 平 缓；至

狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）达到０．２２后，开始有减小的

趋势。狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）达到约０．０５前，犮轴呈

线性增大，（３１１）面与（２２２）面组合计算的犮轴

值保持平稳，直至狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）达到约０．１８

后开始减小，狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）达到约０．２１后趋

于平稳。（１１１）面与（２００）面组合计算的犮轴在

狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）大于０．０５后开始减小，至

狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）＝０．１５后趋于平稳。

由晶胞体积随狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）的变化（图

３）可知，狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）小于０．０６时，晶胞体

积线性增加，而后增加趋势变缓，至狀（３Ｈｅｇｅｎ）／

狀（Ｚｒ）大于０．１后趋于平稳；狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）

大于０．１６后，开始明显减小。

时效过程中的峰展宽使相邻峰相连，比如

狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）达到０．０７时，（３１１）面与

（２２２）面的峰已相连，（１１１）面与（２００）面的峰相

连，造成半峰宽分析误差较大。但由于（１１１）面

峰强明显强于（２００）面，因此，（１１１）面的半峰宽

变化受邻峰展宽影响较小。各晶面半峰宽的变

化趋势如图４所示。由图４可知，各晶面峰的

半峰宽变化趋势相同。时效过程中无明显的各

向异性变化。狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）达到０．１之前，

随狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）的增大，半峰宽增宽，而后

保持平稳。

图４　氚化锆各晶面半峰宽随氦浓度的变化

Ｆｉｇ．４　ＦＷＨＭｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｌａｔｔｉｃｅｆａｃｅｓｐｅａｋｓ

ｏｆｚｉｒｃｏｎｉｕｍｔｒｉｔｉｄｅｃｈａｎｇｅｄｗｉｔｈｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ

ｏｆＨｅｇｅｎｅｒａｔｅｄ

３　讨论

间隙位（四面体与八面体）填充原子、原有

的间隙原子被大体积原子取代以及晶胞格点位

置被大原子或原子团簇取代等点缺陷均可引起

晶格常数的增加。晶粒细化以及应力可引起衍

射峰展宽。对时效氚化物来说，衍射峰的宽化

还包括了形成无限尺寸缺陷和位错网的特征。

由于３Ｈｅ的生成，氚化物中最初形成遍及

金属晶格的有迁移性的间隙缺陷。在时效最初

期，大部分衰变产生的３Ｈｅ原子以这种迁移间

隙存在。随着３Ｈｅ浓度的增加，间隙３Ｈｅ也快

速增加，受相互间的应力场的影响，间隙３Ｈｅ相

互聚集，引起晶体局域发生塑性变形，并使近邻

键发生断裂，形成氦泡核和位错。在这种能量

条件下，处于晶格中的基体原子有可能脱离原

来的位置，挤入临近的晶格间隙形成所谓的自

间隙原子（ＳＩＡ）空位对（Ｆｒｅｎｋｅｌｐａｉｒ）。
３Ｈｅ原

子或团簇有可能被激发到留出的空位上而成为
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补陷原子，形成３Ｈｅ狀Ｖ犿复合体。当沉积到已存

在的团簇与３Ｈｅ狀Ｖ犿复合体中的
３Ｈｅ与生成的

３Ｈｅ量相当时，３Ｈｅ的间隙浓度、气泡的成核速

率达到最大值。随着３Ｈｅ浓度的增加，氦泡核

便以发射ＳＩＡ的形式长大成小氦泡，同时伴随

着位错的生成，导致后续生成的３Ｈｅ的深度捕

获。由于３Ｈｅ不断向泡填入，使泡内的压强与

尺寸增加，晶体内切应力不断增加，使位错增

殖，形成位错环。ＴＥＭ 研究证明，氚化锆老化

３周（狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）约为０．００６）便可观察到

尺寸为１ｎｍ的氦泡以及位错环
［１］。

ＴＥＭ研究
［２］表明，随老化时间的增长，Ｈｅ

泡平均直径近似以狋１
／３速度增长，因此，氦泡平

均体积近似与时效时间呈线性增长关系。３Ｈｅ

的生成浓度犮（狋）与初始氚浓度狉０的关系为：

犮（狋）＝狉０［１－ｅｘｐ（－狋ｌｎ２／犜１／２）］ （１）

式中：狋为时效时间；犜１／２ 为氚的半衰期。

当犮（狋）＜０．１时，犮（狋）与狋可近似为线性关

系。因此，在狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）＜０．１区间内，氦

泡平均体积与狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）也近似呈线性

关系。在图３中，狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）＜０．０６期间

晶胞体积随狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）近似呈线性增长，

可推断，引起晶胞体积的增长的主要因素是氦

泡的长大，此阶段生成的３Ｈｅ主要被相互孤立、

存在于位错环内的氦泡捕获。由于３Ｈｅ不断向

泡聚集，使泡内气压不断增加（ＴＥＭ 的动态衍

射结果表明了泡内的高气压特性［２］），伴随新位

错环的生成以及已生成的位错环的扩张，引起

晶粒内位错密度及应力增加，ＸＲＤ谱峰因而表

现为半峰宽增加。

在０．０６＜狀（
３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）＜０．１期间，随

着氚化物中氦浓度的增加，位错增殖，位错环由

于向外扩张而相连，逐渐形成网络，增加了晶体

内位错网的密度。当氦泡内压以及尺寸超过某

一临界值时，晶体的塑性变形限度满足不了氦

泡的尺寸长大要求，氦泡开始以冲出位错环的

形式长大，向位错网扩散迁移，氦泡的长大对晶

格常数的增大影响开始变弱。但新生成的孤立

氦泡速度还大于向位错网扩散迁移的氦泡速

度，晶胞体积与半峰宽仍表现为增加。

在０．１＜狀（
３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）＜０．１６期间，一

方面，新生成的氦泡以及孤立的氦泡的长大使

晶格尺寸长大；另一方面，由于衰变引起的氚浓

度的减小以及氦泡向位错网迁移引起晶格尺寸

的减小，此阶段晶胞体积基本恒定的状态表明，

晶格的长大效应与减小效应相互抵消。半峰宽

变化不大，表明位错网密度处于基本恒定的

状态。

在０．１６＜狀（
３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）期间，随着

３Ｈｅ

浓度的进一步增加，位错网中的氦泡体积与密

度不断增大，并开始向晶界处迁移，逐渐形成位

错网与晶界处的氦泡通道网，氦泡开始向通道

网塌陷，塌陷到通道网的３Ｈｅ的速度大于３Ｈｅ

的生成速度，加上因衰变使氚浓度减小，晶胞体

积开始随狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）的增加而降低。半

峰宽变化不大，表明此阶段氦泡的变化未引起

位错网密度的明显变化。ＴＥＭ研究表明
［２］，当

狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）约为０．２时，相互连接的氦泡

通道网已形成（图５）。由氦泡组成的位错通道

网的任一分支与外界的连通均会导致３Ｈｅ的突

然释放。压力驰豫期间，通道网在某一压力点

关闭，仅当系统中再次充满３Ｈｅ时再打开。３ｓ

时间分辨率的氦测量方法对氦锆原子比为０．２

的氚化锆测量结果表明，连续的轻敲可导致氦

以爆发释放方式释放，瞬间的氦释放系数变化

近３个量级
［１１］。在图２中，狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）大

于０．２时，氦释放系数的波峰与波谷差明显增

大，说明氚化物对３Ｈｅ的束缚力减弱。但１０－５

量级的氦释放系数表明，此时的氦仍被氚化物

牢牢捕获。

图５　δＺｒＴ１．６老化近３ａ后的微观示意图
［２］

Ｆｉｇ．５　Ｓｃｈｅｍｅｏｆｍｉｃｒｏｓｔｒｕｃｔｕｒｅｅｌｅｍｅｎｔｓ

ｏｃ ｃｕｒｒｉｎｇｉｎδＺｒＴ１．６ａｆｔｅｒａｇｉｎｇｆｏｒａｂｏｕｔ３ａ
［２］
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４　结论

面心四方结构 ＺｒＨ１．８０１ 相的氚化锆在

狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）＜０．２７时效期间，
３Ｈｅ的释放

系数处于１０－６～１０
－５量级，生成的３Ｈｅ几乎全

部被氚化物捕获；受季节温差影响，３Ｈｅ的释放

系数呈波浪式变化。随着狀（３Ｈｅｇｅｎ）／狀（Ｚｒ）的

增大，氚化锆的晶胞体积经历了增大、维持恒定

以及减小３种变化。

感谢张晓红、刘锦华、王维笃、程贵钧、

汪清华等对样品制备给予的支持和帮助。
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