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堆内水化学环境下低中子注量辐照对

锆合金表面氧化膜化学形态的影响分析

杨 旸 王 怡 汤 嘉 李 响 眭吉学 彭曼舒 曹 骐

（中国核动力研究设计院  成都 610213）

摘要 本文采用X射线光电子能谱（XPS）和拉曼光谱（Raman），研究了低中子注量（4.8×1018 cm−2）辐照

与堆内水化学腐蚀耦合作用下，Zr-Sn-Nb合金表面氧化膜的化学形态及相结构特征。结果表明，除稳定的

单斜相ZrO2外，在刻蚀深度分别为0 μm、0.2 μm和0.7 μm的氧化膜表面均检测到亚氧化物（ZrOx）及羟基

（-OH）组分，表明辐照-腐蚀耦合作用使亚氧化物的分布范围显著拓宽。拉曼光谱进一步证实，辐照引入了

高浓度的氧空位及Zr3+。上述发现表明，低中子注量辐照与水化学腐蚀的耦合作用对锆合金氧化膜的微观缺

陷结构具有显著影响，为理解锆合金在堆内服役初期的氧化膜演化机制奠定了基础。
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Analysis of the influence of low neutron fluence irradiation on chemical morphology of 

oxide film on zirconium alloy under in-pile water chemistry environment

YANG Yang WANG Yi TANG Jia LI Xiang SUI Jixue PENG Manshu CAO Qi

(Nuclear Power Institute of China, Chengdu 610213, China)

ABSTRACT This study employs X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and Raman spectroscopy to investigate 

the chemical morphology and phase structure of the oxide film formed on a Zr-Sn-Nb alloy surface under the 

coupled effect of low neutron fluence (4.8×1018 cm−2) irradiation and in-reactor water chemistry corrosion. The 

results show that, in addition to the stable monoclinic ZrO2, suboxides (ZrO ₓ) and hydroxyl groups (-OH) are 
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detected on the oxide film surface at etching depths of 0 μm (surface), 0.2 μm, and 0.7 μm, indicating that the 

irradiation-corrosion coupling effect significantly broadens the spatial distribution range of suboxides. Raman 

spectroscopy further confirms the irradiation-induced introduction of high concentrations of oxygen vacancies and 

Zr³ ⁺ . These findings demonstrate that the coupled effect of low neutron fluence irradiation and water chemistry 

corrosion significantly modulates the microstructural defect characteristics of the zirconium alloy oxide film, 

providing important experimental evidence for understanding the evolution mechanism of the oxide film during the 

initial in-reactor service period of zirconium alloys.

KEYWORDS Zirconium alloy, In-reactor irradiation-corrosion coupling, Oxide film, Chemical morphology
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锆合金因其极低的中子吸收截面特性、优秀

的机械加工性以及在高温高压水化学环境下良好

的抗腐蚀性而被广泛应用于核反应堆燃料包壳材

料［1］。服役期间的锆合金核燃料包壳一侧长期处

于严苛的水化学环境中，另一侧则持续经受各种

裂变产物、中子、α、β、γ等高能粒子的辐照，两

者相互作用，协同影响着锆合金材料的微观结构

与宏观性能［2］，从而影响包壳材料的腐蚀速率，

进而影响核燃料元件的服役寿命。因此研究堆内

辐照-水化学腐蚀耦合作用下的锆合金材料腐蚀行

为，对保障反应堆的安全运行具有重要意义。

尽管近年来已有大量相关研究，但辐照对锆

合金腐蚀行为的影响仍存在争议。部分研究表

明［3］，与堆外高压釜实验相比，在反应堆实验中

的锆合金由于快中子引起的辐射损伤的累积，腐

蚀性能明显更差。在Wang等［4］的研究中，经过同

步辐照-腐蚀实验的样品的腐蚀速度均有所加快。

然而，也有研究观察到辐照抑制腐蚀的现象，如

质子辐照降低了N36合金的腐蚀速率，且随着吸

收剂量的增加，这种抑制效果变得更加明显［5］。

这可能是因为缺陷的产生、氧化锆中Sn/Nb的掺杂

以及辐照诱导硬化使得四方相氧化锆（t-ZrO2）相

稳定性有所提高。另外席金涛等［6］采用 Ar+辐照

Zr-4合金至 5 dpa，发现辐照样品在腐蚀初期的氧

化膜厚度小于未辐照样品，表明辐照可暂时增强

耐腐蚀性；但辐照损伤区完全氧化后，氧化膜厚

度反超未辐照样品，说明辐照会加速后期腐蚀。

这一研究揭示了辐照对腐蚀不同阶段有着差异化

影响。值得注意的是，现有的研究多聚焦于长腐

蚀周期，高注量辐照下的材料行为，对腐蚀初期，

低注量辐照阶段对材料的影响关注不足。近期西

安交通大学韩卫忠教授团队［7］在较为“温和”的

辐照实验中的纯锆中发现了辐照初期纳米尺度的

三角形空位型缺陷，并提出该缺陷是基面空位型

位错环的前驱体。该研究证实，低注量辐照有助

于揭示高注量条件下难以捕捉的微观机制，对理

解辐照行为的‘孕育期’具有关键意义。另一个

值得注意的问题是，现有的研究多采用离子辐照

（模拟中子辐照损伤）与单独腐蚀相结合的两步

法［8］，即先对样品进行离子辐照（模拟中子辐照

损伤），再进行高压釜腐蚀实验。该方法虽然便于

分离辐照与腐蚀的各自贡献，但无法反映堆内真

实工况下辐照与腐蚀同步发生、相互耦合的复杂

过程。特别是辐照对水化学环境的影响（如冷却

水辐解产生活性自由基）及其对氧化膜形成的协

同作用。

本研究以在堆内高温高压冷却水环境中辐照

一个周期的锆合金样品（累积中子注量 4.8×

1018 cm−2）为研究对象，原因如下：（1）该中子注

量处于辐照初期阶段，可避免长周期腐蚀，高中

子注量辐照下缺陷交互作用对机制辨析的复杂干

扰；（2）该中子注量对应压水堆燃料组件的首次

循环周期，且辐照与腐蚀同步发生，真实反映了

核燃料包壳在堆内的实际工况，具有一定的工程

代表性。随后采用腐蚀增重测试、X射线光电子能

谱（XPS）和拉曼光谱（Raman）相结合的方法，

系统表征低中子注量辐照-水化学腐蚀耦合作用下

表面氧化膜的化学状态与相结构特征。通过与辐

照前样品的对比，揭示低中子注量辐照-水化学腐

蚀耦合作用对氧化膜特性的影响规律，以期为理

解锆合金在堆内服役初期的腐蚀行为提供实验依

据，并为高中子注量辐照-长周期水化学腐蚀研究

奠定基础。

1   材料及方法

1.1　  实验材料　

本研究中实验材料为Zr-Sn-Nb合金（其中Zr
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原子质量占比 97.95%~98.65%）。采用线切割方式

从板材上获取尺寸为 30 mm×20 mm×2.1 mm 的实

验样品，每个样品上有两个F 4 mm的孔（图 1），

样品在实验前按照国家标准［9］附录A中操作步骤

对样品进行酸洗预处理，将样品浸入（3±1）%氢氟

酸，（39±5）%硝酸，其余为去离子水的酸洗液中进

行酸洗（频率为60 次/min），以除去加工过程中表

面形成的氧化物。酸洗完成后用流动的去离子水

冲洗10 min，随后浸入乙醇，采用风干的方式进行

干燥后存于干燥皿备用。

1.2　  实验条件　

本研究使用堆内腐蚀实验回路进行辐照腐蚀

实验，样品在（350±10） ℃（回路压力根据温度进

行调控，保持实验水处于亚临界水状态，（18.0±

1.0） MPa），模拟压水堆一回路冷却剂（B-Li 溶

液，pH300 ℃≈7.2）的实验水中进行辐照，累积辐照

中子注量为4.8×1018 cm−2（E>1 MeV），累积辐照中

子注量采用与样品同步入堆辐照的活化法中子探

测器（Fe、Ti、Cu金属箔片）进行测量。

1.3　  表征方法　

1.3.1　 腐蚀增重　

辐照前后样品进行清洁与干燥后，采用精度

为 0.1 mg 的 电 子 天 平 （METTLER TOLEDO，

XSR204）进行质量称重，并根据下式计算腐蚀增

重，氧化膜厚度按照PBR=1.56倍体积膨胀进行换

算［1］，见式（1）。

Δm =
m2 - m1

A
                                                 （1）

式中：△m为单位面积增重，mg/dm2；m1为试样

腐蚀前的质量，mg；m2 为试样腐蚀后的质量，

mg；A为试样总表面积，dm2。

1.3.2　 XPS测试　

采用 X 射线光电子能谱仪（XPS，Thermo 

Fisher Scientific，Nexsa），对辐照前后样品不同深

度表面进行化学形态的表征，XPS配AlKα单色光

源，使用 284.8 eV 的 C1s 峰做峰位校正。在

1 000 eV下使用Ar单离子、高电流模式进行溅射

刻蚀，溅射面积为 2 mm，溅射速率根据设备经验

计算约为0.33 nm/s（vs. Zr），0.12 nm/s（vs. ZrO2）。

1.3.3　 Raman测试　

采用配备光学显微镜（400×）的拉曼光谱仪

（HORIBA Odyssey），以波长532 nm对辐照前后样

品表面氧化膜进行表征。

2   结果与讨论

2.1　  氧化膜微观形貌及腐蚀增重　

图2展示了Zr-Sn-Nb合金辐照前后的表面光学

显微镜照片。辐照前样品表面整体平整，均匀连

续，未发现明显裂纹及变形和破损。辐照后样品

整体呈黑色亚光状，表面被黑色氧化膜覆盖，氧

化膜存在破损，破损处所露出的底层表面仍为致

密黑色层。本研究中辐照样品的腐蚀增重约为

14.5 mg/dm2（氧化膜厚度约 1 μm，处于腐蚀转折

前期）。文献［10］ 报道，在堆外高压釜试验中

（360 ℃，18.6 MPa，pH300 ℃≈7.0），腐蚀相同时长

的Zr-Sn-Nb合金增重约 25 mg/dm2。两者水化学条

件高度接近（本研究整体温度波动误差为堆内实

验特性，且随着温度的波动，pH300 ℃也随之波动），

但堆内辐照样品的增重显著低于堆外样品。这一

现象初看似乎与‘辐照加速腐蚀’的常见认识相

悖。然而，考虑到锆合金在 300 ℃~400 ℃范围内

的腐蚀速率服从 Arrhenius 关系，对温度高度敏

感［11］，在该温度区间内即使短时间的温差也可能

导致腐蚀增重变化 30%~50%。本研究的堆内试验

存在±10 ℃的温度波动（堆内试验特性所致），而

堆外试验温度恒定在360 ℃。因此，我们推断，观

察到的腐蚀增重差异主要来源于试验温度的差异，

而非辐照效应的直接体现。辐照对初期宏观腐蚀

的潜在影响可能被温度效应所掩盖。

图1　样品示意图
Fig.1　Schematic diagram of the sample
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2.2　  氧化膜化学形态分析　

从辐照前后样品XPS全谱（图 3）可以看出，

在氧化膜的不同深度表面可检测到的元素均为Zr、

O，未发现其他杂质元素，这表明本研究中在堆内

水化学环境下形成的腐蚀氧化膜化学均匀性高，

无明显的元素选择性氧化，即锆合金中的合金成

分（如Sn、Nb等）可能固溶在氧化锆晶格中，或

未形成可检测到的第二相氧化物，且氧化膜致密

性高，未形成裂纹或通道让外界介质（如冷却剂

中的B、Li等）渗入。辐照前样品不同深度表面

Zr、O相对原子百分比见图 4。尽管酸洗后的锆合

金初始表面整体呈镜面状，但由于极易氧化，且

样品在传递过程中仍与空气介质接触，因此初始

表面由致密空气形成的ZrO2和吸附的碳氢化合物

（C=O）/水蒸气（-OH）组成。持续刻蚀后Zr/O比

稳定在29%（原子百分比，O在α-Zr中的最大固溶

度），这时O以间隙原子形式存在。中间区域则由

非化学计量的亚氧化物（ZrOx（x<2））组成，亚

氧化物无法稳定存在，且Zr/O比处于向稳态动态

变化的过程。继续采用Ar+刻蚀最终O稳定在 10%

（原子百分比），这并非真实成分，而是Ar+刻蚀移

除O的速率与从更深层扩散到表面的氧通量达到

了动态平衡。值得注意的是，刻蚀深度达到0.5 μm

后O含量才稳定在 29%（原子百分比）的 α-Zr固

溶度极限，这并不代表亚氧化物或过渡区的实际

厚度。这一表观深度主要是由 Ar+刻蚀过程中的

‘择优溅射’和‘原子混合’效应共同导致的伪

像。高能离子轰击会加剧界面处的原子混合，使

原本尖锐的O/M界面在成分深度剖面上被‘涂抹’

成数百纳米的渐变层，从而使测试出的过渡区远

厚于其真实值（通常仅为几至几十纳米）。

辐照后样品刻蚀不同深度（0 μm、0.2 μm、

0.7 μm）后表面 Zr、O 相对原子百分比约为 1∶

2.33（表 1），略高于稳定的ZrO2的 1∶2比例，结

合图 5 及图 6 可知 Zr、O 价态组成稳定，处于

（182.5±0.2）eV 位置的 Zr3d5 峰是 ZrO2中 ZrO4+的

典型结合能，约占 24%，而位于（181.5±0.2）eV

位置的 Zr3d5 峰则可能是锆亚氧化物 ZrOx（x<2）

中的低价锆（Zr2+、Zr3+等），其稳定在约7%，针对

这一现象的分析在后续给出。位于（530.5±

0.2） eV位置的O1s是晶格氧（O2−）的特征峰，约

占 58%，对应锆氧化物中的氧，而位于（533.5±

0.2）eV位置的O1s可能属于羟基（-OH）、吸附水

（H2O）或非晶态氢氧化锆（Zr（OH）4）
［12］，约占

10%。

图2　样品表面光学显微镜图（400×）：（a）辐照前；（b）辐照后
Fig.2　Optical microscopy images (400×) of the sample surface: (a) before irradiation; (b) after irradiation

图3　辐照前后样品不同深度表面XPS全谱图：（a）辐照前；（b）辐照后
Fig.3　XPS spectra of sample surface at different depths: (a) before irradiation; (b) after irradiation
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辐照-腐蚀样品刻蚀不同深度（0 μm、0.2 μm、

0.7 μm）后的表面始终存在亚氧化物这一现象可以

结合相关研究进行分析［13］，表明锆在氧化过程中

普遍存在非化学计量比氧化物（ZrO2-x）或亚氧化

物（Zr2+/Zr3+）中间态，Hartmann等［14］在近期研究

中则发现即使是在较厚的氧化膜中，亚氧化物

（Zr2+/Zr3+）仍然存在。这意味着，在某些特殊条件

下，亚氧化物是可以在锆氧化膜较大厚度范围内

分布的，而非仅局限于 O/M 界面。在本研究中，

这一现象可能与中子辐照引入的点缺陷（空位、

间隙原子）［15］及高温高压水环境中的羟基（OH−）

通过“电荷补偿”及“晶格稳定化”共同作用，

导致的亚氧化物稳定化有关。中子辐照在氧化锆

晶格中产生的氧空位降低了局部氧浓度［16］，这使

得Zr4+被还原为Zr3+或Zr2+在热力学上具有可能性。

除此之外，辐照产生的点缺陷（空位、间隙原子）

聚集形成的位错环产生的应力场作为金属离子的

扩散障碍［17］，也可能使氧化界面的推进困难，这

些缺陷也会在亚氧化物晶格中形成障碍［18］，从而

提高相变能垒，使得亚氧化物即使处于较高的化

学势下，也难以转变为ZrO2。高温高压水环境提

供了高活性（水的辐解作用对羟基也有增强作用）

的带负电的羟基，其倾向于被吸引并填充至带有

效正电荷的的氧空位（V2+
O）附近，这一电荷补偿

的过程，可能抑制了氧空位被中性氧原子重新填

充，从而“冻结”了低价态锆。羟基还可能占据

氧化膜中的晶界或空隙，形成稳定的氢键网络，

这不仅使得出现了 533.5 eV的O1s峰（-OH），还

能阻碍氧离子进一步扩张，减缓了亚氧化物的氧

化消耗。然而，受限于针对高放射性样品的分析

技术及现有文献的空白，亚氧化物在氧化膜中的

具体空间分布（是连续层还是离散分布）机制及

其与辐照缺陷的关联，仍需进一步研究。

图4　辐照前样品不同深度表面Zr、O元素原子百分比
Fig.4　The ratio of Zr、O elemental atomic percent at different 

depths of the sample surface before irradiation

表表1　辐照后样品不同深度表面辐照后样品不同深度表面Zr、、O组成组成（（原子百分比原子百分比））
Table 1　Composition of Zr, O (atomic percent) on the surface of samples at different depths after irradiation

刻蚀深

度 / mm

Profile depth

             结合能 / eV 

Binding energy

0

0.2

0.7

Zr / %

Zr3d5-A

182.5±0.2

23.6±1.0

24.0±0.5

24.5±1.0

Zr3d5-B

181.5±0.2

6.1±1.5

7.3±0.5

7.6±0.5

O / %

O1s

530.5±0.2

58.1±4.0

59.0±3.0

57.6±1.0

O1s-A

533.5±0.2

12.2±4.0

9.7±3.0

10.3±1.0
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图5　辐照后样品不同深度表面Zr元素价态：（a）0 μm (surface)；（b）0.2 μm；（c）0.7 μm
Fig.5　Surface Zr valence states of samples at different depths after irradiation: (a) 0 μm (surface); (b) 0.2 μm; (c) 0.7 μm

2.3　  氧化膜相结构分析　

辐照-腐蚀前样品（图 7）表面拉曼光谱显示

在 178 cm−1、 189 cm−1、 331 cm−1、 470 cm−1、

640 cm−1处存在明显谱峰，峰强最大约100（a.u.），

在270 cm−1、380 cm−1处存在两个弱峰，380 cm−1处

峰几乎不显示。辐照后位于 178 cm−1、189 cm−1、

331 cm−1、380 cm−1、470 cm−1、640 cm−1的峰明显

增强变宽（约 350 a.u.），270 cm−1的峰强增大约 6

倍，640 cm−1处的峰强增大约 4倍，另外辐照后在

712 cm−1位置多出一个明显的强宽峰。

178 cm−1、 189 cm−1 （331 cm−1、 380 cm−1、

470 cm−1）为单斜二氧化锆（m-ZrO2）的典型特征

峰［19］，表明辐照-腐蚀前锆合金样品表面在空气中

自然存在一层氧化膜，辐照-腐蚀后锆合金样品表

面形成的氧化膜以m-ZrO2为主。代表晶格缺陷的

位于 270 cm−1处的峰［20］，在样品辐照-腐蚀后宽度

及强度显著增大，这代表辐照在氧化膜中引入了

极高浓度的氧空位（这是辐照损伤在氧化物中典

型的缺陷类型），并可能伴随亚氧化物（Zr3+）的

大量生成（氧空位带有有效正电荷，为了电中性，

图6　辐照后样品不同深度表面O元素价态：（a）0 μm (surface)；（b）0.2 μm；（c）0.7 μm
Fig.6　Surface O valence states of samples at different depths after irradiation: (a) 0 μm (surface); (b) 0.2 μm; (c) 0.7 μm
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临近的Zr4+会被还原为Zr3+，这与图 5中检测结果

吻合）。640 cm−1接近四方相二氧化锆（t-ZrO2）的

强峰位，但m-ZrO2在该区域亦有贡献，根据辐照

前后拉曼谱峰位未发生系统性偏移，且未见四方

相二氧化锆特征峰（147 cm−1及 260 cm−1）判断未

发生m-ZrO2向 t-ZrO2的转变，因此640 cm−1的增强

应归因于缺陷增强，即辐照引入的高浓度氧空位

及Zr3+导致的极化率增大，而非相变。辐照-腐蚀后

在712 cm−1处出现的宽峰，该峰无法归属于单斜或

四方二氧化锆，报道水辐解产生大量的活性氧化

物种，这些物种与氧化膜表面的氧空位或 Zr3+反

应，形成过Zr-过氧结构（Zr−O−O−）或桥接过氧

结构（Zr−O−O−Zr）［21］，该类过氧物种的O−O伸

缩振动特征峰恰在 700~750 cm−1，因此 712 cm−1宽

峰被认为是辐照诱导过氧物种的拉曼特征。

3   结论

本研究通过腐蚀增重测试、XPS及Raman光

谱分析，探究了低中子注量（4.8×1018 cm−2）辐照

与堆内水化学腐蚀耦合作用对Zr-Sn-Nb合金氧化

膜特性的影响。（1）低中子注量（4.8×1018 cm−2）

辐照-水化学腐蚀耦合作用下，Zr-Sn-Nb合金的腐

蚀 增 重 为 14.5 mg/dm2。 与 堆 外 高 压 釜 结 果

（25 mg/dm2）的差异主要归因于实验温度的差异

（Arrhenius关系主导），而非辐照效应的直接体现。

辐照对初期宏观腐蚀速率的影响在本实验条件下

未占据主导地位。（2）辐照-腐蚀耦合作用促进了

亚氧化物在锆合金氧化膜中的分布及存在：XPS

能谱分析显示，在辐照后样品刻蚀不同深度

（0 μm、0.2 μm、0.7 μm）后的表面，均有亚氧化

物（~7%）及羟基组分（~10%）存在，这一现象

佐证了“中子辐照引入的点缺陷及高温高压水环

境中的羟基通过“电荷补偿”及“晶格稳定化”

共同作用稳定亚氧化物”的假设。（3）辐照在氧

化膜中引入了高浓度氧空位（可能伴随亚氧化物

（Zr3+）的大量生成）及过氧物种：Raman光谱分析

显示，辐照后代表氧空位型晶格缺陷的270 cm−1峰

以及 640 cm−1显著增强，并在 712 cm−1处出现辐照

诱导过氧物种的特征峰，这表明辐照后氧化膜微

观缺陷结构有所改变，形成了以单斜相ZrO2为主

的，伴生高浓度晶格缺陷及亚氧化物（Zr3+）的氧

化膜。

本研究受限于高放射性样品的分析技术，尚

未明确氧化物在氧化膜中的具体空间分布及其与

辐照缺陷的关联机制。后续工作将结合透射电镜

显微镜及更精细的深度剖面分析探究辐照-腐蚀耦

合作用下亚氧化物的稳定化动力学机制。
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