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Abstract 
Al-added high-Cr ODS steel is one of the most promising candidate cladding materials for ad-
vanced nuclear energy systems and accident tolerant fuel of light water reactors because it has 
excellent resistance to creep, oxidation, corrosion and irradiation and, moreover, very good com-
patibility with nuclear fuels. However, it may suffer from thermal aging hardening and/or embrit-
tlement during long-term service in the high temperature environment due to Fe-Cr phase separa-
tion. The effect of Al content (5 - 9 wt.%) on the Fe-Cr phase separation behavior of 18Cr-ODS 
steels, which have undergone thermal aging at 475˚C for 9000 h, has been investigated by ener-
gy-filtered transmission electron microscopy (EFTEM). In isothermally aged 18Cr-5Al and 
18Cr-7Al ODS steels, a large amount of Cr-enriched phases (α’ phases) were found, indicating sig-
nificant Fe-Cr phase separation occurred. However, no α′ phase was detected in isothermally aged 
18Cr-9Al ODS steel, which means the Fe-Cr phase separation behavior of 18Cr-ODS steel could be 
completely suppressed when the concentration of Al reaches 9 wt.%. Core-shell structured nano-
particles were detected only when Fe-Cr phase separation occurred. The underlying mechanism of 
the formation of core-shell structure was briefly discussed based on the results obtained here. 
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摘  要 

Al添加高铬ODS钢有优异的蠕变强度、抗氧化性能、抗腐蚀性能、耐辐照性能及核燃料相容性，是先进

核能系统和轻水堆的抗事故燃料的最有希望的候选包壳材料之一。在高温环境长期服役时，Al添加高铬

ODS钢有可能由于发生Fe-Cr相分离而遭受热时效硬化和/或热时效脆化。本研究通过能量过滤透射电子

显微学(Energy-filtered transmission electron microscopy, EFTEM)技术研究了Al含量(5~9 wt.%)对
18Cr-ODS钢在经过475℃和9000 h热时效后的Fe-Cr相分离行为的影响。18Cr-5Al (wt.%)和18Cr-7Al 
(wt.%) ODS钢中发生了显著的Fe-Cr相分离，形成了大量的富铬相(α’相)，并发现大量有核–壳结构粒子。

18Cr-9Al (wt.%) ODS钢中未发现α′相与核–壳结构，这表明当Al的添加量为9 wt.%时，可完全抑制

18Cr-ODS钢中的Fe-Cr相分离。根据所得结果简要讨论了核–壳结构形成机制。 
 
关键词 

ODS钢，热时效，相分离，核–壳结构，能量过滤透射电子显微学(EFTEM) 

 
 

Copyright © 2018 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

第四代核能系统在经济性、安全性、可靠性与可持续性等方面有革命性的提高，同时还可防止核扩

散[1] [2]。轻水堆的抗事故燃料(Accident tolerant fuel, ATF，又称事故容错燃料)能够进一步提高其安全性

[2] [3]。Al 添加高铬氧化物弥散强化钢(Oxide-Dispersion-Strengthened, ODS)有优异的蠕变强度[4]-[15]、
抗氧化和抗腐蚀性能[6] [13] [15]-[24]、耐辐照性能[6] [13] [15] [25]-[37]以及良好的核燃料相容性[38]，是

先进核能系统和轻水堆的抗事故燃料的最有希望的候选包壳材料之一[6] [13] [15]。在高温环境长期服役

时，Al 添加高铬 ODS 钢有可能由于发生 Fe-Cr 相分离而遭受热时效硬化和/或热时效脆化[6] [39] [40]。
为了优化合金成分，以便开发高性能 Al 添加高铬 ODS 钢，须研究合金元素含量对其长期热时效过程中

的 Fe-Cr 相分离行为的影响。 
从二十世纪六十年代开始，各国科学家对 Fe-Cr-Al 合金的 Fe-Cr 相分离行为进行了广泛研究[6] [39] 

[41]-[60]。研究发现，Al 添加显著影响 Fe-Cr-Al 合金的 Fe-Cr 相分离行为，进而显著影响其热时效硬化

和/或热时效脆化行为[41] [42] [43] [48] [49] [50] [51]。Read 等[48] [49]和 Capdevila 等[50] [51]研究发现，

相对于富铬相(α’相)，Al 在热时效过程中优先向富铁相(α 相)中配分，这意味着 Al 添加能够使“混溶隙”

缩小，从而抑制 Fe-Cr 相分离。Kobayashi 等[41]绘制了 Fe-Cr-Al 三元合金(Fe-(10-30)Cr-(0-20)Al (at.%))
的“475℃脆性”图谱，发现较高浓度的 Al 添加抑制 Fe-Cr 相分离，从而抑制“475℃脆性”；而低浓度

的 Al 的添加反而促进“475℃脆性”。 

Open Access

 

DOI: 10.12677/ms.2018.89107 918 材料科学 
 

https://doi.org/10.12677/ms.2018.89107
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/


窦鹏 等 
 

研究表明，即使含有相同浓度的 Cr，ODS 钢的热时效硬化和热时效脆化的倾向性也低于非氧化物弥

散强化钢[6] [39] [40]。这应该归功于 ODS 钢中的密集分布的超细纳米氧化物粒子：纳米氧化物可能影响

Cr 的扩散路径，延迟或阻止 α’相的形成，进而降低热时效硬化和热时效脆化的敏感性[39]。到目前为止，

关于Al元素添加对高铬ODS钢的相分离行为的影响的研究集中于早期开发的商用的MA956 [48] [49] [56] 
[57] [60]和 PM2000 [50]-[56] [58] [59]，尚没有关于不同浓度 Al 添加对有不同 Cr 含量高铬 ODS 钢中 Fe-Cr
相分离行为影响的系统研究报道。 

本文利用透射电子显微学(Transmission electron microscopy, TEM)和能量过滤透射电子显微学

(Energy-filtered transmission electron microscopy, EFTEM)技术研究了不同含量 Al添加对在 475℃经 9000 h
热时效的 18Cr-ODS 钢的 Fe-Cr 相分离行为的影响规律。在研究中发现了伴随 Fe-Cr 相分离的发生而形成

的核–壳结构纳米粒子。本文结合研究结果简要讨论了核–壳结构形成机制。 

2. 实验材料及方法 

2.1. 实验材料 

本文所用的三种 Al 添加高铬 ODS 钢的制备过程如下：使用高能球磨机对混合的预合金化粉末和氧

化钇粉末在 Ar 保护气氛下进行机械合金化，球料比为 15:1，球磨时间为 48 h。随后在真空度为 0.1 Pa，
温度为 673 K 的条件下脱气 3 h。接下来在 1150℃下进行热挤压，挤压比为 9.2，挤压棒直径为~25 mm。

最后将挤压棒在 1200℃退火处理 1 h。3 种 ODS 钢的化学成分如表 1 所示。 

2.2. 样品制备 

三种 Al 添加高铬 ODS 钢 TEM-EFTEM 样品制作过程如下：首先分别沿着平行和垂直于棒材挤压轴

方向线切割加工直径为 3 mm，厚度为~350 µm 的圆片状样品；随后将样品在真空条件下封装(真空度为

10−4 Torr)；接下来在 475℃进行 9000 h 的等温热时效处理；然后将试样机械研磨减薄至为~100 µm；最

后，利用 TENUPOL 装置，使用“双喷电解液”(HClO4:CH3COOH = 1:19)，在温度为 20℃和电压为 20 V
的条件下进行最终减薄，制得 TEM-EFTEM 分析表征样品。 

2.3. 实验设备和方法 

利用热场发射并兼具 TEM 和扫描透射电镜(Scanning transmission electron microscopy, STEM)模式的

JEM 2200FS 分析和表征等温热时效后三种 Al 添加高铬 ODS 钢的纳米尺度的化学成分和结构。JEM 2200 
FS 的加速电压为 200 kV，极限晶格分辨率为 0.1 nm，配备后置式 Gatan 成像过滤器和“双倾样品台”。 

α′相极为细小，嵌入或者包埋于有磁性的铁素体基体中，其晶体结构与 α 相相同，并且其晶格常数

与 α 相极为接近。因此，利用传统的 TEM 成像技术难以观察和研究 α′相。 
EFTEM 技术利用的离子化边强度对应于元素分布图，所以该技术适用于 α′相的鉴别。利用后置式

Gatan 成像过滤器记录得到的 EFTEM 像。具体做法：首先采集电子能量损失谱(Electron energy loss 
spectroscopy, EELS)，然后在后置式成像过滤器里用能量选择狭缝选取特定能量范围的非弹性散射电子形 
 
Table 1. Chemical compositions of 18Cr-ODS steels with various contents of Al (wt.%) 
表 1. 添加不同含量 Al 的 18Cr-ODS 钢的化学成分 

ODS Steels C Cr W Ti Al Y Zr O Fe Y2O3 

1 18Cr-5Al 0.034 16.78 <0.01 0.49 4.46 0.36 <0.01 0.22 Bal 0.457 

2 18Cr-7Al 0.033 16.73 <0.01 0.49 6.28 0.37 <0.01 0.22 Bal 0.470 

3 18Cr-9Al 0.035 16.84 <0.01 0.50 8.16 0.37 <0.01 0.22 Bal 0.470 
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成 EFTEM 像。EFTEM 像均在样品的薄区的边缘之非常薄的区域得到。 
分别利用低能量损失区(~10~200 eV)的“跃比图”(二窗口法)和内壳层电子激发的高能量损失区

(~400~800 eV)的“定量元素分布图”(三窗口法)获得 EFTEM 分析数据。“跃比图”和“定量元素分布图”

均在 TEM 模式下获得，这使得 EFTEM 图像的快速获取成为可能(仅需几秒到几十秒)。 
在 Cr M2,3边(42 eV)“跃比图”获得过程中，“边前能量”和“边后能量”分别设置为 36 eV 和 52 eV；

能量选择狭缝宽度为~8~10 eV。在 Cr L2,3边(575 eV)“定量元素分布图”获得过程中，边前能量窗口 1 和

边前能量窗口2分别设置在535 eV和560 eV，而边后能量窗口设置在590 eV；能量选择狭缝宽度为~20 eV。 
在本文中，有时采用会聚束衍射(Convergent beam electron diffraction, CBED)法[61]测量 TEM-EFTEM 样

品厚度。但是，绝大多数情况下采用基于结合等离子自由程(厚样品则为低能量损失区的平均自由程)的等离

子峰强度(厚样品则为低能量损失谱的总强度)和零能量损失峰强度分析的 EELS 技术获得 TEM-EFTEM 样品

厚度。相对于其它方法，EELS 技术由于适用于较大厚度范围的晶体和非晶等样品而有较为明显的优势。 

3. 结果与讨论 

图 1(a)和图 2(a)分别显示了热时效后 18Cr-5Al ODS 钢和 18Cr-7Al ODS 钢中纳米氧化物的接近“双束 
 

 

 
Figure 1. (a) TEM bright field image of 18Cr-5Al ODS steel after isothermally ageing, (b) TEM 
bright field image of the region in isothermally aged 18Cr-5Al ODS steel where EFTEM analyses 
were performed, the analyzed region is ~32.52 nm thick, (c) Cr M2,3 EFTEM elemental map, (d) 
Cr L2,3 EFTEM elemental map 
图 1. (a) 热时效后18Cr-5Al ODS钢的TEM明场像，(b) EFTEM分析区域的TEM明场像，

厚度为 32.52 nm，(c) Cr M2,3 EFTEM 元素图，(d) Cr L2,3 EFTEM 元素图 
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Figure 2. (a) TEM bright field image of 18Cr-5Al ODS steel after isothermally ageing, (b) TEM 
bright field image of the region in isothermally aged 18Cr-5Al ODS steel where EFTEM analyses 
were performed, the analyzed region is ~32.52 nm thick, (c) Cr M2,3 EFTEM elemental map, (d) 
Cr L2,3 EFTEM elemental map 
图 2. (a) 热时效后18Cr-7Al ODS钢的TEM明场像，(b) EFTEM分析区域的TEM明场像，

厚度为 30.41 nm，(c) Cr M2,3 EFTEM 元素图，(d) Cr L2,3 EFTEM 元素图 
 

动力学条件”的明场像。图 1(a)中有若干相对较大的粒子和许多相当小的纳米氧化物。图 1(a)右上部的相

对较大的粒子上附着的形状不规则的明亮衬度显示加工制备过程中形成的 Ar 气泡，这是因为机械合金化是

在 Ar 保护气氛中进行的。图 1(b)的右下部的出现氧化物团聚，该现象是偶然发现的，实际上非常少见。 
图 1(a)和图 1(b)及图 2(a)和图 2(b)均为利用相位衬度机制的离焦像，不仅显示较稀疏分布的尺寸较大纳

米氧化物，还显示密集分布的超细 α′相粒子。由图 1(b)及图 2(a)和图 2(b)可见，热时效后 18Cr-5Al ODS 钢

和 18Cr-7Al ODS 钢中存在许多具有核–壳结构的粒子，其特征如下：相对于超细粒子而言，尺寸较大的粒

子容易具有核–壳结构；即使对于尺寸较大的粒子，有的具有核–壳结构，而有的则不具有核–壳结构。

没有核–壳结构的超细粒子可能是纳米氧化物，也可能是 α′相，这需利用原子探针形貌学技术[62]澄清。 
图 1(c)和图 1(d)分别显示热时效后 18Cr-5Al ODS 钢中图 1(b)所示区域的 Cr M2,3“跃比图”和 Cr L2,3

“定量元素分布图”。图 2(c)和图 2(d)分别显示热时效后 18Cr-7Al ODS 钢中图 2(b)所示区域的 Cr M2,3

“跃比图”和 Cr L2,3“定量元素分布图”。在上述所有 EFTEM 图像中，明亮衬度表示此处 Cr 元素富集。

显然，由图 1(c)和图 1(d)及图 2(c)和图 2(d)可见，热时效后 18Cr-5Al ODS 钢和 18Cr-7Al ODS 钢中 Cr 元
素分布并不均匀，形成大量 α′相粒子，这意味着两种 Al 添加高铬 ODS 钢在 475℃经 9000 h 热时效后发
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生了显著的 Fe-Cr 相分离。 
在 475℃经 9000 h 热时效后，18Cr-5Al ODS 钢中发生了显著的 α→α + α′相分离行为。这意味着 Cr

含量为 16.78 wt.%时，4.46 wt.%的 Al 不足以抑制 Fe-Cr-Al ODS 钢的 Fe-Cr 相分离行为。参考文献[39]的
图 5 所示的 Fe-Cr-Al 三元合金相图显示：18Cr-5Al ODS 钢能发生 Fe-Cr 相分离而形成 α′相。这与本研究

结果一致。 
在 475℃经 9000 h 热时效后，18Cr-7Al ODS 钢中发生了显著的 α→α + α′相分离行为。这意味着当

Cr 含量为 16.73 wt.%时，6.28 wt.% Al 仍不足以抑制 Fe-Cr-Al ODS 钢的 Fe-Cr 相分离行为。然而，根据

参考文献[39]的图 5 所示的 Fe-Cr-Al 三元合金相图推断：18Cr-7Al ODS 钢中不会发生 Fe-Cr 相分离行为

而形成 α′相。Han 等[39]研究发现，在 475℃经 9000 h 时效后，18Cr-7Al ODS 钢出现了显著的热时效硬

化现象，他们据此推测：在 475℃经 9000 h 热时效后，18Cr-7Al ODS 钢中会发生 Fe-Cr 相分离行为而形

成 α′相。本研究结果证实了其推测。在 475℃经 9000 h 热时效后 18Cr-7Al ODS 钢中形成了大量的颗粒状

α′相(见图 2(c)和图 2(d))，这在一定程度上解释了 18Cr-7Al ODS 钢的显著的热时效硬化现象(见文献[39]
中的图 2(c)和图 3(b))。 

在等温热时效的 18Cr-5Al ODS 钢和 18Cr-7Al ODS 钢的上述 EFTEM 图像(图 1(c)和图 1(d)及图 2(c)和图

2(d))中，出现一些“暗衬度”区域，表示这些区域的 Cr 的浓度显著低于其它区域。通过对比图 1(b)和图 1(d)
以及图2(b)和图2(c)与图2(d)的衬度特征可知，这些Cr含量低的区域即为尺寸较大的氧化物粒子所在的位置。 

前已述及，在等温热时效的 18Cr-5Al ODS 钢和 18Cr-7Al ODS 钢中出现许多有核–壳结构的粒子

(图 1(b)及图2(a)和(b))。18Cr-5Al ODS钢在475℃经5000h热时效出现核–壳结构粒子的现象曾被报道[39]。
由图 1(d)、图 2(c)与图 2(d)以及参考文献[39]中的图 4(b)可见，核–壳结构的粒子是由周围的富 Cr 的“壳”

和中心的贫 Cr 的氧化物“核”组成的。对于未进行热时效处理的 18Cr-5Al ODS 钢和 18Cr-7Al ODS 钢，

虽拍摄大量利用相位衬度机制的离焦像，也未发现核–壳结构，这意味着核–壳结构是在 475℃经长期

热时效形成的。 
图3(a)和图3(b)以及图4(a)显示了热时效后18Cr-9Al ODS钢中纳米氧化物的接近“双束动力学条件”

的明场像。可见 18Cr-9Al ODS 钢的基体中有若干尺寸较大的粒子及许多尺寸相当小的纳米氧化物。图 3(a)
和图 3(b)的上部及右上部及图 4(a)的左上部的较大纳米氧化物上附着的形状不规则的明亮衬度显示加工

制备过程中形成的 Ar 气泡，这同样是因为机械合金化是在 Ar 保护气氛中进行的。虽拍摄了大量利用相

位衬度机制的离焦像，也未探测到有核–壳结构粒子的存在。 
图 3(c)和图 3(d)分别显示热时效后 18Cr-9Al ODS 钢中图 3(b)所示区域的 Cr M2,3“跃比图”和 Cr L2,3

“定量元素分布图”。图 4(b)显示热时效后 18Cr-9Al ODS 钢中图 4(a)所示区域的 Cr M2,3“跃比图”。显

然，由图 3(c)和图 3(d)以及图 4(b)可见，热时效后 18Cr-9Al ODS 钢中 Cr 元素分布均匀，并未形成 α′相，

这意味着这种 Al 添加高铬 ODS 钢在 475℃经 9000 h 热时效后未发生 Fe-Cr 相分离。这表明当 Cr 含量为

16.84 wt.%时，8.16 wt. % Al 足以抑制 Al 添加高铬 ODS 钢中的 α→α + α′相分离行为。图 3(a)和(b)以及图

4(a)显示的粒子全部为纳米氧化物。 
在等温热时效的 18Cr-9Al ODS 钢的 EFTEM 图像(图 3(c)和图 3(d)以及图 4(b))中，出现一些“暗衬

度”区域，表示这些区域的 Cr 的浓度显著低于其它区域。通过对比图 3(c)、图 3(d)和图 3(b)以及图 4(a)
和图 4(b)的衬度特征可知，这些 Cr 含量低的区域即为尺寸较大的氧化物粒子所在的位置。 

在 475℃经 9000 h 热时效后，未发生 α→α + α′相分离的 18Cr-9Al ODS 钢中未探测到具有核–壳结构

的粒子的存在；而发生相分离的 18Cr-5AlODS 钢和 18Cr-7Al ODS 钢中发现了大量的具有核–壳结构的

粒子。可以推断这种核–壳结构的形成与 Fe-Cr 相分离行为密切相关。由于核–壳结构粒子是由纳米氧 
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Figure 3. (a) TEM bright field image of 18Cr-9Al ODS steel after isothermally ageing, (b) 
TEM bright field image of the region in isothermally aged 18Cr-9Al ODS steel where EFTEM 
elemental maps (c) and (d) were acquired, the analyzed region is ~30.73 nm thick, (c) Cr M2,3 
EFTEM elemental map, (d) Cr L2,3 EFTEM elemental map 
图 3. (a) 热时效后18Cr-9Al ODS钢的TEM明场像，(b) EFTEM分析区域的TEM明场像，
厚度为 30.73 nm，(c) Cr M2,3 EFTEM 元素图，(d) Cr L2,3 EFTEM 元素图 

 

 
Figure 4. (a) TEM bright field image of the region in isothermally aged 18Cr-9Al ODS steel 
where EFTEM elemental map (b) was acquired, the analyzed region is ~46.20 nm thick, (b) Cr 
M2,3 EFTEM elemental map 
图 4. (a) EFTEM 表征区域的 TEM 明场像，厚度为 46.20 nm，(b) Cr M2,3 EFTEM 元素图 
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化物内核 + 富 Cr 外壳组成的，这意味着在长期热时效发生相分离的过程中 Cr 元素由铁素体钢基体扩散

至氧化物/基体的异质界面处。 
由图 1(b)及图 2(a)和图 2(b)可见，热时效后 18Cr-5Al ODS 钢和 18Cr-7Al ODS 钢中只有一部分粒子

具有核–壳结构；凡是具有核–壳结构的粒子，其尺寸均较大，而超细粒子呈现核–壳结构的倾向性较小；

即使较大的粒子，有些呈现核–壳结构，有些则没有核–壳结构。这意味着 Cr 元素自基体向氧化物/基
体的异质界面扩散的行为以及随后在异质界面处附着的行为可能与纳米氧化物的尺寸及基体/氧化物界

面结构(如“共格性”、晶格错配度和错配应变等)有关。 

4. 结论 

本文利用能量过滤透射电子显微学技术(EFTEM)对在 475℃经 9000 h 热时效后 18Cr-5Al (wt.%)、
18Cr-7Al (wt.%)和 18Cr-9Al (wt.%)三种 Al 添加高铬 ODS 钢的微观结构和化学进行表征，研究了 Al 元素

含量对 18Cr ODS 钢的热时效行为的影响。结论如下： 
1) 18Cr-5Al (wt.%)和 18Cr-7Al (wt.%)ODS 钢中发生了显著的 Fe-Cr 相分离行为，形成了大量的高密

度的 α′相粒子；Cr 含量为 16.78 wt.%时，4.46 wt.%的 Al 尚不足以抑制 ODS 钢的相分离行为；当 Cr 含量

为 16.73 wt.%时，6.28 wt.% Al 仍不足以抑制 ODS 钢的 Fe-Cr 相分离行为； 
2) 18Cr-9Al (wt.%)ODS 钢中未发生 Fe-Cr 相分离行为，没有 α′相粒子形成；Cr 含量为 16.84 wt.%时，

8.16 wt.% Al 可完全抑制 ODS 钢的 α→α + α′相分离行为； 
3) 发生 Fe-Cr 相分离行为的 18Cr-5Al(wt.%)和 18Cr-7Al (wt.%)ODS 钢中形成了大量的具有核–壳结

构粒子，未发生 α→α + α′相分离行为的 18Cr-9Al (wt.%)ODS 钢中未探测到核–壳结构粒子；核–壳结构

的形成与相分离过程中的 Cr 元素向氧化物/基体异质界面的扩散行为以及在异质界面处的附着行为有关。 
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