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摘  要：福岛核事故之后，为锆合金表面涂覆涂层是一种提高核燃料包壳事故容错能力的重要方式。含 Nb 涂层 N36

合金辐照后的透射电镜样品利用聚焦离子束进行制备，并通过原位透射电子显微镜研究了氪(Kr)离子注入后，Nb 涂层

在原位加热过程中的气泡生长行为。原位加热结果表明，界面对气泡的生长存在影响，界面在加热过程中通过对周围

气泡的捕获与输送，导致界面附近气泡的生长速度低于远离界面的气泡生长速度。原位加热后的元素分析表明，辐照

与加热均会导致涂层-基体元素扩散距离的增加，其中辐照过程中的元素扩散由热峰混合机制主导。元素的扩散有助于

提高涂层的结合性能，并为 N36 合金提供一定的抗腐蚀能力。 
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2011 年福岛第一核电站事故暴露出目前的锆合

金包壳在高温蒸气环境下会发生剧烈氧化反应，发生

氢爆并最终导致堆芯熔毁[1]。事故之后，如何提高包

壳的事故容错能力成为新的研究热点[2]。目前的事故

容错燃料（accident tolerant fuel, ATF）包壳材料设计

存在 2 种思路：（1）设计新型非锆的包壳材料，如 SiC
基陶瓷复合材料[3]、FeCrAl 合金[4]、纳米氧化物弥散

强化（ODS）合金[5]以及 Mo 为主的难熔合金[6]；（2）
为已有的锆合金产品开发高结合性的抗氧化涂层。高

性能涂层的应用使包壳材料不仅保持了锆合金原有的

优势，如低热中子吸收截面、足够的机械性能与抗辐

照性能，以及一定的耐腐蚀性能，并且为锆合金提供

了足够的耐高温蒸汽氧化能力。因此，在开发出能替

代锆合金的包壳材料之前，为锆合金研发具有优异性

能的涂层是解决锆水反应问题的主要途径。 
目前研究的涂层材料主要为 2 种：（1）陶瓷涂层，

如 Al2O3
[7]等氧化物、SiC[8]、ZrC[9]等碳化物、TiN[10]、

ZrN[11]、CrN[12]等氮化物以及 MAX 相材料 [13-14]等；

（2）金属涂层，如 Cr[15]、FeCrAl[16]以及高熵合金[17]

等。然而，目前已有的材料均面临着实际应用的问题，

例如对于陶瓷材料，部分 MAX 相材料中的 Al 元素

在高温下容易与 Zr 基体发生反应 [18]，碳化物在淬火

以及水蒸气环境下的氧化过程中会出现开裂与剥落

现象 [19]，氧化物的导热能力较差[20]，而含 Al 氮化物

遇水会生成非致密氧化物 Al(O)OH，使氧化加速[10]。

对于金属材料，FeCrAl 涂层在低于 1200 ℃时与 Zr 的
共晶反应会造成辐照脆化与氢渗透现象[21]。Nb 元素

作为新型含 Nb 锆合金的合金元素，其热中子吸收截

面低于 Cr，并且少量 Nb 在 Zr 合金之中能够形成析出

相以提升合金的耐腐蚀能力[22]；同时 Nb 能够在其转

化为碳化物时对热氢腐蚀形成有效屏障[23]，是一种具

有优异前景的 ATF 包壳涂层的候选材料。 
在核反应堆中，核裂变会产生许多裂变产物元素，

Kr 与 Xe 作为核燃料中常见的裂变产物，其在包壳材

料中的行为会导致材料性能的劣化，目前对裂变元素

在 ATF 包壳涂层材料的演化行为研究还存在不足。在

本研究中，通过透射电子显微镜（TEM）研究了涂层

锆合金在 Kr 离子辐照后原位加热时气泡的演化以及

不同温度加热导致的元素扩散行为，并探索涂层界面

对气泡演化行为的影响。在原位加热前通过加速器进

行 160 keV 的 Kr 离子辐照，将 Kr 原子引入涂层材料。 

1  实  验 

试样由中国核动力设计研究院提供，利用物理气

相沉积技术（PVD）制备成 10 mm×8 mm×1 mm 的 Nb
涂层 N36 合金块体材料。 
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Kr 离子辐照实验在武汉大学物理学院进行，辐照

剂量为 4×1015 Kr/cm2，入射能量 160 keV。高能离子

入射方向平行于涂层-基体界面，并垂直于块体材料横

截面，辐照过程如图 1 所示。 
利用 SRIM-2009 软件中的“Ion distribution and 

Quick Calculation of Damage”模式分别模拟离子在 Nb
涂层侧以及 N36 合金基体中的沉积分布与损伤分布，如

图 2 所示。其中 N36 合金中 Zr 原子的离位阈能为 40 eV，

Nb 涂层中 Nb 原子的离位阈能为 60 eV。160 keV Kr
离子注入块体样品的 SRIM 模拟结果表明，在 N36 合

金侧，Kr 离子浓度峰值为 1.3at%，深度为 60 nm，离

位损伤峰值为 24.5 dpa，深度为 20 nm，如图 2a 所示；

在 Nb 涂层侧，Kr 离子浓度峰值为 1.4at%，深度为 40 
nm；离位损伤量峰值为 10.3 dpa，深度为 20 nm，如

图 2b 所示。 
利用聚焦离子束（FIB）制备原位 TEM 加热截面

样品，截面 FIB 样品采用“Lift-Out”方法从辐照表面

提取，并垂直于涂层界面。利用 FEI Tecnai F30 透射电

子显微镜进行原位加热实验，电子加速电压为 300 kV，

并与 Gatan 652 型原位加热样品杆配合使用以实现原

位加热，加热温度是基于反应堆内包壳材料在正常服

役与事故前期的工作温度选取的，为 300 与 500 ℃，

加热时间 120 min。加热后微观表征利用 FEI Talos 
F200X 透射电子显微镜进行，工作电压为 200 kV，利

用 Talos F200X配备的 SuperX-EDS设备进行加热后的

元素分析。 

2  结果与讨论 

2.1  辐照后样品的微观形貌 

图 3 是辐照后含 Nb 涂层 N36 合金样品的 TEM 照

片。图 3a 为辐照样品的明场像，图 3b 为辐照后样品

的高角环形暗场像，图 3c 和 3d 为辐照样品的 EDS  

 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 1  涂层样品辐照示意图 

Fig.1  Sketch diagram of coating samples during irradiation 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  Kr 离子注入的 SRIM 模拟结果 

Fig.2  SRIM simulation results of Kr ion implantation: (a) N36  

and (b) Nb coating 

 

 

 

 

 

 

  

 

 

 

 

图 3  辐照后样品的 TEM 像 

Fig.3  TEM images of irradiated samples: (a) BF image and (b) HAADF image; EDS element mapping of Nb (c) and Zr (d) 

Irradiation 
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面扫描图片。结合 EDS 结果可以表明，高角环暗

场像中衬度较亮侧为 Nb 涂层，衬度较暗侧为 N36
基体，其中 Nb 涂层晶粒为细小的柱状晶，而 N36
基底为等轴晶形貌。图 4a 为辐照后欠焦拍摄条件

下，涂层样品明场像照片，可以发现有明显的气泡

存在，这些气泡是通过注入不溶于固体的惰性气体

原子与辐照产生的空位结合并逐渐生长形成的 [24]。 

2.2  原位加热过程中的气泡演化 

图 4 展示了 500 ℃原位加热过程中的气泡演变，

图 4a 与图 4b 中黑色圆圈与蓝色圆圈分别标记了 N36
侧 2 个不同的观察区域，黑色箭头与蓝色箭头所指分

别对应 2 个区域的部分气泡聚集-生长随时间的演化

过程。可以发现，黑色箭头所指区域（距离涂层界面

约 40 nm，距表面深度约 20 nm）的部分气泡随着加

热过程的持续，从 0 min 相互独立，到 30 min 逐渐

靠近，再到 70 min 气泡开始融合，最终在 120 min
聚集成为一个 Kr 气泡，而该区域的平均气泡尺寸从

加热前的 1.0 nm 增长到了加热后的 1.3 nm，气泡密

度 从 加 热 前 的 1.83×1023/m3 下 降 到 加 热 后 的

1.41×1023/m3；蓝色箭头所指区域（距离涂层界面约

76 nm，距表面深度约 20 nm）的部分气泡在加热过

程中，逐渐接近、聚合，最终在 120 min“串联”起

来，但由于原位加热时间限制，未能观察到这些气泡

最终聚集成为单一气泡。而在 Nb 涂层侧，也伴随着

相对不明显的聚集现象，在与 N36 侧同样的相对位

置区域平均气泡从加热前的 1.1 nm 增长到了加热后

的 1.3 nm，气泡密度从加热前的 4.75×1023/m3 下降到

加热后的 4×1023/m3。 
Kr 离子辐照产生的气泡在材料中的演化过程被

分为 3 个阶段[25-27]：第 1 阶段为孵化阶段，Kr 原子通

过辐照注入材料中，使材料内部游离 Kr 浓度大量提

升；第 2 阶段为形核阶段，新注入的 Kr 原子很可能被

已形成的空位-气泡原子团簇吸收，并逐渐形成可以观

测到的气泡，而非与空位形成新的团簇；第 3 阶段为

生长阶段，Kr 气泡通过多个气泡的迁移与聚集，或者

Kr 原子与空位扩散至气泡的行为，最终实现气泡的生

长。由于原位加热并未引入新的 Kr 原子以及离位损

伤，因此加热过程中 Kr 气泡的生长主要在第 3 阶段实

现。气泡在固体材料中的生长主要受 2 种机制影响[28]：

第 1 种为气泡迁移、聚集并融合的“migration and  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

图 4  500 ℃原位加热不同时间界面两侧 Kr 气泡演变 

Fig.4  Evolution of Kr bubbles on both sides of the interface with in-situ heating at 500 ℃ for different time: (a) 0 min, (b) 10 min,     

(c) 30 min, (d) 60 min, (e) 80 min, (f) 100 min, (g) 110 min, and (h) 120 min 
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coalescence”（MC）机制；第 2 种为气泡分解后重吸

收的“Ostwald ripening”（OR）机制。其中 OR 机制

大约在大于 0.5 Tm 的加热温度下占主导作用，加热小

于 0.5 Tm 时 MC 机制占主导作用。本工作的 500 ℃加

热温度，远低于锆合金（1850 ℃）以及 Nb（2468 ℃）

的熔点，因此 MC 机制为涂层样品中气泡生长的主导

因素。然而在 Nb 侧，气泡的聚集现象不明显，这可

能是两个原因所致：其一是由于发生聚集的气泡尺寸

相对较小，超出了电镜的分辨能力，导致无法直接观

测；其二由于 FIB 样品尺寸较小，气泡可能从样品表

面逃逸，导致发生聚集的气泡有限。 
图 5 分别统计了涂层及基体两侧 Kr 原子峰值深度

处、距界面不同距离区域的平均气泡尺寸差，其中距界

面 0~20 nm 为区域 I，20~40 nm 为区域 II，40~60 nm 为

区域 III，如图 5a 所示。对统计结果进行拟合，0 min 时

气泡的平均尺寸差异，可以反映出辐照后的不同区域的

气泡尺寸差异；曲线的斜率反应了 2 个区域气泡增长速

度的差异，斜率越大表明增长速度差距越大，这可以表

明涂层-基体界面在加热过程中对气泡生长的影响。图

5b~5d 为 N36 侧的统计结果，可以发现区域 I 的平均气

泡尺寸从加热前的大于区域 II、III 的气泡尺寸，到逐渐

接近，最终小于区域 II 以及区域 III 的气泡尺寸。这说

明界面的存在使得区域 I 中气泡尺寸的增长速度减缓，

同时其与较远区域气泡的生长速度差异随着加热的进

行逐渐变大。而 II、III 区域的气泡尺寸在加热前期差异

不明显，但在加热过程中变化速度逐渐产生差异。图

5e-5g 为 Nb 涂层侧的统计结果，其中区域 I 的平均气泡

尺寸在加热过程中接近区域 II、III 的气泡尺寸，且最终

小于区域 II 以及区域 III 的气泡尺寸。在加热过程中区

域 I 的气泡增长速度逐渐小于区域 II、III 的气泡增长速

度。但是在区域 II 与区域 III 中，气泡尺寸增长速度相

差不大，这说明界面对不同材料的影响程度并不一致。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 5  不同区域的气泡直径差随时间的演变 

Fig.5  Evolution of bubble diameter difference in different areas with time: (a) BF image at 0 min, (b) difference between regions I&II in 

Zr, (c) difference between regions I&III in Zr, (d) difference between regions II&III in Zr, (e) difference between regions I&II in 

Nb, (f) difference between regions I&III in Nb, and (g) difference between regions II&III in Nb 

D
if

fe
re

nc
e 

in
 M

ea
n 

B
ub

bl
e 

Si
ze

 
B

et
w

ee
n 

R
eg

io
n 

I a
nd

 II
/n

m
 

0 20 40 60 80 100 120
-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3
Zr-I&II Zr-I&III

0 20 40 60 80 100 120
-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3
Zr-II&III

Nb-I&III

0 20 40 60 80 100 120
-0.3

-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0.3

Nb-II&III

0 20 40 60 80 100 120
-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

0 20 40 60 80 100 120
-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2
Nb-I&II

0 20 40 60 80 100 120
-0.2

-0.1

0.0

0.1

0.2

20 nm

a

Region III Region II Region I 
Depth:~60 nm 

Depth:~40 nm 20 nm 

Region I Region II Region III 

b c d

e f g

Time/min Time/minTime/min

D
if

fe
re

nc
e 

in
 M

ea
n 

B
ub

bl
e 

Si
ze

 
B

et
w

ee
n 

R
eg

io
n 

I a
nd

 II
I/

nm
 

D
if

fe
re

nc
e 

in
 M

ea
n 

B
ub

bl
e 

Si
ze

 
B

et
w

ee
n 

R
eg

io
n 

II
 a

nd
 II

I/
nm

 

D
if

fe
re

nc
e 

in
 M

ea
n 

B
ub

bl
e 

Si
ze

 
B

et
w

ee
n 

R
eg

io
n 

I a
nd

 II
/n

m
 

D
if

fe
re

nc
e 

in
 M

ea
n 

B
ub

bl
e 

Si
ze

 
B

et
w

ee
n 

R
eg

io
n 

I a
nd

 II
I/

nm
 

D
if

fe
re

nc
e 

in
 M

ea
n 

B
ub

bl
e 

Si
ze

 
B

et
w

ee
n 

R
eg

io
n 

II
 a

nd
 II

I/
nm

 



第 8 期                               魏铭言等：Nb 涂层 N36 锆合金原位加热过程中的缺陷演化行为                 ·2989· 

a bIrradiated Unirradiated 
Surface 

In
te

rf
ac

e 

20 nm 20 nm

20 nm

Zr Nb NbZr 

Zr ZrNb Nb

HADDF 

20 nm20 nm20 nm 

H
A

D
D

F 
im

ag
e 

ED
S 

m
ap

pi
ng

 
ED

S 
lin

e 
sc

an
ni

ng
 

不同区域内气泡生长速度的差异源于加热过程中

界面对气泡迁移行为的影响。在辐照后，界面及周围

的气泡尺寸大于其它区域，这是由于界面为 Kr 气泡提

供了优先的形核点，并在材料中捕获了更多的 Kr 原子

的原因[29]。晶格参数不同的材料之间的界面存在许多

失配位错交点，惰性气体原子与本征空位从能量角度

上讲更容易在交点处结合，最终形成气体原子-空位团

簇，使得界面及周围的气泡尺寸相对更大[29]。原位加

热过程中，气泡在材料中的迁移以随机布朗运动为主，

而界面附近随机运动的气泡会在运动过程中被界面俘

获[30]。并且由于气泡在界面中的扩散速率大于材料内

部[31]，因此界面附近部分气泡会从界面处运输至其它

区域而非参与聚集生长，最终导致靠近界面的气泡生

长速度变慢。 
本工作主要研究样品辐照后的原位加热行为，对

于块体样品，升高温度引起气泡在涂层样品中的生长

也会对涂层性能产生影响。研究发现 [32]，在涂层-基
体结合处，辐照引入的惰性气体气泡在原位加热过程

中生长，且涂层厚度较大，限制了气泡从表面的逃逸。

同时由于气泡在生长至临界尺寸后无法继续与周围

气泡聚合，辐照后的涂层-基体界面在原位加热后会

形成空洞 [32]，这可能对涂层的结合强度等性能产生

不利影响。 

2.3  原位加热对界面元素扩散的影响 

气泡的演化涉及空位的运动，而元素的扩散也与

空位运动有关。辐照和高温对界面两侧的元素扩散均

会产生影响，而对于涂层材料，涂层与基体的化学成

分变化也会影响材料的点缺陷团簇分布，最终使得材

料力学性能产生变化[33-34]。为了反映辐照与温度对化

学成分的影响，对 300 及 500 ℃原位加热 120 min 后

的 FIB 样品进行元素分析。由于对 N36 合金以及 Nb
涂层在界面处的扩散系数难以获取，对涂层材料物理

界面的界定存在很大困难，因此选择 Nb 与 Zr 占比各

50%处设定为物理界面[35]。图 6 为 300 ℃原位加热后

的辐照区域以及未辐照区域的 HADDF 照片、EDS 面

扫描以及线扫描结果。其中左侧绿色为 Zr 元素，右侧

青色为 Nb 元素，线扫描结果中红色线段为发生元素

扩散的范围。在辐照区域（图 6a），Nb 元素扩散范围

为 12.8 nm，Zr 元素扩散范围为 15.1 nm，这大于未辐

照区域（图 6b）Nb 元素的 8.6 nm 以及 Zr 元素的 8.8 
nm，且由于本项工作为室温辐照，辐照过程中环境导

致的热影响有限，由此可以发现辐照对 Nb 涂层 N36
合金的元素扩散产生了一定的影响。而 500 ℃原位加热

后的 EDS 结果发现，如图 7 所示，辐照区域（图 7a）
中 Nb 元素的扩散范围为 14.9 nm，而 Zr 元素的扩散范

围为 15.8 nm；未辐照区域（图 7b）中 Nb 元素的  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 

图 6  300 ℃原位加热后的 HADDF 照片及 EDS 能谱结果 

Fig.6  HADDF images and EDS results after in-situ heating at 300 ℃: (a) irradiated region, and (b) unirradiated region 
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图 7  500 ℃原位加热后的 HADDF 照片及 EDS 能谱结果 

Fig.7  HADDF images and EDS results after in-situ heating at 500 ℃: (a) irradiated region, and (b) unirradiated region 

 
扩散范围为 9.9 nm，Zr 元素的扩散范围为 10.7 nm，两种

元素对应 300 ℃原位加热后结果均有增加，表明加热同

样会增强元素的扩散行为。并且，500 ℃原位加热后辐照

区域元素相较未辐照区域扩散范围更远，综上所述，辐

照对界面两侧的元素扩散具有一定的增强作用。 
高温会导致涂层与基体的元素发生互扩散现象[36]，

由于扩散过程中，温度越高，原子热激活能量越大，

因此其扩散系数也越大，这导致了在未辐照区域中，

300 ℃加热样品的元素扩散距离小于 500 ℃的扩散距

离。同时，Nb、Zr 元素的扩散行为与涂层和基体的晶

体结构存在相关性，N36 合金基体主要为密排六方结

构，而 Nb 涂层主要为体心立方结构。其中密排晶体

结构中的扩散原子激活能要大于非密排晶体结构，这导

致涂层与基体的原子在不同晶体结构中的扩散系数存

在差异[37]。而 Nb 原子在 N36 合金基体中扩散所需的

激活能高于 Zr 原子在 Nb 涂层中的扩散，因此 Zr 元

素的扩散距离会比 Nb 元素更远。 
辐照区域的扩散行为主要是由于高能粒子室温辐

照导致的界面原子的混合，使得涂层材料实现了离子

束混合的效果。离子束混合主要是由 3 种机制实现：

级联碰撞混合，热峰混合以及辐照增强扩散混合[38]。

其中由于辐照方向平行界面，并且辐照温度较低，空

位运动相对有限，辐照增强扩散具有温度依赖性，因

此辐照的扩散行为由热峰混合机制进行主导。Dienes
等 [39]认为对辐照后的样品进行加热可同样通过辐照

缺陷的移动增强扩散行为，但由于辐照后大量缺陷的

复合，扩散效率低于高温辐照。这说明退火后辐照样

品的元素扩散由热峰扩散过程与预辐照退火共同作

用，且 2 种温度下辐照区域的扩散距离均大于未辐照

区域。Nb、Zr 元素分别向基体与涂层产生更远的互扩

散距离有利于涂层的结合，并且也可以将涂层从机械

结合过渡至冶金结合，最终为提升涂层材料的界面结

合强度产生一定的贡献[40]，并且服役过程中的 Nb 元

素在 Zr 中会产生析出相，提升材料的耐腐蚀能力[22]。 

3  结  论 

1) 本研究对镀有 Nb 涂层的 N36 合金截面进行了

160 keV 室温 Kr 离子辐照，利用聚焦离子束方法制备

的截面样品进行原位加热，并对加热后的样品进行了

能量色散光谱分析。 
2) 对于制备的样品，在透射电子显微镜下观察到

Kr 气泡在 500 ℃原位加热以迁移-聚集的形式进行生

长。同时，由于界面对气泡的捕获以及运输作用，涂

层和基体靠近界面区域气泡的尺寸增长速度均小于远

端气泡的增长速度，并且在不同材料中界面的影响范

围存在一定差异。 
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3) 原位加热样品的能谱分析结果表明，辐照后加

热区域的涂层/基体的元素扩散行为受辐照以及加热

的共同影响，且扩散距离大于未辐照加热区域；因此，

辐照可以促进基体与涂层间的元素扩散，不仅有利与

提高涂层材料的界面结合强度，也对基体表面的耐腐

蚀性能有一定提升。 
 

致谢: 感谢中核集团青年英才启明星项目对本研究的支持。 
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Defect Evolution Behavior of Nb-Coated N36 Alloy During In-situ Heating 
 

Wei Mingyan1, Lei Penghui1, Zhang Ping1, Wang Yunpeng1, Wu Lu2, Wang Zhen2, Wu Xiaoyong2, Lu Chenyang1 

(1. School of Nuclear Science and Technology, Xi’an Jiaotong University, Xi’an 710049, China) 

(2. Nuclear Power Institute of China, Chengdu 610041, China) 

 

Abstract：Coating the surface of zirconium alloy is an important way to improve the accident tolerance capability for nuclear fuel cladding 

after the Fukushima nuclear power plant accident. Transmission electron microscope (TEM) samples of the irradiated N36 alloy with Nb 

coating were prepared by focusing ion beam (FIB). Bubble evolution during in-situ heating of the irradiated Nb-coated N36 alloy samples 

was investigated by in-situ TEM. The results show that the interface has a strong effect on bubble growth during the in-situ heating 

process. The bubbles near the interface are captured and transported by the interface, which leads to the fact that the growth rate of the 

bubbles near the interface is lower than that away from the interface. The analysis of elements after in-situ heating indicates that both 

irradiation and heating can increase the diffusion distance of the elements between coating and matrix, and the diffusion during irradiation 

is mainly caused by the thermal spike diffusion. The diffusion of elements is beneficial to improve the bonding properties of the coating, 

which provides certain corrosion resistance for N36 alloy. 
Key words: niobium-coated zirconium alloy; ion irradiation; in-situ heating; defect evolution 
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