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摘 要：Cr 涂层锆合金包壳是提高轻水反应堆燃料组件抗高温氧化性能的重要方法。本工作旨在研究 Cr 涂层 Zr-4 合

金在水蒸气环境中的高温氧化行为，采用多弧离子镀工艺制备 Cr 涂层 Zr-4 合金样品，在 1000 和 1100 ℃水蒸气环境

中开展高温氧化实验，采用高精度天平获得样品氧化增重，采用扫描电子显微镜（SEM）、能量色散谱仪（EDS）和 X

射线衍射仪（XRD）测试分析样品的表面与截面微观形貌、元素分布、物相及 Cr-Zr 扩散层厚度。结果显示，多弧离子

镀制备的 Cr 涂层 Zr-4 合金样品表面存在大量尺寸不等的大颗粒，Cr 涂层沿着(110)晶面择优生长。高温蒸气单位面积

氧化增重与时间近似遵循抛物线规律，1100 ℃的蒸气氧化速率明显高于 1000 ℃，相同温度下 Cr 涂层 Zr-4 合金的氧化

速率低于无涂层 Zr-4 合金。高温蒸气氧化后，样品表面生成晶须状氧化物，且氧化物间存在大量微孔。在 1100 ℃高

温蒸气氧化 3 和 4 h 后，样品表面被氧化生成蠕虫状的团状物。样品截面呈层状结构，由外向内分别为 Cr2O3 层，Cr

涂层，Cr-Zr 扩散层，α-Zr(O)层（ZrO2 层）。但表面 Cr2O3 层的厚度并不是随着氧化时间的增加而同步增加的，而 Cr-Zr

扩散层的厚度随氧化温度和氧化时间的增加而增大，且与氧化时间基本呈线性关系。因此，采用多弧离子镀制备的 Cr

涂层 Zr-4 合金在 1000 和 1100 ℃下表现出良好的抗高温蒸气氧化性能。
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锆合金具有较低的中子吸收截面，良好的耐腐蚀、

抗辐照性能和机械强度，广泛应用于制造轻水反应堆

的燃料组件包壳，被誉为“原子时代第一金属”。当前

用于制造核燃料组件包壳的锆合金有美国的 Zr-4 和

Zr-2、法国的 M5、俄罗斯的 ZRLIO 以及我国的 N36
等。在反应堆正常运行时，锆合金包壳能有效保护内

部的 UO2 芯块。然而，2011 年日本福岛核事故，由于

一回路冷却剂彻底丧失，链式反应持续产生的热量使

得锆合金包壳与水蒸气剧烈反应，产生大量氢气聚集

在安全壳内，最终导致氢气爆炸，破坏安全壳，使得

放射性物质大量外泄。此次事故暴露出锆合金包壳抗

高温水蒸气氧化性能的不足。为此，各国提出研发耐

事故燃料（accident tolerant fuel, ATF），以提高燃料组

件的安全性能。

为了弥补锆合金包壳抗高温氧化性能不足的缺

陷，ATF 的一条技术途径致力于开发全新的包壳-芯块

燃料体系，包括 FeCrAl 包壳 [1]、SiC 包壳 [2]和 UN 芯

块[3]等；另一条技术途径是在现有锆合金包壳表面制

备抗氧化涂层，包括 Cr 涂层[4-9]、氮化物涂层[10-11]、

MAX 相涂层 [12-13]、合金涂层 [14-15]以及复合涂层 [16-17]

等。在锆合金包壳表面制备抗高温氧化涂层是基于现

有成熟的锆合金包壳-UO2 芯块燃料体系，已被多个国

家作为近期可商业运行的 ATF 技术途径。

在已经报道的多种涂层中，Cr 涂层以其良好的抗

高温氧化性能、与锆合金相近的热膨胀系数以及较好

的结合强度，得到广泛深入的研究。抗高温氧化性能

是涂层锆合金包壳最为重要的性能之一，直接关系到

涂层能否在事故工况下有效保护锆合金包壳。因此，

不同工况下的高温氧化行为及机理研究一直是 Cr 涂
层锆合金包壳的研究热点[18-22]。研究者们对 1200 ℃工

况下的氧化行为进行了深入的研究。其中 Brachet 等
人[19]发现氧化后残余Cr层内部存在大量的ZrO2网络，

这些 ZrO2 网络为氧提供了短路扩散路径，并导致 Cr
涂层失去保护性。Han 等人[20]提出了 Cr2O3 膜与 Zr 元
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素之间的氧化还原反应导致的涂层失效，进一步的研

究发现 Zr 原子总是沿着 Cr 涂层的晶界向外扩散，从

而使 Cr2O3 晶粒还原为 Cr 晶粒导致涂层失效[23-24]。有

研究者们对无涂层锆合金包壳在 1000 和 1100 ℃高温

水蒸气环境下的氧化增重和各分层的生长动力学做过

详细研究[25-26]，但对 1000 和 1100 ℃工况下 Cr 涂层抗

高温水蒸气氧化性能并没有多少关注。

本研究采用多弧离子镀技术制备 Cr 涂层 Zr-4 合

金样品，利用 NBD-LT1600~60IT 立式氧化炉开展 Cr
涂层 Zr-4 合金在 1000 和 1100 ℃下的高温蒸气氧化实

验，研究其物相组成、氧化增重、表面与截面形貌、

截面元素成分以及 Cr-Zr 扩散层随氧化温度和氧化时

间的演变机制。

1 实 验

采用 TSU-650 型多功能镀膜机在多弧离子镀模式

下制备 Cr 涂层 Zr-4 合金样品。溅射靶材采用纯度为

99.95%的 Cr 靶材，靶材尺寸为Φ78 mm×7 mm。基体

采用 15 mm×15 mm×2.2 mm 的 Zr-4 合金板材。Cr 涂
层制备之前，使用不同目数的 SiC 砂纸打磨 Zr-4 合金

板材样品，抛光后，依次采用丙酮和无水乙醇对样品

超声清洗 15 min，再将样品干燥备用。

预处理好的 Zr-4 合金板材样品安装在 TSU-650
型多功能镀膜机真空腔内的自制样品架上，该样品架

可以一次挂载多个 Zr-4 合金板材样品，且能自转和公

转，实现 Zr-4 合金板材样品所有面全部沉积 Cr 涂层。

课题组[27-28]之前的工作研究了不同电弧电流、沉积温

度、基体偏压和沉积时间对 Cr 涂层微观结构演变的影

响，本研究直接选用如下的工艺参数：电弧电流为 80
A，基体加热温度为 350 ℃，基体偏压为-100 V，沉

积时间 7 h，Cr 靶材距离 Zr-4 合金基体为 75 mm，镀

膜机真空腔的总气压为 1 Pa。在涂层沉积之前，所有

Zr-4 合金基体的表面都经过 1000 V 电压下的 Cr 离子

轰击 3 min，清理 Zr-4 合金基体表面的污染物和氧化

物。涂层沉积完毕后，样品置于镀膜机内真空腔中随

炉冷却，样品冷却过程，真空腔内依然保持 Ar 气氛，

避免涂层被氧化。

高温蒸气氧化性能测试在 NBD-LT1600~60IT 立

式氧化炉中进行。Cr 涂层 Zr-4 合金样品的高温蒸气氧

化过程如图 1 所示。Cr 涂层 Zr-4 合金样品在 1000 和

1100 ℃下分别进行高温蒸气氧化，氧化时间从 1 h 到

4 h 不等。升温过程如下：室温至 500 ℃，升温速率为

5 ℃/min；500~800 ℃，升温速率为 10 ℃/min；800 ℃

以上，升温速率为 5 ℃ /min。待氧化炉内温度达到目

标温度后，再将样品置入氧化炉恒温区内进行保温。

在整个高温蒸气氧化过程中，蒸气的流量为 1.27
mg/(cm2·s)。为了获得准确的氧化增重数据，所有被测

样品均置于杯状刚玉坩埚中。采用高精度电子天平获

得高温蒸气氧化实验前后试样和坩埚的质量。然后，

根据质量变化和该样品表面积计算试样单位面积的氧

化增重。

使 用 FEI Q45 型 扫描 电子 显微 镜（ scanning
electron microscope, SEM）观察 Cr 涂层 Zr-4 合金样品

在高温蒸气氧化前、后的表面与截面微观形貌。通过

能量色散谱仪（energy dispersive spectrometer，EDS）
获得 Cr 涂层 Zr-4 合金样品在高温蒸气氧化前、后元

素在表面与截面上的分布。使用具有过滤的 Cu Kα辐
射的掠射角 X 射线衍射仪（X-ray diffractometer，
XRD）对 Cr 涂层 Zr-4 合金样品在高温蒸气氧化前、

后物相组成进行表征，扫描范围 20°~90°，扫描速率

和步长分别为 2°/min 和 0.01°。

2 结果与讨论

2.1 Cr 涂层 Zr-4 合金微观结构与物相

图 2 为多弧离子镀工艺制备的 Cr 涂层 Zr-4 合金

的表面和截面微观形貌以及相应的 EDS 测试分析结

果。从图 2a 中可以看出，Cr 涂层表面存在大量大小

不等的大颗粒。图 2b 的放大图显示多弧离子镀工

艺制备的 Cr 涂层颗粒呈现不规则的多面体结构，

且相邻颗粒间结合紧密，没有微孔和微裂纹等缺

图 1 高温蒸气氧化实验示意图

Fig.1 Schematic diagram of high temperature steam oxidation

test
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陷。图 2c 所示的截面 SEM 照片显示 Cr 涂层与

Zr-4 合金基体结合紧密，两者的界面处存在明显

的界线。

图 3 示出了 Cr 涂层 Zr-4 合金样品的 XRD 图谱。

该 XRD 图谱共识别了 Cr 的 3 个衍射峰，与标准 PDF
卡片（#06-0694）比对，这 3 个衍射峰分别对应 Cr
(110)、(200)和(211)，且 Cr (110)衍射峰的强度最大。

Cr 涂层的择优取向通过织构系数 TChkl进行分析，其

计算公式如下：

   

   

0

1 0

TC 100%
 

/

  /
hkl

n
hkl

hkl

hkl hkli

I I

I I


 


（1）

式中， I(hkl )是晶面 (hkl)的实际衍射强度， I0(hk l )是

晶面 (hkl)对应的标准卡的衍射强度， n 为衍射峰

的数目。根据该公式可计算得到这 3 个衍射峰对

应的 TC hk l 分别为 76.39, 16.04 和 7.57。因此，通

过多弧离子镀工艺制备的 Cr 涂层沿着 (110)晶面

择优生长。

1

图 2 Cr 涂层 Zr-4 合金的表面和截面微观形貌与截面 EDS 测试结果

Fig.2 Surface morphology (a), enlarged view of surface (b), section morphology (c), and section EDS mapping (d) of Cr-coated Zr-4

alloy

2.2 Cr 涂层 Zr-4 合金高温蒸气氧化性能

2.2.1 氧化增重

图 4 为 Cr 涂层 Zr-4 合金样品和无涂层的 Zr-4 合

金样品在 1000 和 1100 ℃高温蒸气单位面积的氧化增

重数据。可以发现，样品氧化增重随着氧化时间的增

加而逐步增大，随着氧化温度的提高逐步增大。相同

氧化条件下，Cr 涂层 Zr-4 合金的氧化增重相比无涂层

的 Zr-4 合金小，说明 Cr 涂层在高温水蒸气环境下为

内部的锆合金提供了有效的抗氧化保护作用。在氧化

动力学研究中，常采用抛物线规律对氧化增重数据进

行拟合：

图 3 Cr 涂层 Zr-4 合金样品的 XRD 图谱

Fig.3 XRD pattern of Cr-coated Zr-4 alloy sample

a b

c

d

50 µm 2 µm

10 µm 10 µm 10 µm

Zr-Lα1 Cr-Kα1

2θ/(°)
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图 4 Cr 涂层 Zr-4 合金与无涂层 Zr-4 合金高温蒸气氧化的

氧化增重

Fig.4 Oxidation mass gain curves of Cr-coated Zr-4 alloy and

Zr-4 alloy without coating after high temperature steam

oxidation

 2
p/W A k t  （2）

式中，ΔW/A是单位面积的氧化增重，g/dm2；kp是氧化

速率常数，g2/(dm4·h)；t是氧化时间，h。按照式（2）
分别对 Cr 涂层 Zr-4 合金和无涂层 Zr-4 合金在 1000 和

1100 ℃高温蒸气氧化的氧化增重进行拟合，得到相应的

氧化速率常数 kp，如表 1 所示，Cr 涂层 Zr-4 合金 1000
和 1100 ℃的 kp分别为 0.48246 和 3.29114 g2/(dm4·h)。从
图 4 的曲线和表 1 中拟合的氧化速率常数可知，Cr 涂层

Zr-4 合金的氧化速率要低于无涂层 Zr-4合金，且 1100 ℃

水蒸气氧化速率明显高于 1000 ℃。

表 1 拟合得到的氧化速率常数 kp
Table 1 Fitted oxidation rate constants kp (g2/(dm4·h))

Temperature/℃ Cr-coated Zr-4 alloy Zr-4 alloy

1000 0.48246 2.89269

1100 3.29114 4.92161

2.2.2 表面形貌

图 5 为高温蒸气氧化后的 Cr 涂层 Zr-4 合金表面形

貌。图 5a1~5a4 显示，在 1000 ℃高温蒸气氧化 1~4 h
后，样品表面依旧保持平整，表面存在的大量大颗粒

被氧化（图 2a 所示涂层表面原本存在的大颗粒由于突

出在表面，所以首先被氧化），样品表面出现晶须状的

氧化物，生成的氧化物颗粒间有明显的微小孔洞。图

5b1 显示，在 1100 ℃高温蒸气氧化 1 h 后，样品表面

存在大量晶须状的氧化物。而氧化 2 h 后，晶须状氧

化物大量减少，样品表面出现明显的起伏，见图 5b2
所示。图 5b3 和 5b4 中的局部放大图显示在 1100 ℃高

温蒸气氧化 3 和 4 h 后，样品表面被氧化生成蠕虫状

的团状物，且相邻蠕虫状团状物之间存在明显的孔隙，

且样品表面出现明显的起伏。样品表面的 EDS 测试分

析结果显示，高温蒸气氧化后，样品表面 Cr 原子与 O
原子比值接近 2:3。

图 5 1000 和 1100 ℃高温蒸气氧化不同时间后的表面微观形貌

Fig.5 Surface morphologies after high temperature steam oxidation at 1000 and 1000 ℃ for different time: (a1) 1000 ℃-1 h;

(a2) 1000 ℃-2 h; (a3) 1000 ℃-3 h; (a4) 1000 ℃- 4 h; (b1) 1100 ℃-1 h; (b2) 1100 ℃-2 h; (b3) 1100 ℃-3 h; (b4) 1100 ℃-4 h

b2b1
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2.2.3 截面形貌及成分分析

图 6 为 1000 ℃高温蒸气氧化后的 Cr 涂层 Zr-4 合

金的横截面微观形貌和相应的 EDS 成分分析结果。由

图 6a 显示的截面微观形貌和成分分析结果可知，Cr
涂层 Zr-4 合金经 1000 ℃保温 1 h 后，只有样品最表层

的薄层被氧化。根据截面 EDS 成分分析结果可知，该

样品截面除了未被氧化的 Cr 涂层和 Zr-4 合金基体之

外，在 Cr 涂层和 Zr-4 合金基体的界面处形成了一定

厚度的 Cr-Zr 扩散层。EDS 线扫结果显示在该层 Cr
原子含量逐步减少，而 Zr 原子含量逐步增加。而 EDS
点扫半定量分析结果也表明该层的 Cr、Zr 原子比约为

2:3。由 Cr-Zr 相图[29]可知，在 600 ℃以上的环境中，

Cr原子和 Zr 原子之间会相互扩散并形成 Cr2Zr 的金属

间化合物。而经 1000 ℃保温 2~4 h 后，样品截面可明

显区分为 4 层，根据样品截面 EDS 成分分析结果，这

4 层由外到内分别是 Cr2O3层、未氧化的 Cr 涂层、Cr-Zr
扩散层以及α-Zr(O)层（根据 Zr-O 相图和该层的 O 含

量可知，高温氧化后，已转变为α-Zr(O)），如图 6b~6d
所示。由图也可以发现随着氧化时间的增长，样品表

面 Cr2O3 层以及 Cr-Zr 扩散层的厚度逐步增加，而未氧

化的 Cr 涂层厚度逐步减少。图 6d 显示经 1000 ℃保温

4 h 后，在 Cr2O3 层和未氧化的 Cr 涂层界面处存在大

量尺寸不一的微孔。这些微孔形成的原因是在氧化膜

生长过程中，由 Cr3+离子空位源源不断向内扩散并在

能量较低的氧化膜及 Cr 涂层界面处沉积形成的[30]。

图 7 为 1100 ℃高温蒸气氧化后的 Cr 涂层 Zr-4 合

金的横截面微观形貌和相应的 EDS 成分分析结果。图

7a 显示经 1100 ℃高温蒸气氧化 1 h 后，样品截面可以

区分为明显的 4 层结构，从外到内分别为 Cr2O3 层、

残留的 Cr 涂层、Cr-Zr 扩散层以及α-Zr(O)层。而图

7b~7d 显示经 1100 ℃高温蒸气氧化 2~4 h 后，样品截

面同样可分为 4 层结构，只是 Cr-Zr 扩散层的界线不

像图 7a 所示的那样规整。如图中蓝色箭头所示，在残

留的 Cr 涂层中发现了因 Cr-Zr 扩散而形成的 Cr2Zr 金
属间化合物。尤其是在高温蒸气氧化 3、4 h 后，在残

留的 Cr 涂层中出现了大面积的 Cr-Zr 扩散结构，且基

体中的 O 含量分别达到了 56.71at%和 69.48at%，根据

Zr-O 相图判断，紧挨着 Cr-Zr 扩散层的基体已经被氧

化为 ZrO2，这种现象与文献[31]中所述一致。从 EDS
面扫结果可以看出，Cr 原子有向内扩散的趋势，而

Zr 原子有向外扩散的趋势，如图 7b~7d 中的黄色箭头

所示，这也是在残留 Cr 涂层内部出现 Cr-Zr 扩散结构

的原因。对比 1100 ℃高温蒸气氧化 1~4 h 后样品的截

面 SEM 图，可以发现，表面 Cr2O3 层的厚度并不是随

着氧化时间的增加而单调增加的。氧化 1 h 形成的表

面氧化层厚度最大，而氧化 2~4 h 在表面生成的氧化

图 6 1000 ℃高温蒸气氧化不同时间后的截面形貌及 EDS 结果

Fig.6 Cross-sectional morphologies and EDS mappings after high temperature steam oxidation at 1000 ℃: (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 3 h, and (d) 4 h

O-Kα1
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层厚度反而变小。这主要是由于在开始氧化阶段生成

的 Cr2O3 层发生了还原反应，Cr2O3 还原成 Cr，O 原子

扩散至样品内部，与 Zr 原子结合，形成富氧锆，即

α-Zr(O)，而随着氧化时间的增加，O 原子含量达到一

定值时，将形成 ZrO2，如图 7c 和 7d 所示，这种现象

在文献[20]中已经详细讨论过。而图 7 中 4 号点的 EDS
半定量分析结果也显示氧化 2~4 h 后的含氧量高于氧

化 1 h 后的含氧量。此外，根据 Fujii 理论[32]，Cr 在高

温水蒸气气氛中，会发生如式（3）和式（4）的化学

反应。样品表层的 Cr 涂层与水蒸气发生氧化反应生成

Cr2O3 和 H2，一部分 H2 会逸出，而一部分 H2 与生成

的 Cr2O3 发生还原反应生成 Cr 和气态的水。这也是表

面 Cr2O3 层的厚度并不是随着氧化时间的增加而单调

增加的一个原因。

       2 2 3 22Cr s 3H O g Cr O s 3H g   （3）

       2 3 2 2Cr O s 3H g 2Cr s 3H O g   （4）
2.2.4 物相分析

图 8 为高温蒸气氧化后的 Cr 涂层 Zr-4 合金样

品的 XRD 图谱。图 8a 显示经 1000 ℃氧化 1~4 h 后，

4 个 XRD 图谱均识别了 Cr 的 3 个衍射峰和多个

Cr2O3 的衍射峰，可以发现随着氧化时间的增加，3
个 Cr 的衍射峰强度逐渐减少，而 Cr2O3 的衍射峰强

度逐渐增大，尤其是 Cr2O3 (110)和(300) 2 个衍射峰

增大的幅度最为明显。图 8b 显示经 1100 ℃氧化

1~4 h 后，4 个 XRD 图谱也均识别了 Cr 的 3 个衍射

峰和多个 Cr2O3 的衍射峰。1100 ℃氧化 1 h 后的 XRD
图谱显示 Cr2O3 (110)衍射峰的强度最大，而 Cr 的 3
个衍射峰强度很小。而氧化 2 h 后，还是 Cr2O3 (110)
衍射峰的强度最大，但 Cr 的 3 个衍射峰强度相比氧

化 1 h 后的衍射峰强度增大。而氧化 3 h 后，Cr (110)
衍射峰的强度最大，其余 2 个 Cr 的衍射峰强度相比

也增大。而氧化 4 h 后，虽然是 Cr2O3 (110)衍射峰的

衍射强度最大，但 Cr 的 3 个衍射峰强度相比氧化 1 h
后的衍射峰强度增大了不少。结合图 7 中 1100 ℃高

温蒸气氧化后样品截面 SEM 图片，随着氧化时间的

增加，表面 Cr2O3 层发生还原反应，残留的 Cr 涂层

厚度没有减少，反而增加，反映在 XRD 图谱中 Cr
的衍射峰衍射强度并不随氧化时间的增加而减小，

这说明 XRD 分析结果与图 7 中样品截面 SEM 测试

结果相吻合。

图 7 1100 ℃高温蒸气氧化不同时间后的截面形貌及 EDS 结果

Fig.7 Cross-sectional morphologies and EDS mappings after high temperature steam oxidation at 1100 ℃: (a) 1 h, (b) 2 h, (c) 3 h, and

(d) 4 h
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图 8 Cr 涂层 Zr-4 合金高温蒸气氧化后的 XRD 图谱

Fig.8 XRD patterns of Cr-coated Zr-4 alloy after high temperature steam oxidation: (a) 1000 ℃ and (b) 1100 ℃

图 9 高温蒸气氧化后的 Cr-Zr 扩散层厚度

Fig.9 Thickness of Cr-Zr diffusion layer after high temperature

steam oxidation

2.2.5 Cr-Zr 扩散层

在高温氧化过程中，由于 Zr 原子向外扩散和 Cr
原子的向内扩散在 Cr 涂层和 Zr-4 合金基体界面处会

形成一个 Cr-Zr 扩散层，这种现象在许多文献中被提

到[18-20]。图 9 为 Cr 涂层 Zr-4 合金在 1000 和 1100 ℃

高温蒸气氧化后的 Cr-Zr 扩散层厚度随氧化时间的变

化趋势。由图可以看出，Cr-Zr 扩散层厚度随着氧化时

间的增加而不断增大，且 1100 ℃形成的 Cr-Zr 扩散层

厚度均比 1000 ℃的要大。在这 2 种氧化温度下，Cr-Zr
扩散层的厚度与氧化时间基本呈线性关系。因此，采

用多弧离子镀制备的 Cr 涂层 Zr-4 合金在 1000 和

1100 ℃下表现出良好的抗高温蒸气氧化性能。

3 结 论

1）多弧离子镀制备的 Cr 涂层 Zr-4 合金样品表面

存在大量尺寸不等的大颗粒，Cr 涂层沿着(110)晶面择

优生长。

2）Cr 涂层 Zr-4 合金与无涂层 Zr-4 合金在 1000 和

1100 ℃水蒸气中的氧化增重与时间近似遵循抛物线规

律，拟合得到 Cr 涂层 Zr-4 合金 1000 和 1100 ℃的氧化速

率常数 kp分别为 0.48246 和 3.29114 g2/(dm4·h)，相同温度

下 Cr 涂层 Zr-4 合金的氧化速率低于无涂层 Zr-4 合金。

3）高温蒸气氧化后，样品表面首先生成晶须状氧化

物，且氧化物间存在大量微孔。在 1100 ℃高温蒸气氧化

3 和 4 h 后，样品表面被氧化生成蠕虫状的团状物。样品

截面呈层状结构，由外向内分别为 Cr2O3 层，Cr 涂层，

Cr-Zr 扩散层，α-Zr(O)层（ZrO2 层），但表面 Cr2O3层的

厚度并不是随着氧化时间的增加而单调增加的。

4）高温蒸气氧化后，在 Cr 涂层与 Zr-4 合金基

体间生成 Cr-Zr 扩散层，Cr-Zr 扩散层厚度随氧化温

度和氧化时间的增加而增大，且与氧化时间基本呈

线性关系。因此，采用多弧离子镀制备的 Cr 涂层 Zr-4
合金在 1000 和 1100 ℃下表现出良好的抗高温蒸气氧

化性能。
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High Temperature Steam Oxidation Behavior of Cr-coated Zr-4 Alloy Prepared by
Multi-arc Ion Plating at 1000 and 1100 ℃

Liu Shihong1,2, Xiao Weiwei1,2, Luo Biao1,2, Huang Jinghao1,2, Zou Shuliang1,2, Liu Yilong1,2, Ren Zhenghao1,2

(1. College of Mechanical Engineering, University of South China, Hengyang 421001, China)
(2. Hunan Provincial Key Laboratory of Emergency Safety Technology and Equipment for Nuclear Facilities, University of South China,

Hengyang 421001, China)

Abstract: Cr-coated zirconium alloy cladding is an important method to improve the high temperature oxidation resistance of light water
reactor fuel assembly. The high temperature oxidation behavior of Cr-coated Zr-4 alloys was studied in steam environment. The Cr-coated
Zr-4 alloy samples were prepared by multi-arc ion plating process. High temperature oxidation experiments were carried out in 1000 and
1100 ℃ steam environment. The oxidation mass gain of the samples was obtained by a high precision balance, and the surface and
cross-section micro-morphologies, element distribution, as well as phase and thickness of the Cr-Zr diffusion layer were analyzed by
scanning electron microscope (SEM), energy dispersive spectroscope (EDS) and X-ray diffractometer (XRD). The results show that there
are a large number of droplets of different sizes on the surface of the Cr-coated Zr-4 alloy samples prepared by multi-arc ion plating, and
the Cr coating grows preferentially along the (110) crystal plane. The oxidation mass gain per unit area and time approximately follows a
parabolic law. The oxidation rate at 1100 ℃ is significantly higher than that at 1000 ℃. At the same temperature, the oxidation rate of the
Cr-coated Zr-4 alloy is lower than that of the uncoated Zr-4 alloy. After high temperature steam oxidation, whisker-like oxides are formed
on the surface of the samples, and there are a large number of micro-pores between the oxides. After high temperature steam oxidation at
1100 ℃ for 3 and 4 h, the surface of the samples is oxidized to form worm-like agglomerates. The cross section of the samples has a
layered structure, consisting of Cr2O3 layer, Cr coating, Cr-Zr diffusion layer, and α-Zr(O) layer (ZrO2 layer). However, the thickness of the
surface Cr2O3 layer does not increase synchronously with the increase in the oxidation time, while the thickness of the Cr-Zr diffusion layer
increases with the increase in the oxidation temperature and oxidation time, which has a linear relationship with the oxidation time.
Therefore, the Cr-coated Zr-4 alloy prepared by multi-arc ion plating shows good resistance to high temperature steam oxidation at 1000
and 1100 ℃.
Key words: Cr-coated Zr-4 alloy; high temperature steam oxidation; oxidation rate; Cr-Zr diffusion; multi-arc ion plating
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