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摘 要：耐事故核燃料包壳能显著增强轻水核反应堆在失水事故下抵御堆芯熔化的能力，是核燃料技术变革和核电安

全技术提升的重要方向。在现役锆合金包壳表面涂覆 Cr 涂层，形成具备良好结合力、优异耐高温高压水腐蚀性能和抗

高温氧化性能的新型包壳材料，是最有望在短期内获得实际工程应用的耐事故核燃料解决方案。本文综述了 Cr 涂层锆

合金在高温蒸汽环境中氧化行为研究进展，重点关注 Cr 涂层的氧化动力学、Cr 涂层微观组织对抗氧化性能的影响，以

及长时间氧化后 Cr 涂层的失效机理和 Cr-Zr 互扩散行为。此外，总结了增强 Cr 涂层抗氧化性能和抑制 Cr-Zr 互扩散的

策略，并展望了未来的发展方向，以期为 Cr 涂层核燃料包壳的优化设计和工程应用提供参考。
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锆合金由于优异的耐高温高压水腐蚀性能、低中

子吸收截面和良好的机械性能，自 20 世纪 50 年代以

来广泛应用于轻水反应堆的核燃料包壳材料 [1-2]。然

而，2011 年发生在日本福岛核电站的严重失水事故

（loss of coolant accident, LOCA）中，锆合金包壳管

与高温蒸汽发生剧烈放热的化学反应，产生大量氢气，

从而导致堆芯爆炸，引发大规模放射性物质泄漏和严

重的环境污染[3-4]。这一灾难暴露了现有锆合金包壳在

应对严重事故（如 LOCA）方面存在重大的安全隐患。

因此，开发满足事故工况需求的耐事故燃料（accident-
tolerant fuel, ATF）包壳具有重要的工程价值[5-7]。

ATF 包壳的主要目标是降低事故工况下包壳与蒸

汽的反应速度，维持燃料棒结构完整性，同时在正常

运行工况下提高或保持燃料包壳的耐腐蚀、抗冲击和

抗断裂等性能 [8]。基于上述理念，世界各国采取了 2
种主要的技术路线：一种是开发替代锆合金的新型包

壳材料，例如高性能不锈钢 FeCrAl 合金[9-10]、SiC/SiC
复合材料[11-12]等；另一种是在现役锆合金表面涂覆防

护涂层[13-14]。由于替代型包壳材料与锆合金存在较大

的物理性质差异，其应用需要重新设计和验证堆芯结

构，面临巨大的技术挑战和安全风险。与替代型包壳

材料相比，锆基包壳涂层具备制备工艺相对成熟、简

单，可行性高；不会显著改变堆芯的物理状态和水化

学运行环境；不影响锆合金包壳原有的力学性能；显

著提高 LOCA 下的抗蒸汽氧化性能等优势[15-17]，因此

在短期内有望实现工程应用。

锆合金的表面涂层应具有稳定的物理和化学性质，

同时能够作为氧的有效传输壁垒，减少氧进入锆基体内

部。目前已开发出多种用于锆合金表面涂层的材料，包

括陶瓷材料如碳化物[18]、氮化物[19-20]和 MAX 相[21-22]，

以及金属材料如 FeCrAl[23-25]，CrAl[26-27]和 Cr[15,28-29]等。

在众多表面涂层材料中，金属 Cr 表现出优异的耐高温

高压水腐蚀性能、与锆合金基体良好的粘附性以及优异

的抗氧化性能，因此被认为是极具应用前景的 ATF候

选材料之一[17,30-31]。Bischoff 等[16]研究发现，相较于未

涂层锆合金，Cr 涂层锆合金高温高压水腐蚀后的增重

显著降低。Ribis 等[32]通过原子级表征，证实 Cr涂层和

锆基体之间的界面存在 C14 型和 C15 型 2 种结构的

Zr(Fe,Cr)2金属间化合物，不同晶格结构在数微米范围

内连续，保证了涂层与基体之间的良好结合力。高温蒸
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汽氧化是评价 ATF包壳性能的关键因素之一。大量研

究证实，Cr 涂层能够在高温蒸汽环境下形成致密的保

护性 Cr2O3层，作为有效的氧扩散屏障，从而表现出优

异的抗氧化性能[33-36]。

Cr 涂层锆合金在高温蒸汽环境中会发生涂层的

氧化以及涂层与基体的互扩散，从而呈现出复杂的氧

化行为。本文详细阐述了氧化动力学及相关过程，归

纳了微观组织对 Cr 涂层抗氧化性能的影响，探讨了长

时间氧化后 Cr 涂层的失效机理，并总结了增强 Cr 涂
层抗氧化性能和抑制 Cr-Zr 互扩散的策略，最后对 Cr
涂层锆合金的未来发展方向进行了展望。

1 Cr 涂层氧化行为

Cr 涂层在高温蒸汽环境中的氧化速率以及氧化

膜的稳定性决定对锆合金的防护效果。本节从氧化动

力学的角度出发，介绍 Cr 涂层在高温蒸汽环境中的

氧化进程，总结微观结构以及模拟正常工况服役后对

Cr 涂层抗氧化性的影响，分析长时间氧化后 Cr 涂层

的失效机理，以期为 Cr 涂层核燃料包壳的优化设计

提供参考。

1.1 氧化动力学

氧化动力学是研究 Cr 涂层锆合金氧化过程的重

要参数，目前主要通过研究氧化增重和氧化层厚度随

时间的关系来探究其动力学过程。Cr 涂层锆合金在高

温蒸汽氧化过程中经历了 3 个阶段[34,37]：（1）初期的

抛物线氧化阶段；（2）氧化转变阶段；（3）加速氧化

阶段。Wang 等[38]利用磁控溅射在 Zr-1Nb 合金包壳管

表面沉积了 11 μm 的 Cr 涂层。随后在 1200 ℃的蒸汽

环境中进行了等温氧化，持续时间从 300 s 到 14 400 s
不等。研究人员根据不同氧化时间后得到的 Cr2O3层

厚度，利用下述公式进行了拟合：
2

pk t  （1）
式中：δ为 Cr2O3层厚度，μm；kp为动力学常数，µm2/s；
t为时间，s。

在 1800 s 内，氧化膜的厚度与氧化时间呈现抛物

线规律。根据图 1a 的计算结果，抛物线速率常数为

0.038 µm2/s，表明在氧化初期阶段，Cr 涂层具有保护

性。当氧化时间超过 2400 s 后，Cr2O3层的厚度逐渐

减小，动力学过程发生转变，Cr涂层逐渐失去保护性。

Kashkarov等[39]在 E110合金表面沉积了厚度为 4.5~9 μm
的 Cr 涂层。1200 ℃蒸汽氧化后，获得了原位增重曲

线，如图 1b 所示。对增重曲线用以下方程进行了拟合，

并计算出相应的速率常数：
nm kt  （2）

式中：Δm 为氧化增重，mg/cm2； k 为速率常数，

mg/(cm2∙min1/2)；t为时间，min；n为速率指数，0.5。
氧化初期阶段，4.5、6 和 9 μm 厚度的 Cr 涂层增

重曲线都表现为抛物线规律，对应的抛物线速率常数

分别为 2.70、2.09 和 1.12 mg/(cm2∙min1/2)。在此阶段，

涂层的氧化受到 Cr 阳离子和 O 阴离子的扩散控制，

氧化膜随时间延长逐渐增厚，从而阻碍了氧向锆基体

扩散。对于 4.5 和 6 μm 厚度的 Cr 涂层，研究人员观

察到增重曲线随时间延长而发生转变，并且在转变完

成后呈现出加速氧化趋势。

在氧化动力学过程中，还需要考虑高温蒸汽环

境中 Cr2O3 的挥发问题。在高温下，Cr2O3 会与 O2

等发生反应，生成 CrO3、CrO2(OH)2 或 CrO2OH 挥

发性气体。Wei 等 [28]观察到高温蒸汽氧化后形成的

Cr2O3 层中存在大量孔洞，认为这是由于 Cr2O3 在

900 ℃以上的挥发引起的。Yeom 等 [35]对 1230 和

1310 ℃蒸汽氧化后氧化膜厚度和时间的关系进行

了拟合，发现氧化动力学过程并不完全符合抛物线

规律，推测 Cr2O3的挥发影响了动力学过程。Brachet
等 [34]对比了初始 Cr 涂层和经过等效计算后 Cr 层的

厚度，发现两者大致相等，证实 Cr2O3 的挥发可以

忽略不计。

图 1 Cr 涂层锆合金在 1200 ℃蒸汽环境中的氧化动力学

Fig.1 Oxidation kinetics of Cr-coated zirconium alloys in

1200 ℃ steam: (a) evolution of Cr2O3 layer thickness

and (b) mass gain[38-39]
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1.2 微观组织对 Cr 涂层抗氧化性的影响

Cr 涂层的抗氧化性能与其微观组织密切相关。Cr
涂层的初始微观组织会影响高温蒸汽氧化过程中的组

织演变，进而影响氧穿透 Cr 涂层向锆基体的扩散路

径，最终决定 Cr 涂层对锆基体的防护效果。目前，关

于微观组织对抗氧化性能的研究主要集中在晶粒尺

寸，晶粒形貌和织构。

1.2.1 晶粒尺寸

Cr 涂层的晶粒尺寸会影响其抗氧化性能，晶粒尺

寸越大，抗氧化性能越好。Cr 涂层的晶界可以作为氧

扩散的快速通道，在文献中已经报道了 Cr 涂层晶界处

形成 ZrO2的现象[34,40]。Brachet 等[34]对 Cr 涂层锆合金

在 700 和 800 ℃的惰性气体环境中退火 2 h，然后在

1200 ℃的蒸汽环境中氧化 1500 s。结果显示，预退火

后 Cr 涂层样品的增重显著低于未处理的样品，形成的

ZrO2层更薄，如图 2 所示。这是由于退火后 Cr 晶粒

尺寸增大，晶界体积分数减少，从而降低了进入锆基

体的氧含量，延迟了高温蒸汽氧化进程。Zhang 等[41]

利 用 高 功 率 脉 冲 磁 控 溅 射 (high-power pulsed
magnetron sputtering, HIPIMS)和直流磁控溅射(direct
current magnetron sputtering, DCMS)在 Zr-4 合金表面

沉积了厚度大致相等的<100>织构 Cr涂层。结果显示，

HIPIMS 沉积的 Cr 涂层具有更大的晶粒尺寸，1200 和

1300 ℃蒸汽氧化后的增重更低。

1.2.2 晶粒形貌

Cr 涂层的晶粒形貌对高温蒸汽氧化行为也起着

重要作用。Chen 等[42]发现 Cr 涂层的表面形貌随磁控

溅射偏压改变发生显著变化，在-150 V 偏压下制备

的 Cr 涂层表面观察到颗粒状形貌。氧化后结果显示，

-50 V偏压沉积的 Cr涂层表面生成的氧化膜没有裂纹

和剥落，电子显微表征证实表面生成了致密的 Cr2O3。

Kashkarov等[39]通过磁控溅射在 E110合金表面沉积了

3 种厚度的 Cr 涂层，其中 4.5 μm 的 Cr 涂层呈致密结

构，而 6 和 9 μm 的 Cr 涂层则呈柱状结构。高温蒸汽

氧化结果显示，4.5 μm 的致密 Cr 涂层在氧化初期的增

重较低，表现出更好的抗氧化性能。随着氧化时间的

延长，由于涂层与基体相互扩散，导致涂层厚度降低，

4.5 μm 的致密 Cr 涂层只能在较短的氧化时间内对基

体提供保护。

1.2.3 织构

Cr 涂层的抗高温蒸汽氧化性能依赖于其原始取

向特征，与<110>和<111>织构 Cr涂层相比，具有<100>
织构特征的 Cr 涂层表现出更优的抗氧化性能。Wang
等[43]通过调节磁控溅射 Ar 气流量在 Zr-4 合金表面制

备了<100>织构 Cr 涂层，高温蒸汽氧化测试证实 Cr

涂层表现出优异的抗氧化性能，能够在 12 h 之内保护

锆基体不被氧化，比早期研究报道的结果高出近 3 倍。

Wang 等[44]发现高温蒸汽后<100>织构 Cr 涂层相比于

<110>和<111>织构 Cr 涂层表现出显著的晶粒长大现

象（如图 3 所示），晶界体积分数的降低有效抑制了氧

扩散、穿透保护性 Cr涂层。此外，氧化后<110>和<111>
织构 Cr 涂层中形成沿氧化方向排列的纳米孔洞，这些

纳米孔洞可作为氧扩散的短路通道，加速氧化过程。

1.3 模拟正常工况服役后 Cr 涂层氧化行为

当前研究主要关注沉积态 Cr 涂层锆合金的高温

蒸汽氧化行为，然而，作为核燃料包壳材料，在实际

应用过程中长期处于高温高压水和辐照环境中。在模

拟正常工况服役后，Cr 涂层微观结构的演变对氧化行

为的影响是一个值得关注的问题。

1.3.1 高温高压水腐蚀对氧化行为的影响

高温高压水腐蚀有利于维持 Cr 涂层在高温蒸汽

氧化过程中形成的 Cr2O3层的结构完整性，提高 Cr 涂
层的抗氧化性[45]。Wei 等[28]研究了 Cr 涂层 Zr-4 合金

的高温高压水腐蚀行为，发现腐蚀后 Cr 涂层表面形成

了厚度为 50~100 nm 的 Cr2O3层。Liu 等 [45]发现高温

蒸汽氧化后，沉积态 Cr 涂层形成的氧化层中存在气泡

和裂纹，而经过 325 ℃，16.5 MPa 水腐蚀后 Cr 涂层

表面氧化层表现出结构完整性。预腐蚀后，Cr 涂层表

面形成了薄的 Cr2O3膜，抑制了 Cr 向外扩散和氧向内

扩散，从而减缓了 Cr 涂层的氧化动力学过程。此外，

腐蚀后表面形成的微槽能够缓解体积膨胀，抑制气泡

和裂纹的形成，保持了 Cr2O3层的结构完整性。

图 2 沉积态和退火态 Cr涂层锆合金高温蒸汽氧化后的增重与

横截面形貌

Fig.2 Mass gain and cross-sectional morphologies of as- deposited

and annealed Cr-coated zirconium alloys after

high-temperature steam oxidation: (a) mass gain; (b) as-

deposited Cr-coating; (c) the alloy annealed at 700 ℃ for 2

h; and (d) the alloy annealed at 800 ℃ for 2 h[34]
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5 µm

图 3 不同织构 Cr涂层锆合金蒸汽氧化 60 min后的横截面相图和取向图

Fig.3 Cross-sectional phase maps and orientation images of the Cr coatings with different textures on zirconium alloys after steam oxidation

for 60 min: (a–b) <110>; (c–d) <111>; and (e–f) <100>[44]

1.3.2 辐照加速氧化

辐照后引起的 Cr 涂层内部缺陷可作为氧扩散的

短路路径，加速氧化进程。Wang 等[46]对 Cr 涂层进行

了 Xe20+离子辐照，探讨了辐照对 Cr 涂层氧化行为的

影响。研究发现，在 800 ℃氧化后，辐照产生的均匀

Xe 气泡转变为沿氧化方向排列的孔洞。这些孔洞作为

氧向涂层扩散的短路通道，导致 Cr2O3晶粒优先形成

于 Cr 柱状晶粒内部，如图 4 所示。1200 ℃蒸汽氧化

后，在 Cr 柱状晶粒内部形成的 Cr2O3晶粒在氧化过程

中被向外扩散的 Zr 原子捕获 O 原子，形成 Zr(O)。当

Zr(O)转变为 ZrO2相时，产生体积膨胀，在 Cr2O3与金

属 Cr 界面处形成气泡，导致氧化膜凸起、断裂甚至剥

落。Wang 等[47]发现 Au 离子辐照后 Cr 涂层表面形成

的氧化层比未辐照涂层上的氧化层更厚，认为辐照诱

导的孔洞加速了 Cr 涂层的氧化，同时孔洞的尺寸也会

影响氧化层的厚度。

1.4 Cr 涂层失效机理分析

高温蒸汽氧化后 Cr 涂层锆合金会形成层状结构，

包括最外层的 Cr2O3层、残余金属 Cr 涂层以及 Cr-Zr
互扩散层[35,48-50]。在氧化初期，最外层形成致密具有

保护性的 Cr2O3层，作为氧扩散的有效传输屏障。同

时，高温下发生涂层锆基体之间的相互扩散，形成金

属间化合物层[28,51]。大量研究证实，在一定时间内，

Cr 涂层可以有效保护锆基体[17,28,52-53]，但长时间氧化

后 Cr 涂层的失效机理值得密切关注。迄今为止，已经

提出了几种机制或模型来解释 Cr 涂层的失效行为。

Cr 涂层表面形成的致密 Cr2O3层能够显著降低氧

的扩散速率，是保护锆基体的第一道屏障。Han 等[54]

发现随氧化温度升高，Cr2O3层厚度先增加然后逐渐降

低，提出了 Cr2O3层被 Zr 还原重新形成 Cr 层的失效

机制。氧化初期，Cr 涂层完全被氧化为 Cr2O3层；然

后 Cr2O3层与锆基体接触，Zr 将 2 个电子转移到 Cr2O3

层，并将 Cr 离子还原为中性 Cr，O2-穿过 Cr2O3层扩

散到基体，与 Zr2+反应形成 ZrO2层；随着氧化进行，

Cr-Zr 相互扩散形成 ZrxCry金属间化合物层，电子持续

的从锆基体传输到 Cr2O3层，导致 Cr 层以及 ZrO2层

厚度持续增长；最终形成最外层 Cr2O3层、新生成的

金属 Cr 层、金属间化合物层、ZrO2层和基体 Zr 层的

稳态结构。研究人员在 1200 ℃蒸汽环境下对 Cr 涂层

锆合金进行了等温氧化，发现 Cr2O3层仍存在先增厚

然后变薄的现象，验证了上述机理的准确性[55]。

最近的研究发现，在 Cr2O3层厚度开始减小时，

仍保留一定厚度的金属 Cr 层。研究人员提出了 Zr 元
素沿 Cr 晶界向外扩散，与 Cr2O3发生氧化还原反应，

降低保护性氧化层厚度的失效机制[37,38,56]。在 Liu等[37]

的研究中，观察到向外扩散的 Zr 元素到达 Cr/Cr2O3

界面后，Cr2O3层厚度开始降低，认为 Zr 与 Cr2O3之

间的氧化还原反应降低了 Cr2O3层厚度。Wang 等 [56]

a b c

d e f
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图 4 1×1014 ions/cm2 Xe20+辐照 Cr 涂层 800 ℃氧化后横截面形貌与元素分布

Fig.4 Cross-sectional morphologies and chemical composition distributions of the 1×1014 ions/cm2 Xe20+ irradiated Cr coating after

oxidation test at 800 ℃: (a–b) TEM bright field images; (c–e) EDS mapping showing the distribution of Cr and O; (f) HRTEM

image of oxide[46]

发现 Cr2O3层从厚变薄转变往往伴随着 Cr/Cr2O3界面

的起伏，而界面处的凸起总是与残余 Cr 涂层的晶界相

连。电子显微表征发现 Cr2O3层中存在纳米级 Cr 晶粒

以及 Zr 元素的偏析，证实了 Zr 和 Cr2O3的氧化还原

反应。

Brachet 等 [34]针对氧化动力学转变，提出了氧沿

ZrO2网络短路扩散的 Cr 涂层失效机制。氧化初期，

Cr 涂层被氧化生成单相致密的 Cr2O3层，阻碍氧扩散

到基体，因此氧化动力学表现为抛物线阶段。随着氧

化时间延长，在残余金属 Cr 层中发生向内的氧扩散和

向外的锆晶间扩散，最终在 Cr 晶界形成 ZrO2颗粒，

这在电子背散射衍射和透射电子显微镜结果中得到证

实，如图 5 所示。ZrO2相互联结呈连续网状分布，

为氧阴离子向基体扩散提供了短路扩散通道，导致

动力学过程发生转变。更长时间氧化后，外部 Cr2O3

层出现大量裂纹和局部分层，Cr 涂层失去保护性，

动力学过程表现为加速氧化阶段。

1.5 提升 Cr 涂层抗氧化性能的策略

增加 Cr涂层锆合金包壳管在事故工况下脆化和失

效之前的处理时间，是核电安全运行的关键。因此，提

升 Cr 涂层抗氧化性能可以从以下 2个方面加以考虑：

（1）优化制备工艺。制备工艺决定 Cr涂层的微观

组织，研究发现电弧离子镀电流会影响 Cr 涂层的平均

图 5 氧化转变阶段典型的微观组织

Fig.5 Typical microstructure of oxidation transition stage:

(a) EBSD phase map; (b) TEM bright field image of an

intergranular ZrO2 particle; (c) TEM bright field image

of an intermetallic layer[34]
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晶粒尺寸[57]。对于磁控溅射工艺，通常获得具有沿生

长方向排列的特定晶粒取向的织构。研究表明，Cr 涂
层织构与沉积温度、偏压和 Ar 气流量等工艺参数密切

相关[43-44,58]，未来可以考虑进一步探索 Cr 涂层制备工

艺与组织的关联性，以获得具有优异耐高温蒸汽氧化

性能的 Cr 涂层微观组织结构。

（2）涂层预处理。Cr 涂层晶界可以作为氧向内

扩散的路径，加速氧化进程。真空热处理是比较常见

的降低晶界体积分数的手段，可以考虑在锆基体相变

温度以下进行真空热处理，促使 Cr 晶粒长大，从而抑

制高温蒸汽氧化过程中氧的向内扩散和 Zr 的向外扩

散。值得注意的是，应合理设定热处理的温度和时间，

避免 Cr-Zr 发生相互扩散形成脆性金属间化合物层，

影响涂层与基体的结合力。

2 Cr-Zr 互扩散行为

Cr 涂层与锆基体在高温下会发生相互扩散，Cr/Zr
界面的微观结构和稳定性会显著影响涂层的防护效

果。本节介绍中间层的微观结构及生长动力学，总结

扩散相关的现象，最后归纳抑制 Cr-Zr 互扩散的策略。

2.1 中间层的微观结构

Cr 和 Zr 可以形成金属间 ZrCr2 Laves 相，这在沉

积态 Cr 涂层锆合金 Cr/Zr 界面已有报道。Ribis 等[32]

研究发现 Cr/Zr 界面存在 C14 型和 C15 型 2 种结构的

金属间化合物相，界面处中间层的宽度为 15 nm 左右。

Fazi 等[59]利用原子探针技术（atom probe tomography,
APT）研究了冷喷涂工艺制备的 Cr 涂层和锆基体界面

微观结构，发现界面处存在成分为 60 at%~70at% Zr，
30at%~40at% Cr，8at%~10at% O 和 0.80at% C 的混合

结合区，厚度为 10~20 nm。

在高温的驱动下，Cr 涂层与锆基体界面发生 Cr
向内扩散、Zr 向外扩散，形成金属间化合物层。Brachet
等[34]研究报道，高温蒸汽氧化后 Cr/Zr 界面形成 C15
型 Laves 相，该层由不同取向的小晶粒组成，如图 6a
所示。基体中的 Fe 元素在界面处富集，取代部分 Cr
原子的晶格占位，而不会改变晶体结构，因此形成

Zr(Fe, Cr)2相。Li等[60]发现退火后Cr/Zr界面形成Zr(Fe,
Cr)2金属间化合物层，晶粒内部存在堆垛层错，如图

6b、6c 所示。Jiang 等[61]利用 TEM 表征了退火后 Cr/Zr
界面微观结构，发现 ZrCr2晶粒内部存在大量位错和

孪晶，认为这种结构是由于退火时残余应力和外部应

力的作用而产生。

2.2 中间层生长动力学

作为 Cr-Zr 相互扩散的结果，中间层的生长主要

受扩散动力学调节。Ma 等 [33]研究发现，高温蒸汽氧

图 6 金属间化合物层的微观结构

Fig.6 Microstructure of intermetallic compound layer:

(a) EBSD orientation image; (b–c) TEM bright field

images of Zr(Fe, Cr)2 layer[34,60]

化后形成的中间层厚度随时间变化表现出抛物线规

律。Fazi 等[62]对氧化不同时间后 Zr(Fe, Cr)2层的厚度

进行了统计，结果显示，金属间化合物层在初始阶段

生长较快，然而在 20~40 min 之间，厚度增长并不明

显。Li 等[60]研究了 973~1323 K 温度范围内 Cr-Zr 系统

的扩散动力学，利用下式对不同温度获得的 Zr(Fe,Cr)2
层的厚度和时间的关系进行拟合：

lg = lg +lgn K  （3）

式中，δ为 Zr(Fe, Cr)2层厚度，m；K 为反应常数；τ
为时间，s；n为反应指数。

结果显示，lgτ与 lgδ线性拟合后的斜率都近似等于 2，
表明Zr(Fe, Cr)2层的生长模型符合抛物线定律。Yang等[63]

对比了锆表面磁控溅射和冷喷涂 Cr涂层的扩散行为，发

现 Cr-Zr中间层的生长略微偏离抛物线规律，认为柯肯道

尔孔洞的存在影响了原子的实际净扩散通量。

2.3 扩散相关的现象

氧化后金属间化合物层和锆基体界面常常观察到

孔洞。图 7 展示了界面处孔洞的形貌特征，这些孔洞

表现出不连续分布，尺寸为 5~10 nm[34,40,64]。目前关

于孔洞形成机制广泛认可的解释是柯肯道尔效应。由

于 Cr 在 Zr 中的活化能高于 Zr 在 Cr 中的活化能，Cr
在βZr中的溶解度也远高于 Zr 在 Cr 中的溶解度，导致

Cr原子在βZr基体内的向内扩散明显大于 Zr原子在 Cr
层的向外扩散。然后，在 Cr/Zr 界面会发生不对称的

原子扩散，诱导空位从锆基体到界面的反向扩散，最

终空位聚集引发孔洞的形核和长大[34,63]。然而，柯肯

道尔孔洞往往位于扩散系数较大的一侧[65-66]，上述理

论并不能合理解释孔洞位于 ZrCr2/Cr 界面这一现象。

Liu 等[40]提出由于形成厚的 ZrCr2层，显著降低了 Cr
的向内扩散，Zr、Fe 和 Sn 元素的向外扩散占据主导，

从而在 ZrCr2/锆合金界面处形成柯肯道尔孔洞。
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a b c d

5 nm5 nm2 nm200 nm

图 7 Cr-Zr 中间层与锆基体界面处孔洞形貌

Fig.7 Cavities morphology at the interface between Cr-Zr intermediate layer and zirconium matrix: (a–b) SEM images of the

cavities; (c) TEM image of the microcavities close to the ZrCr2/Zr interface[34,40,64]

氧化后的锆合金基体中存在含 Cr 元素沉淀，这是

由于 Cr 元素向基体扩散而产生。Wang 等[24]利用能谱

仪对沉淀相进行了表征，确定该沉淀为 ZrCr2相。研

究发现，ZrCr2沉淀几乎不分布在靠近金属间化合物层

的锆基体附近，而是位于远离该层的锆基体内部[63,67]。

这是由于扩散到基体的氧促进β-αZr(O)相转变[17,68]，而

Cr 在βZr中的溶解度高于在αZr中的溶解度[69]，因此在

冷却过程中 ZrCr2沉淀物主要在βZr相中析出。

2.4 复合涂层抑制 Cr-Zr 扩散

Cr 涂层和锆基体之间的相互扩散是决定 Cr 涂层

保护效果的关键因素。在涂层与基体之间增加扩散屏

障是一个可行的策略，近年来研究人员提出了多种改

进型 Cr 涂层锆合金系统，以增强 Cr 涂层的保护能力。

ZrO2具备较低的电导率，不与金属 Cr 反应，作

为扩散阻挡层被引入到 Cr/Zr 界面。研究表明，ZrO2/Cr
涂层锆合金的氧化增重和氢含量较 Cr 涂层锆合金的

显著降低[70-71]。Xu 等[72]观察到氧化 1200 s 后 ZrO2层

完全溶解到锆基体中，形成了约 2 μm 的 ZrCr2层。未

来研究需进一步关注 ZrO2作为扩散阻碍层的有效性。

CrN 作为一种陶瓷材料，同时具备优异的抗氧

化性，被认为是阻碍 Cr-Zr 相互扩散有前景的材料

之一 [73-74]。Li 等[75]发现氧化后 Cr/CrN 涂层较 Cr 涂层

表现出更低的增重。Yang 等[64]对锆表面 Cr/CrN/Cr 涂
层高温退火后，未观察到 ZrCr2及含 Cr 元素沉淀的形

成。电子显微结果证实在残余 Cr 涂层和锆基体界面处

形成 Zr2N 层，作为 Cr-Zr 相互扩散的屏障。然而，CrN
的硬度和热膨胀系数与锆合金相比存在巨大差异，在

高温氧化或机械变形下易引发开裂和剥落[76]，涂层与

基体的界面结合是未来需要关注的问题。

Mo 在βZr 中的溶解度低，与 Zr 的相互扩散非常

有限 [77-78]，作为锆合金的扩散屏障被广泛研究。研究表

明，高温蒸汽氧化后，与 Cr涂层相比，Cr/Mo涂层残余

Cr涂层厚度更大，Mo中间层可以显著抑制 Cr向锆基体

的扩散[79]。Ma等[80]研究发现，Mo中间层阻碍了脆性ZrCr2
的形成，Zr和Cr都扩散到Mo中间层中，最终形成具有C15
型结构的Zr(Cr1−x,Mox)2Laves相，如图 8所示。

图 8 Cr/Mo涂层锆合金蒸汽氧化后横截面微观结构

Fig.8 Cross-sectional microstructure of Cr/Mo coated zirconium alloy after steam oxidation: (a) TEM bright field image; (b–d) HRTEM

images and FFT patterns of the corresponding area in Fig.8a[80]
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3 总结与展望

Cr 涂层锆合金在模拟正常工况和事故工况下均

表现出优异的性能优势，被认为是最具有应用前景的

一种 ATF 包壳。近年来，学者们对 Cr 涂层锆合金的

高温蒸汽氧化行为进行了广泛和深入的研究。本文主

要综述了 Cr 涂层锆合金的高温蒸汽氧化动力学、Cr
涂层失效机理和 Cr-Zr 互扩散行为等相关研究进展，

可知 Cr 涂层的氧化动力学受扩散控制，遵循抛物线规

律；向外扩散的 Zr 与 Cr2O3的氧化还原反应是保护性

失效的主要原因，Cr 涂层的微观组织以及模拟正常工

况下的腐蚀和辐照会显著影响其抗高温蒸汽氧化性；

Cr-Zr 互扩散形成中间层以及 Cr 向锆基体扩散形成沉

淀会加剧 Cr 涂层的消耗，降低抗氧化性。当前研究集

中在调控 Cr涂层微观组织以及引入 Cr-Zr中间层来提

高 Cr 涂层的抗氧化性。对于未来耐高温蒸汽氧化 Cr
涂层锆合金的优化设计和工程应用，仍存在以下问题

需重点关注：

1）Cr 涂层制备工艺与组织的关联性需要进一步

探索，未来可以通过等离子体特征诊断和实验工艺探

索相结合，构建 Cr 涂层的生长模型，建立涂层工艺参

数与微观结构的内在关联。

2）在正常工况服役过程中，氢会在水的辐照分解

以及腐蚀等过程中产生。氢对于 Cr 涂层锆合金高温蒸

汽氧化行为的影响尚不清楚，未来应考虑探索氢对 Cr
涂层锆合金高温蒸汽氧化行为的影响机制。

3）未来应进一步研究引入中间层后的界面结合和

辐照效应，指导设计出满足正常工况服役前提下，同

时具备优异耐高温蒸汽氧化性能的改进型 Cr 涂层锆

合金体系。
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Research Progress on High-Temperature Steam Oxidation Behavior of Cr-Coated
ZirconiumAlloy as Accident-Tolerant Fuel Cladding

Wang Yao1,2, Li Jinshan1,2, Chen Bo1,3, Chen Mingju1,2, Chen Biao1,2, Wang Yi1,2, Gong Weijia1,3

(1. State Key Laboratory of Solidification Processing, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China)

(2. School of Materials Science and Engineering, Northwestern Polytechnical University, Xi’an 710072, China)

(3. Clean Energy Research Center, Yangtze River Delta Research Institute of NPU, Taicang 215400, China)

Abstract: Accident-tolerant fuel (ATF) can significantly enhance the capability of light-water nuclear reactors to withstand core melting under loss

of coolant accident (LOCA), which is a revolutionary development of nuclear fuel technology and nuclear power safety. Cr-coating deposited on

the current Zr-based nuclear fuel cladding demonstrates good adhesion, excellent corrosion resistance in high-temperature and high-pressure water,

and high-temperature oxidation resistance. Therefore, Cr-coated zirconium alloys emerge as the most promising ATF solution for practical

engineering application in nearest future. The present paper reviewed the research progress on oxidation behavior of Cr-coated zirconium alloy in

high-temperature steam environment. The oxidation kinetics of the Cr coating, the effect of microstructure on the anti-oxidation performance of the

Cr coating, the failure mechanism of the Cr coating after long-term oxidation and the Cr-Zr interdiffusion behavior were discussed. Additionally,

strategies for enhancing the anti-oxidation performance of the Cr coating and suppressing Cr-Zr interdiffusion were summarized, and future

development directions were prospected, aiming to provide references for the optimization design and engineering application of Cr-coated

Zr-based nuclear fuel cladding.
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