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锆合金表面 CrAl 基耐高温涂层及氧化行为研究 
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摘  要：目的 了解锆合金和涂层的高温氧化行为，通过表面涂层提升锆合金的耐高温氧化性能。方法 采

用多弧离子镀技术在锆合金基体上制备了 CrAlN、CrTiAlN 涂层，模拟反应堆失水（LOCA）事故时的高温

氧化行为，在 360~1160 ℃下进行 1 h 氧化测试，对原始锆合金和带涂层样品的氧化增重行为进行了研究。

通过 X 射线衍射和扫描电子显微镜对氧化前后样品的物相结构和形貌进行系统表征分析。结果 锆合金在

760 ℃及以下形成深色的混合型锆氧化膜，在 860 ℃以上呈现龟裂和局部剥落。两种涂层氧化时，通过形

成致密的 Cr2O3 和 Al2O3 混合氧化层，显著降低了氧化增重。CrAlN 涂层在 760 ℃时具有较好的抗氧化性，

1060 ℃时开裂而失去保护作用。CrTiAlN 涂层在 860 ℃时能保护基体不受氧化，1060 ℃时局部开裂，基

体开始出现氧化层。结论 利用多弧离子镀技术制备的锆合金表面 CrAlN 和 CrTiAlN 涂层，在模拟反应堆

LOCA 事故下具有良好的耐高温氧化性，显示出这两种涂层有潜力发展成为核用事故容错燃料（ATF）包壳

涂层。 
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CrAl-based High-temperature Coatings on Zirconium  
Alloy and Oxidation Behavior 
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ABSTRACT: The work aims to understand high-temperature oxidation behavior of zircaloy and coatings, and to improve high 

temperature oxidation resistance of zircaloy. CrAlN and CrTiAlN coatings were deposited on zirconium alloys by adopting 

multi-arc ion plating technique, high-temperature oxidation behavior in loss of coolant accident (LOCA) in nuclear power plant 

was simulated, oxidation tests were conducted for 1h at 360~1160 ℃ to study oxidation weight gain behavior of original zirco-

nium alloy and coated samples. X-ray diffractometer and scanning electron microscope were used to systematically characterize 
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and analyze phase structure and morphology of the samples before and after oxidation. Fuscous mixed zirconium oxide film was 

formed on the surface of zirconium alloy at the temperature below 760 ℃, and the film presented cracking and local spalling at 

the temperature over 860 ℃. Both coatings significantly decreased the oxidation weight gain by forming a dense Cr2O3 and 

Al2O3 oxide layer. CrAlN coatings showed good oxidization resistance at 760 ℃ and lose protective effect at 1060 ℃; 

CrTiAlN coatings protected the substrate from oxidization at 860 ℃, oxide layer appeared on partially fractured substrate at 

1060 ℃. CrAlN and CrTiAlN coatings can be potentially good candidates for accident tolerant fuel (ATF) cladding coatings 

since such coatings prepared by virtue of multi-arc ion plating technique exhibit excellent high-temperature oxidation resistance 

in simulated LOCA in reactors. 

KEY WORDS: nuclear ATF; coatings; CrAlN; CrTiAlN; high-temperature oxidation resistance 

为了减缓反应堆失水事故（Loss of Coolant Ac-

cident，LOCA）时锆合金与水反应，避免造成类似福

岛的严重核事故，科学家们提出了事故容错燃料

（Accident Tolerant Fuel，ATF）的概念，以满足轻水

反应堆更高的核安全设计要求[1-5]。由于锆合金在压

水堆正常工况下具有较低热中子吸收截面、良好的抗

腐蚀性以及机械性能，而被广泛用作现有的轻水堆燃

料包壳[5-6,9]，因此提高锆合金在高温下的抗氧化性能

成为提高现有轻水堆安全性的重要发展方向之一[3-4]。

通过在锆合金包壳表面制备优异的耐高温耐腐蚀涂

层，既能够充分利用锆合金现有的优点，不需要改变

现有反应堆和核燃料相关设计，又能够在发生失水事

故时延缓锆合金与蒸汽和空气氧化导致爆炸等严重

事故的时间，因此被认为是有可能最先投入应用的事

故容错燃料技术。 

涂层防护技术已经广泛应用于核能、航空航天和

航海等领域，通过对材料表面改性，可提升关键部件

的性能。目前，在核能领域的事故容错燃料包壳涂层

技术方面，美国主要核能机构、法国原子能与可替代

能源委员会（CEA）和法国电力（EDF）集团、韩国

原子能研究院、中国广核集团和相关研究机构等都对

此开展了相关研究。国内外已开展的研究主要包括：

金属涂层（Cr[6]、FeCrAl[7]）和陶瓷涂层（MAX 相[8]、

CrN[9]、TiAlN[10]等），即要求涂层作为保护层可提高

锆合金的抗氧化与耐腐蚀性能。其中，CrN[11,13]、

TiAlN[12-13,15]、CrAlN[12-15]涂层在较高的温度下均表现

出良好的抗氧化性能。CrN 涂层在高温下氧化会生成

致密的 Cr2O、CrO、Cr2O3 氧化层，从而具有良好的

抗氧化能力[9,11]。通过在 CrN 涂层中加入铝元素，铬、

铝会细化晶粒，使涂层更加致密，高温氧化时在涂层

表面形成更致密的铬铝混合氧化层，降低氧向基体扩

散的速率。通过向 TiAlN 涂层中添加 Cr 元素形成

CrTiAlN涂层，预期其抗氧化性能强于TiAlN涂层[16-18]。

目前，针对锆合金表面 TiAlN 和 CrTiAlN 涂层的氧化

行为及机理研究尚不充分，对于它们能否作为事故容

错燃料涂层尚无明确结论。 

鉴于此，本研究采用多弧离子镀技术在锆合金上

制备了 CrAlN 和 CrTiAlN 涂层。为了模拟核反应堆

发生破口失水事故时燃料包壳温度上升并与空气发

生氧化反应，本研究对原始锆合金和带涂层样品在不

同温度下进行氧化测试。通过对氧化前后的样品开展

表面和截面微观形貌观测和样品增重分析，研究

CrAlN和 CrTiAlN涂层对锆合金高温氧化行为的影响

规律与微观机制，为后续发展适用于核燃料包壳锆合

金的含 Cr 耐高温腐蚀涂层提供实验参考依据。 

1  材料与实验 

本研究中，基体材料选用的是经过热辊轧处理的

锆合金薄板，典型金相组织如图 1 所示，可见微结构

沿水平方向伸长。本研究中的锆合金主要元素成分为

Zr、Hf、C、Fe 和 Cr，具体元素含量列于表 1。 
 

 
 

图 1  锆合金的原始金相组织 
Fig.1 Metallographic structure of as-received zircaloy 

 

表 1  基体锆合金成分 
Tab.1 Chemical composition of Zircaloy substrate 

wt.% 

Hf Fe Cr N C H Zr 

1.6 0.09 0.012 <0.01 0.20 0.01 Bal.

 
将锆合金板材用线切割机加工成 25 mm×15 mm× 

2.5 mm 金属样片，金属片试样经 240#、600#、800#、

1200#和 1500#不同粒度的砂纸打磨后，在酒精和丙酮

混合液中进行超声清洗，再用去离子水清洗，然后进

行干燥，以备涂层制备。 

采用多弧离子镀技术在锆合金基体上制备 CrAlN

和 CrTiAlN 涂层。CrAlN 涂层使用的靶材为 CrAl 合
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金靶（Al 含量为 70%），CrTiAlN 涂层靶材是 Cr 靶和

TiAl 合金靶（Al 含量为 75%）。在锆合金表面制备两

种涂层之前，均沉积 Cr 过渡层，并使用 Cr 靶对锆基

体进行清洁，去除基体表面的氧化物，以提高涂层与

基体的结合力。涂层制备时，基体温度均为 400 ℃，

偏压设置为70 V。制备 CrAlN 涂层时，采用 CrAl

靶沉积 1 h；制备 CrTiAlN 涂层时，使用 Cr 靶和 TiAl

合金靶沉积 3 h。 

本研究中的氧化试验在马弗炉中进行，炉温上升

到氧化测试温度后，将样品放入炉中保温 1 h，然后

将样品取出，在空气中冷却。无涂层锆合金样品的氧

化测试温度设置为 360、460、560、660、760、860、

960、1060、1160 ℃。带涂层样品在低温下氧化不明

显，因此 CrAlN 涂层样品的氧化温度设为 760、960、

1060、1160 ℃，CrTiAlN 涂层样品在 860 ℃和 1060 ℃

下进行氧化。 

采用 10%HF+45%HNO3+45%H2O 溶液作为腐蚀

液进行金相腐蚀，用于光学显微镜观测。氧化试验前

后，均采用 D/Max-ⅢA 型 X 射线衍射仪（XRD）分析

样品的相结构。采用带有能谱仪（EDS）的 Quanta-400F

型扫描电子显微镜观察原始合金和涂层样品在氧化

前后的表面形貌、截面形貌并进行元素成分分析。 

2  实验结果与讨论 

本研究中制备的锆合金表面 CrAlN、CrTiAlN 涂

层，表面能谱分析（EDS）显示其化学组分如表 2 所

示。由表 2 可知，不计 N 元素时，CrAlN 涂层 Cr:Al

的质量比为 70.35∶29.65，CrTiAlN 涂层 Cr、Ti 和 Al

的质量比为 71.5∶13.5∶15，两者均为富含 Cr 的涂层。 
 

表 2  CrAlN 及 CrTiAlN 涂层成分 
Tab.2 Chemical composition of CrAlN and CrTiAlN coatings 

wt.% 

Coatings Cr Ti Al N Zr 

CrTiAlN 58.09 10.94 12.18 18.79  

CrAlN 61.58  23.15 12.47 1.67

 
CrAlN和 CrTiAlN两种涂层的初始表面形貌如图

2 所示。由图 2a 可知，CrAlN 涂层表面可见一定的颗

粒物沉积，图 2b 显示 CrTiAlN 涂层表面更平整、致

密，偶尔可见采用电弧离子镀制备涂层易出现的熔

滴，存在少量表面孔隙。一般认为，颗粒物会影响其

底部区域涂层的沉积生长而使涂层易于形成针孔或

疏松缺陷[19]，其中较大的颗粒可作为氧和腐蚀介质的

扩散通道[20]。国内外相关研究[21-22]也指出，高温下大

熔滴颗粒旁缺陷区域的氧化膜易于开裂而引起涂层

破坏，加快涂层氧化过程。与图 2b 的 CrTiAlN 涂层

表面颗粒很小相比，图 2a 的 CrAlN 涂层的颗粒物尺

寸较大（最大约 4 μm），则潜在的缺陷区域也比 CrTiAlN

涂层多，会在一定程度上降低 CrAlN 涂层的抗氧化

性能。 
 

 
 

图 2  涂层初始 SEM 形貌 
Fig.2 SEM morphology of as-received coatings 

 

图 3 给出了氧化试验前的原始锆合金、CrAlN 和

CrTiAlN 涂层的表面 XRD 图谱。从图 3 可见，原始

锆合金主要是 α-Zr 相，晶体取向以(0002)为主；CrAlN

涂层主要由 TiN、CrN 及 AlCrN2 相构成；CrTiAlN 涂

层主要显示出(111)、(200)及(220)晶面衍射峰[16,23]，

其中(200)衍射峰强度最高，显示出涂层主要由 CrN、

AlN、TiN 面心立方结构的多晶组成。涂层中探测到

的 Zr 元素衍射峰可能是两种涂层较薄造成的。 
 

 
 

图 3  氧化试验前的原始锆合金、CrAlN 涂层和 

CrTiAlN 涂层的 XRD 图谱 
Fig.3 XRD patterns of as-received Zircaloy,CrAlN and 

CrTiAlN coatings before oxidation test 
 

图 4 为无涂层锆合金在不同温度下氧化 1 h 后的

表面宏观形貌和截面微观形貌。从图 4 可见，在温度

较低时（360~760 ℃），氧化膜整体呈黑色；随着温

度的升高，860 ℃时氧化膜开始出现白斑和裂纹，氧

化层厚度从低温下小于 1 μm 变化到大于 100 μm，随 
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图 4  锆合金在不同温度氧化后的表面形貌和截面形貌 
Fig.4 Surface morphology and cross-sectional morphology of Zircaloy oxidized at different temperature 

 
着厚度的增加，860 ℃下氧化层产生了裂纹；960 ℃

下，氧化层存在许多空隙且出现分层现象；1160 ℃

下，锆合金完全被氧化，氧化层分层疏松并伴有较多

的大裂纹。图 5 为锆合金、CrAlN 和 CrTiAlN 涂层在

不同温度下的氧化增重。由图 5 可知，860 ℃是氧化

增重的转折点，温度低于 860 ℃时，随温度的升高，

氧化增重缓慢，当温度高于 860 ℃时，氧化增重随

温度升高而急剧增大，这与图 4 的微观结果有很好的

对应，可由上述两种不同的氧化机制进行解释。 
图 6 为无涂层锆合金在不同温度下氧化 1 h 后的

XRD 图谱。由图 6 可见，在 360、560 ℃下，黑色氧
化膜为四方相、立方相、单斜相的锆氧化物混合，结
构较致密，具有一定的抗氧化性[24-25]，氧化温度升高，
氧化膜中的单斜相成分比例变大。在温度较低时，能 
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图 5  锆合金及两种涂层试样在空气中的氧化增重 
Fig.5 Weight gain of Zircaloy, CrAlN and CrTiAlN 

coatings after oxidation test in air 

 

图 6  锆合金在不同温度的空气中氧化 1 h 后的 XRD 图谱
Fig.6 XRD patterns of zircaloy after 1 h oxidation 

 test in air at different temperature 

 
够探测到 Zr 衍射峰；随着氧化温度变高，Zr 衍射峰

减弱，氧化膜的厚度增大，应力增加，会使氧化膜产生

很多缺陷[24]。这与图 4—5 结果一致，即：温度小于

860 ℃时，氧化增重缓慢，氧化速率较小；在黑色膜

开始出现白斑时，氧化增重急剧增加，氧化速率变大。 

图 7 为 CrAlN 涂层在 760 ℃和 1060 ℃下氧化

后的表面和截面微观形貌。从图 7 可知，在 760 ℃ 
 

时，CrAlN 涂层样品表面局部出现涂层剥落，相应位

置可见基体局部氧化层，未脱落处的氧化层不明显。

在 1060 ℃时，涂层表面产生较多的宏观裂纹，使得

氧易于向基体扩散，锆基体显著氧化形成了 100 μm

氧化层（图 7d）。结合图 4—5 可知，CrAlN 涂层虽

然出现了局部剥落或开裂，仍起到了保护基体的作

用，降低了样品的氧化增重。 

 
 

图 7  CrAlN 涂层在不同温度氧化 1 h 后的表面和截面的微观形貌 
Fig.7 Surface microstructure and cross-sectional micromorphology of CrAlN coatings after 1 h  

oxidation test in air at (a, c) 760 ℃, (b, d) 1060 ℃ 
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图 8 为 CrAlN 涂层在 760 ℃和 1060 ℃氧化 1 h
后的 XRD 图谱。从图 8 可见，氧化试验后，由于氧
从涂层表面向基体渗透，同时铬、铝离子从涂层向表
面扩散，涂层生成了 Al2O3 和 Cr 氧化物等。在 760 ℃
时，涂层中还存在 Cr2N、CrN、AlN，探测到 Zr 衍射
峰，说明涂层并未完全氧化，这与图 7 的微观形貌结
果相对应。在 1060 ℃时，氧化产物主要是 Cr2O3、
Al2O3，同时存在大量的 ZrO2，说明氧已经渗透到基
体，与锆发生氧化反应。 

图 9 为 CrTiAlN 涂层在 860 ℃和 1060 ℃空气中
氧化 1 h 后的表面和截面微观形貌。与图 2b 原始涂
层样品相比，在 860 ℃下，CrTiAlN 涂层样品表面出
现轻微氧化，涂层表面偶见微裂纹，可能是由于涂层
与基体的热膨胀不同引起的；在 1060 ℃下，由于涂
层元素向表面扩散及锆沿裂缝向表面迁移，在表面形
成明显的氧化物、裂纹。微观截面形貌显示：860 ℃
时，涂层下方的基体几乎未被氧化；1060 ℃时，涂
层发生显著氧化，氧渗透进入到锆合金基体，氧化层
总厚度达到 8 μm。 

CrTiAlN 涂层在 860 ℃和 1060 ℃空气中氧化后 

的 XRD 结果如图 10 所示。从图 10 可见，860 ℃时， 
 

涂层氧化产物包含 CrO、Cr2O3、TiO、Ti2O3 及 Al2O3， 

仍存在 CrN；随着温度的升高，1060 ℃时，CrO、

TiO 反应生成 TiO2、Cr2O3，涂层氧化后的主要产物

是 Cr2O3、Al2O3、TiO2。1060 ℃氧化后探测到强度

显著的 ZrO2 衍射峰，显示出此时涂层的保护功能已

基本失效，氧已经扩散到基体而氧化生成 ZrO2。 

 

 
 

图 8  CrAlN 涂层在空气中氧化 1 h 后的 XRD 图谱 
Fig.8 XRD patterns of CrAlN coatingsafter 1 h 

oxidation test in air at different temperature 

 
 

图 9  CrTiAlN 涂层氧化 1 h 的表面和截面微观形貌 
Fig.9 Surface microstructure and cross-sectional micromorphology of CrAlN coatings  

after oxidation test in air at (a, c) 860 ℃, (b, d) 1060 ℃ 
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图 10  CrTiAlN 涂层在空气中氧化 1 h 后的 XRD 图谱 
Fig.10 XRD patterns of CrTiAlN coatings after 1 h oxidation 

test in air at different temperature 
 

在核反应堆事故容错燃料包壳涂层的遴选中，氧

化增重是重要的性能评价指标之一。对于本研究中的

锆合金和两种涂层，通常假定氧化速率方程符合抛物

线规律，即式(1)中 n=2，此外式(1)中 Δw为氧化增重，

kp 为氧化速率常数，t 为氧化时间。不同温度下锆合

金和涂层样品具有不同的 kp 值。 

p
nw k t    (1) 

按照 Arrhenius 方程（式(2)），拟合出 lgkp-1/T线

性关系曲线，如图 11 所示，可得锆合金氧化曲线斜

率Ea/(2.303R)为0.7538×104，进而可得锆合金氧化

活化能为 144 kJ/mol。同理通过拟合可得，CrAlN 涂

层氧化活化能为 243 kJ/mol，CrTiAlN 涂层活化能为

222 kJ/mol，CrTiAlN 涂层的活化能小于 CrAlN 涂层。

在 相 同 温 度 下 ， 三 者 的 氧 化 速 率 有 CrTiAlN< 

CrAlN<Zr，表明 CrTiAlN 和 CrAlN 涂层有利于提高

锆合金的抗氧化性，且 CrTiAlN 优于 CrAlN。 

p exp
Ea

k A
RT

   
 

  (2) 

 

 
 

图 11  氧化速率常数随温度的变化 
Fig.11 Variation of parabolic oxidation rate  

constant with temperature 
 

综上分析可知，CrAlN 和 CrTiAlN 涂层氧化时，

涂层内部的原子向表面扩散，氧原子向内部迁移，并

在表面处氧化形成致密的 Al2O3 和 Cr 氧化物混合氧

化层，可有效降低氧原子迁移速率，减缓涂层的分解

和氧化[6,9,11-13]。与 CrAlN 涂层相比，CrTiAlN 涂层的

不同之处在于氧化开始时，钛会在表面形成 TiO2    

层[16-18]，随着氧化的进行，TiO2 层会破裂[26]，导致

涂层抗氧化性退化。氧化试验过程中，由于涂层与基

体材料的热膨胀系数不一样，致使涂层表面出现了裂

纹甚至局部剥落。 

3  结论 

1）本研究中的锆合金高温氧化呈现两种特征：

760 ℃以下以形成深色的锆氧化膜为主，涂层未见开

裂；860 ℃以上涂层表面出现白斑，且涂层裂纹密度

逐渐增加，氧扩散至基体发生明显氧化。 

2）两种涂层样品的氧化速率均小于锆合金，有

利于减小高温氧化增重。两种涂层均能有效地提高锆

合金的高温抗氧化性，且 CrTiAlN 涂层的抗氧性能更

好，对应的氧化活化能在三者之中最低。 

3）CrAlN 和 CrTiAlN 涂层氧化时通过形成致密

的 Al2O3、Cr2O3 混合氧化物层，减缓了涂层样品氧化

过程的进行，可有效保护锆合金基体不被快速氧化，

表明这两种涂层可作为潜在的核燃料事故容错涂层。 
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