
第 48 卷  第 11 期 表面技术  
2019 年 11 月 SURFACE TECHNOLOGY ·69· 

                            

收稿日期：2019-07-23；修订日期：2019-08-16 
Received：2019-07-23；Revised：2019-08-16 
基金项目：国家自然科学基金面上项目（51571182）；河南省教育厅高校创新人才（18HASTIT009） 
Fund：National Natural Science Foundation of China (51571182); Innovative Talents Project from Department of Education of Henan Province 
(18HASTIT009) 
作者简介：曹国钦（1989—），男，博士，讲师，主要研究方向为新能源材料包括新型核电材料防护、锂离子电池、氧化物表面功能性。 
Biography：CAO Guo-qin (1989—), Male, Ph. D., Lecturer, Research focus: new energy materials including new nuclear power material 
protection, lithium-ion batteries, functional oxide surface and other related work. 
通讯作者：胡俊华（1979—），男，博士，教授，主要研究方向为可再生能源材料和器件、低维材料的与环境交互作用、金属材料的功

能结构一体化设计。邮箱：hujh@zzu.edu.cn 
Corresponding author：HU Jun-hua (1979—), Male, Ph. D., Professor, Research focus: renewable energy materials and devices, interaction of 
low-dimensional materials with the environment, functional design of metal materials. E-mail: hujh@zzu.edu.cn 

 

轻水堆包壳锆材服役环境下延寿策略及研究进展 
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摘  要：综述了核反应堆用锆合金的涂层研究现状。主要论述了非金属类涂层、金属类涂层以及 MAX 相涂

层。其中 MAX 相既具有金属的性质，又具有陶瓷的性质。分析了包壳材料服役环境下的腐蚀行为，包括正

常工况下的过热水氧化腐蚀和含锂离子的水溶液腐蚀行为，同时也关注了离子辐照行为以及事故工况下的

高温蒸汽腐蚀行为。现有涂层材料普遍具有局限性，研究多侧重于高温蒸汽腐蚀。出现了一些新材料，比

如可形成致密氧化膜的 MAX 相、硅涂层等，但是其正常工况下的应用前景不明。相比而言，金属类涂层在

抗腐蚀方面更具优势，然而其抗辐照行为和中子经济性尚待研究。目前单一涂层技术在满足抗辐照和中子

经济性的基础上尚不足以同时满足正常工况和高温蒸汽下的抗腐蚀性和高稳定性。组合涂层或者多层膜技

术逐步受到重视。多元涂层氧化过程中的元素迁移动力学行为以及涂层基体界面的微合金化对结合力的影

响具有深远意义，目前该方面的研究有待突破。 
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ABSTRACT: The research status of coating technology for zirconium alloys applied to nuclear reactors was summarized. 
Non-metallic coatings, metal coatings and MAX coatings were discussed. Among them, the MAX phase combined the 
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advantages of metal properties and ceramic properties. The corrosion behavior of the cladding materials in normal service 
environment was analyzed, including the superheated water corrosion under normal conditions and the corrosion behavior in 
aqueous solution containing lithium ions. Moreover, the ion irradiation behavior and the high temperature steam corrosion 
behavior under accident conditions were also considered. The researches on existing coating materials generally have 
limitations, which mainly focuses on high-temperature steam corrosion. Some new materials have emerged, such as MAX phase 
and silicon coatings that can form dense oxide film in the oxidation process. However, the application under normal conditions 
is unknown. Metal coatings have better advantages in corrosion resistance, but their anti-irradiation behavior and neutron 
economy need to be studied. At present, single layer coatings can not meet the corrosion resistance and high stability under 
normal conditions and high temperature steam on the basis of satisfying the radiation resistance and neutron economy. The 
composite coatings or multilayer coating technologies gradually begin to gain attention. The kinetic behavior of element 
migration in multi-component coatings during oxidation process and the micro alloying of the interface between coating and 
substrate have far-reaching significance. At present, the research in this area remains to be broken through. 
KEY WORDS: cladding materials; zirconium alloy; coating; oxidative corrosion; irradiation resistance; element migration 

核能因具有安全、经济和高效的优点而被世界各

国认为是一种重要的能源。目前，核能提供全球约

13%的电力，2014 年底全球有 400 多座反应堆在运 
行[1]。在这些反应堆中，轻水反应堆的应用更加广泛。

反应堆堆芯的设计应避免核燃料和循环冷却剂的接

触，同时减弱放射性物质和裂变产物的影响。在反应

堆中，包壳材料是燃料芯块和裂变产物的容器，并且

核裂变释放的热量通过燃料包壳传递给冷却剂。在过

去的几十年中，锆合金因具有较低的热中子吸收截

面、优异的力学性能以及良好的耐腐蚀性能而成功地

应用于反应堆元件的包壳材料及其他燃料组件结构

部件[2]。目前，新型锆基燃料包壳的研究主要是提高

在正常反应堆工作条件下锆合金的耐腐蚀性及抗辐

照性能。 
核反应堆的环境在热电转换系统中是复杂的，并

且随着深燃耗概念的提出而变得越来越苛刻。轻水堆

以水作为冷却剂，其温度在 275 ℃到 325 ℃之间，

压力在~16 MPa 左右，处于亚临界状态。为了抵消辐

射分解产物的影响和降低腐蚀电位，科学家们在水中

添加了 3×10–6 mg/L 的氢气。在水冷却剂中添加

1×10–3 mg/L 的 B（H3BO3）来控制反应堆活性，同时

添加一部分 2~4×10–6 mg/L LiOH 来控制溶液 pH 为中

性[2]。其中氧化腐蚀引起的失效行为颇受关注。通常，

氧化在合金的整个表面上均匀地发生，并且由离子环

境中的电化学反应驱动，例如熔盐或水冷却剂，任何

氧化过程在技术上都是涉及电子转移的电化学反应

过程。此外，在事故工况下，锆合金腐蚀也面临着一

个严重的问题，由于冷却剂的损失导致堆芯内温度急

剧升高，并伴随着水蒸气的产生，而锆合金会与高温

水蒸气发生剧烈反应，同时释放出大量的热量和氢

气，更会导致反应堆堆芯的熔化以及氢气的爆炸，并

造成高放射性裂变产物释放到环境中，如日本福岛事

件[3]。固溶了氧或者氢的锆合金力学性能被弱化，容

易发生腐蚀诱导开裂。上述情况都与合金表面有关，

因此引入涂层改变这一现状至关重要。 
对于核燃料包壳而言，关键在于缓和包壳的氧化

动力学行为，从而减少热量的产生和氢气的释放。基

于这个理念，提出了两种主要的策略以提高燃料包壳

的抗氧化性：一是研发 Fe 基合金[4]、MAX 相[5]和

Mo 合金[6]等抗氧化的包壳备选材料；二是在锆合金

表面制备具有抗高温氧化及耐腐蚀性能的涂层。新型

燃料包壳的研发需要长期的时间，而涂层是短期内最

有效的方式，可以提高锆合金在反应堆环境下的抗高

温氧化性，而且不会改变目前 UO2-Zr 基合金燃料包

壳的设计。表面涂层技术能够使其在长期工作介质中

具有更优异的抗高温、耐腐蚀以及抗辐射等性能，对

提高锆合金在反应堆环境下的安全性、可靠性具有重

要的意义。在长期复杂的反应堆环境下运行，涂层应

保持优良的稳定性，因此需要探索涂层制备技术和涂

层类型。 
涂层的元素和类型选择受到核反应堆应用环境

的限制，包括中子吸收系数、相变温度、熔点、氚渗

透率、热膨胀系数和热导率等。涂层厚度不能太大，

会影响锆合金材料的包壳厚度，对力学性能也会有影

响。本文考察了一些备选元素的物理性能，见表 1[7]。

基于这些元素，研究者构造了多种类型的涂层。需要

注意的是，一些陶瓷材料或者碳化物及氮化物在涂层

制备过程中很难控制化学计量比的一致性，并且脆性

较大。此外，一些氧化物可以通过涂层自身的氧化得到。 
过热水中金属的腐蚀作为电化学反应过程，涉及

电子的转移，阳极反应需要通过阴极反应来平衡。对

于纯水中合金的腐蚀，阳极“半电池”过程在溶液中

形成金属离子，电子被传导到相邻位置并与水分子反

应（阴极“半电池”过程）以形成氢氧根离子和氢气。

通过测量金属相对于“标准氢电极”（SHE）的电位

来判断金属的反应电势，可以得出其置换出氢气的能

力，反应速率随电位差的增加而增加。重要金属的电

动序见表 2[8]。底部负电位低的金属活性较低，高活 
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表 1  核反应堆中使用的元素关键性能指标 
Tab.1 Key performance indicators of pure elements used in nuclear reactors 

Elements Thermal neutron absorption 
cross-section(Barns) Density Melting point/℃ Thermal expansion 

(RT)/(×10–6 K–1) 
Thermal conductivity

(RT)/(W·m–1·K–1)
C 0.003 2.26 3650 0.6~4.3 129 
N 1.88 — — — — 
O 0.0001 — — — — 
Al 0.22 2.70 660 23.2 237 
Si 0.13 2.33 1410 2.6 148 
Ti 5.6 4.51 1670 7.1 22 
Cr 2.9 7.14 1850 6.7 94 
Fe 2.4 7.87 1539 11.5 80 
Ni 4.5 8.91 1455 13.3 91 
Y 1.28 4.47 1526 10.6 17 
Zr 0.18 6.51 1845 5.8 23 
Nb 1.1 8.57 2415 7.2 54 
Sn 0.63 7.31 232 22 67 
Mo 2.48 10.28 2617 6.0 138 

 

表 2  主要元素相对于氢电极的反应电位 
Tab.2 Reaction potentials of main elements relative to hydrogen electrodes  

Metal-metal-ion equilibrium Potential (25 ℃) 
(vs. SHE)/V Metal-metal-ion equilibrium Potential (25 ℃) 

(vs. SHE)/V 
Li++ e Li(s) 3.0401 Zn2++2e Zn(s) –0.7618 
K++  e K(s) 2.931 Cr3++3e Cr(s) –0.74 
Ca2++2e Ca(s) 2.868 Fe2++2e Fe(s) –0.44 
Na++ e Na(s) 2.71 Cr3++ e Cr2+ –0.42 
La3++3e La(s) 2.379 Ni2++2e Ni(s) –0.25 
Mg2++2e Mg(s) 2.372 Pb2++2e Pb(s) –0.13 
Al3++3e Al(s) 1.66 CO2(g)+2 H++2e CO(g)+ H2O –0.11 
Ti2++2e Ti(s) 1.63 SnO(s)+2 H++2e Sn(s)+ H2O –0.10 
ZrO2(s)+4 H++4e Zr(s)+2 H2O –1.553 SnO2(s)+2 H++2e SnO(s)+H2O –0.09 
Zr4++4e Zr(s) –1.45 WO3(aq)+6 H++6eW(s)+3 H2O –0.09 
Mn2++2e Mn(s) –1.185 Fe3++3e Fe(s) –0.04 
Nb3++3e Nb(s) –1.099 2 H++2e H2(g) 0.0000 

SiO2(s)+4 H++4e Si(s)+2 H2O –0.91   
 

性金属（位于顶部的金属）可从溶液中置换低活性金
属。应该注意的是，某些活性金属（如铝）在许多水
和大气环境中都是耐腐蚀的，这是因为在表面形成了
保护性氧化物，使其钝化[9]。 

本文综述了国内外关于锆合金开展的涂层研究，
归纳了涂层的制备技术、涂层的类型。重点分析了不
同类型的涂层在氧化和辐照条件下的性能和行为，包
括原子迁移、物相转变、界面结合状况等。 

1  不同类型涂层在轻水堆冷却水环

境下的行为 

锆合金表面涂层的质量对提高包壳在工况下的

应用性能至关重要，优化涂层的沉积技术以及工艺参

数也一直是研究的热点。目前制备技术主要包括离子

喷涂（涂层较为致密，而且涂层与基体的结合力较

好）、冷喷涂（低温沉积）、化学气相沉积（化学反应

过程）、磁控溅射（低温沉积，参数可控）以及电弧

离子镀技术（成膜均匀）等[10-14]。此外，还有国际上

设计的一些沉积技术。如法国相关研究所提出的液相

注入-金属有机化合物化学气相沉积（DLI-MOCVD）

技术，可进行包壳管内壁沉积[15]。韩国原子能研究院

提出了三维激光镀膜辅助技术，激光扫描可引入界面

扩散层，同时解决了涂层的致密性和膜基界面结合力

的问题[16]。表面涂层的引入类型有多种形式，目前常

见的涂层类型有单一涂层、组合涂层、多层膜结构和

表面处理，引入涂层最主要的目的是在不影响中子经

济性和整体材料力学性能的基础上，通过氧化，在涂

层表面形成一层致密的钝化膜，起到良好的氧化腐蚀

防护作用。在此过程中，氧元素的扩散行为以及涂层
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内部阳离子的扩散行为至关重要。下面系统介绍一下

不同类型的涂层以及其在反应堆环境下的氧化腐蚀

行为。 

1.1  非金属涂层 

非金属涂层的研究主要集中在碳和硅上面，主要

是考虑到两者中子吸收截面小，并且具有优异的力学

性能、化学稳定性和高的热稳定性。捷克科学院

Kratochvílová 等围绕纳米金刚石涂层开展了一系列

工作。采用微波等离子体增强化学气相沉积技术在锆

合金表面沉积多晶金刚石涂层。结果表明，多晶金刚

石涂层不仅可以提高锆合金基体的抗高温蒸汽氧化

性能，而且可以在短时间离子束辐照后保持结构的完

整性，并且起到了很好的阻氢效果。研究报道高温蒸

汽环境和辐照环境均可以引起涂层内部的碳键结合

发生转变，但是缺少充分的表征手段来佐证这一事

实，这也一定程度上给学者们提供了一定的研究空

间。如碳涂层和锆合金界面处的冶金化程度，辐照诱

导改性的碳涂层对阻氧阻氢效果的影响，高温高压氧

化环境下涂层微观的元素迁移机理等[17]。  
Si 涂层具有很好的抗氧化性能，文献对于 Si 基

非金属涂层也进行了研究分析。Kim 等人[16]利用等离

子喷涂或激光扫描工艺在 Zircaloy-4 上沉积 Si 涂层。 
由于 Si 和 Zr 之间的热膨胀系数差异很大，利用激光

扫描处理使 Si 和 Zr 之间形成合金层，显著提高了涂

层与基体的结合强度，并且成功地消除了涂层中的微 
 

孔。实验结果表明，Si-Zr 混合层的抗高温氧化性明

显优于 Zircaloy-4。然而，对于影响涂层稳定性的因

素，如成分和厚度，尚待研究。 
需要说明的是，纯硅作为涂层在高温下展现出了

良好的抗氧化性能，但是硅或者氧化硅，甚至碳化硅，

在常规服役条件下会与水反应而溶解，因此单纯的硅

涂层在反应堆环境中并不适用。Olayyan[18]制备的 SiC
涂层与基体之间的结合强度较高，但是在 350 ℃、

20 MPa 的高压釜中进行 24 h 的腐蚀实验后，涂层发

生了脱落。这是因为氧化形成的 SiO2 在腐蚀溶液中

发生了溶解。 
如何同时兼顾反应堆环境高温和低温下的性能

是一个难题，可以通过掺杂形成硅化物和多层膜技术

来解决。比如 Yeom 等人利用溅射在锆合金表面制备

了 850 nm 厚、致密的 ZrSi2 非晶涂层，750 ℃下 5 h
的空气氧化实验后，与裸露的 Zircaloy-4 相比，涂层

的质量增量减少了 33%。这是因为高温氧化促进了锆

硅氧化物的形成，从而提高了锆合金基体的抗高温氧

化性[19]。 

1.2  金属及合金类涂层 

1.2.1  金属 Cr 

金属 Cr 从硬度和抗腐蚀性等方面来说均优于锆

合金，使用金属铬涂层可以很好地提高锆合金表面的

耐磨性能和抗高温腐蚀能力。高低温下有无 Cr 涂层

氧化膜的截面形貌对比如图 1 和图 2 所示，可以看出 

 
 

图 1  冷喷涂 Cr 涂覆的包壳管 1300 ℃氧化 20 min 后的 SEM 截面形貌 
Fig. 1 SEM cross-sectional images of the Cr cold spray coated cladding tubes exposed to air  

at 1300 ℃ for 20 min: a) lower magnification; b) higher magnification 
 

 
 

图 2  冷喷涂 Cr 涂覆的包壳管在 400 ℃/10.3 MPa 下氧化 72 h 后的 SEM 截面形貌 
Fig.2 SEM cross-sectional images of the Cr cold spray coated cladding tubes exposed to air at 400 ℃/10.3 MPa  

for 72 h: a) oxidized surface of Zr-alloy; b) oxidized surface of Cr coating
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铬涂层具有良好的抗氧化性能。直到目前为止，人们

对于 Cr 基涂层进行了大量的研究，主要区别在于制

备方法和原材料的不同。 
法国的 CEA 和 AREVA 研究部门主要利用 PVD

的方法在锆合金表面溅射了一层 Cr 涂层，并且通过

透射电镜研究了合金和涂层界面处的物相信息和位

相关系。他们使用溅射的方法降低了对锆合金本身微

观组织的高温损害，并且可以形成表层致密的涂   

层[20-21]。韩国原子能研究院的 Kim 等人分别采用 3D
激光工艺和电弧离子镀技术在 Zircaloy-4 上涂覆 Cr
涂层。1200 ℃、2000 s 的氧化试验后，可保持 Cr 涂

层的稳定性而不脱落，并且涂层与基体界面处没有发

生氧化，在 Cr 涂层上可观察到 Cr2O3 的薄氧化层，

表明 Cr 涂层对基体具有一定的保护作用。此外，在

高温氧化试验中，Cr 原子向 Zr 原子扩散，形成了

Cr-Zr 混合层，如图 3 所示[21-23]。 
 

 
 

图 3  等离子体能量图显示的 Cr/Zr 界面 
Fig.3 Cr/Zr interface in plasmon energy map: a) view in lower magnification; b) view in higher magnification 

 
国内南华大学 [24]和国电投联合研究了磁控溅射

和多弧离子镀技术制备 Cr 涂层的高温抗氧化性能，

利用氧化动力学曲线对比研究了 800 ℃条件下涂层

的高温抗氧化性能。结果表明：磁控溅射和多弧离子

镀 Cr 涂层均能显著提高锆合金的高温抗氧化性能；

与磁控溅射 Cr 涂层相比，多弧离子镀 Cr 涂层不再有

单一择优取向，Cr 涂层均匀平整，膜/基界面分明，

高温抗氧化性能优于溅射制备的涂层。 

1.2.2  合金类涂层 

橡树岭国家实验室 Terani 等人[25]用 FeCrAl 和

310 钢层涂覆锆合金，在 1300 ℃高温蒸汽进行 8 h
的氧化测试后，FeCrAl 涂层仍然对锆合金起保护作

用，但发现涂层中的铁元素扩散到锆合金中，形成了

许多金属间化合物。即便如此，与 310 钢相比，FeCrAl
基涂层的高温抗氧化性仍然是更优的。 

Zhang 等人[26]使用磁控共溅射技术在 N36 锆合

金基底上沉积了 3 μm的 AlCrMoNbZr 高熵合金涂层。

在 360 ℃和 18.7 MPa 的静态纯水中浸泡 30 天后仍然

有保护效果，涂层表面没有出现裂缝或剥落现象，表

明涂层在高温高压水热腐蚀中具有良好的附着力和

耐久性。涂层在氧化过程中形成了保护性的 Nb2Zr6O17、

ZrO2 和 Cr2O3 氧化物（氧化后涂层厚度为~5 μm）。 
Dong 等人[27]对 Cr-Al-Si 三元涂层改善锆合金在

高温蒸汽中的抗氧化性进行了研究。采用磁控溅射在

Zr 基体或 Si 基体沉积 4.3 μm 厚的涂层，氧化条件分 

别为 1000 ℃/15 min、1200 ℃/30 min。涂层和基体

之间的结合强度约为 34 N，氧化后结合强度大于

50 N。1000 ℃/15 min 氧化后，对于涂覆的 Zr，涂层

与基体依然很好地结合，且涂层和 Zr 界面之间不存

在任何 α-Zr(O)层；1200 ℃/30 min 氧化后，未涂覆

的 Zr 氧化层厚度约 100 μm，相比之下，在涂层下面

形成了厚度为约 50 μm 的 α-Zr(O)层。Al 和 Si 原子优

先向外扩散到表面，形成氧化物层，并且原子向 Zr
衬底扩散，形成混合中间层，外部氧化层和相互扩散

层有助于提高抗氧化性和粘附性。 
对于金属类涂层，一般考察的是事故工况下的高

温蒸汽环境。考虑到 Si 优良的抗氧化效果，以及对

力学性能（如硬度等）的提升，未来可重点关注硅元

素对合金体系的影响。从原子半径和成键的角度出

发，Si 的添加可以达到提高原子密排和减少内部缺陷

的效果。合金类涂层目前多集中在 Cr-Al 基合金体系

的研究开发，但是其高温氧化机理并不明确，内部元

素选择性氧化以及扩散行为也不清楚。同一个元素在

不同的氧化体系扩散行为有很大差别，在这方面尚需

做出系统研究。 

1.3  MAX 相涂层 

MAX 相可以表示为 Mn+1AXn（n=1~3），由于其

结合了陶瓷和金属的特性，极具吸引力。对于 MAX
相涂层的制备工艺，已经进行了大量的探索研究，主
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要手段包括磁控溅射和冷喷涂等。相对来说，

Ti(Cr)AlC(N)系列研究较为广泛。文献报道 TiAlC 三

种元素的单层膜结构叠加沉积得到的涂层，经过热处

理可以形成单相均匀的 TiAlC，说明元素之间的互扩

散能力比较强，且易于成键。对于 Ti(Cr)AlC(N)涂层，

在高温下易于形成分层的氧化膜组织，外层以氧化铝

为主，内层以氧化钛为主，如图 4 所示[28]。在纯蒸汽

中富含 Al2O3 的外层表现出相对松散的结构。Al 元素

的内扩散和外扩散行为均很明显，这主要起源于

Ti(Cr)AlC(N)相的原子结构，两层 Ti(Cr)n+1C(N)n的原

子层之间夹杂着单层的 Al 原子，Al 原子的键和状态

较弱，扩散激活能低。 
 

 
 

图 4  Zirlo 合金和表面 Ti2AlC 涂层在 1100 ℃氧化 10 min 的截面形貌 
Fig.4 Cross-sectional morphology of Zirlo alloy and Ti2AlC coating oxidized at 1100 ℃ for 10 min:  

a) morphology of Ti2AlC coating; b) elemental distribution of Ti2AlC coating; c) cross section morphology  
of oxide film on Zirlo alloy; d) distribution of oxygen 

 
Li 等人[28]在锆合金上制备了致密的 Ti2AlC 涂层

（存在少量 TiC、Ti3AlC 杂质相），厚度约 12 μm，以

及~1.5 μm 厚的 TiC 扩散阻挡层。在 1000、1100、
1200 ℃不同氧化时间内研究了纯蒸汽条件下的抗氧

化性。1000 ℃、20 min 氧化后，形成了三层的氧化

层结构——外表面 R-TiO2+α-Al2O3、中间层 α-Al2O3

和内部多孔 R-TiO2 层，且涂层与基体界面处形成了

Zr-Al 扩散层，说明高温下 TiC 扩散阻挡层并不能起

到作用。这不利于涂层维持较好的整体保护性能。

1000 ℃、30 min 氧化后，涂层完全被氧化，形成了

20 μm 厚的氧化层。因此，为了进一步延长 1000 ℃
蒸汽气氛下的氧化时间，需要制备更厚的 Ti2AlC 涂

层和更好的扩散阻挡层。 

Zhang 等人[29]在 Inconel 600 基体上沉积 100 μm
厚的 Ti2AlC 涂层（并不是纯相 Ti2AlC），研究了涂层

的等温氧化行为。在 200、400 ℃氧化 5 h 后，涂层

的形态和晶体结构保持稳定。1000 ℃/5 h 氧化后，

涂层转化为 TiO2 和 Al2O3 的混合物，由于缺少连续的

Al2O3 层，导致 100 μm 的 Ti2AlC 涂层几乎完全被氧

化。Al 倾向于在高温下扩散到晶粒的边界，并且形

成 Al2O3 嵌入 TiO2 的三维网络，而不是二维连续的

Al2O3 层。在该涂层中，没有观察到 Al 元素的内扩散

行为（基底为锆合金）。考虑到使用的基体是铬镍铁

合金，因此可以将其用作过渡层，阻止 Al 元素向锆

合金的扩散。 
对于含铝的涂层，还存在一个人们研究较少的问
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题。就是当氧化铝薄膜暴露于 350 ℃和 20 MPa 的高

压釜中后，氧化铝薄膜转变成无保护性的勃姆石

（AlOOH）。此外，实验结果证明了氧化铝在亚临界

水中有显著的溶解度，但超临界水条件下的氧化铝是

不溶且稳定的 [30-31]。因此，氧化铝基涂层不适用于

轻水反应堆的正常工况。Roberts 等人[32]采用磁控溅

射在 ZIRLO 合金基体上沉积了 Ti-Al-C 以及 Cr-Al-C
涂层，在 360 ℃的高压釜中进行 14 天的腐蚀测试。

同样氧化生成了 AlO(OH)勃姆石、TiO2 和 Cr2O3。

在正常工况下，含铝 MAX 涂层的使用还有待进一

步考察。 

关于 MAX 相，碳或氮的反应问题和氧化释放对

结构致密性的影响同样具有重要意义。Li 等人[33]研

究发现。在 900~1100 ℃温度下，Cr2AlC 涂层中由氧

化导致的 Al 耗尽，使得 Cr2AlC 转变为 Cr-C 相[30]。

文献对 CrN 涂层空气中的氧化行为进行了研究。在

860 ℃的氧化温度下，CrN 涂层中的 N 向外扩散，

基体附近形成明显的 N 贫乏区域，随着温度升高，N
贫乏区域扩大。这表明在氧化温度升高后，N 会扩散

和逸出，导致了孔洞形成，如图 5 所示。这种多孔结

构如果稳定，其多界面的特性应用到抗辐照领域或许

会有好的效果。 
 

 
 

图 5  CrN 涂层在 960 ℃氧化后的 TEM 截面图像及元素分析 
Fig.5 TEM images of cross-section and elemental analysis of CrN coating after oxidation at 960 ℃:  

a), b) TEM images of cross-section; c) EDS image; d) line-scan results of O element in areas labeled in b) 
 

1.4  复合涂层 

复合涂层通常通过多步骤的涂层制备，是进一步

对主体涂层进行改良，如提高涂层的致密度和稳定性

等。文献通过等离子体电解氧化和电泳沉积工艺这两

个手段结合将石墨颗粒引入到氧化锆涂层中，发现渗

入纳米颗粒的涂层表现出更好的耐蚀性。在氧化锆层

渗入纳米颗粒后的涂层具有更高的腐蚀电位与更低

的腐蚀电流密度，原因是石墨纳米颗粒的掺入有效地

密封了涂层中的微孔，提高了其电化学腐蚀性能。此

外，在氧化锆涂层里面引入纳米 Al2O3/CeO2 颗粒也

会诱导涂层中 m-ZrO2 向 t-ZrO2 的相变。 
在主体涂层和基体之间引入一个过渡层，可增加

涂层的结合力，并且减少两者之间的元素扩散。Yang
等人[34]采弧离子镀（MAIP）在 Zr-4 合金表面制备了

Cr/TiAlN 涂层和 Cr/TiAlSiN 涂层。作为 Zr-4 合金涂

层的过渡层，Cr 具有良好的耐热腐蚀性，它不仅可

以提高涂层本身的修复能力，还可以有效缓解因锆合
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金与含铝涂层之间热膨胀系数的差异对薄膜与基体

粘附性能的影响。在 310 ℃、12 MPa 的腐蚀环境中

进行 15 天的实验，发现 Cr/TiAlSiN 涂层的耐腐蚀性

优于 Cr/TiAlN 涂层。虽然两种涂层都形成了 Cr2O3

保护膜，但由于 Si 的存在，TiAlSiN 涂层的晶粒得到

了细化，有利于 Al 的进一步扩散，涂层表面的 Al
含量大大增加，促进了 Al2O3 的优先生成，抑制了锐

钛矿型 TiO2 向疏松的金红石型 TiO2 的转变，优化了

Cr/TiAlSiN 涂层的耐腐蚀性。 
Tang 研究了含有 TiC 扩散屏障层的 Ti2AlC 在

800 ℃高温蒸汽氧化下对基体的保护作用。涂层的总

厚度为 5.5 μm（500 nm TiC 阻挡层）。研究结果表明，

Ti2AlC/TiC 涂层比单层的 Ti2AlC 涂层表现出更好的

高温抗氧化性。因为 TiC 层的存在抑制了在高温氧化

过程中 Al 的向内扩散，维持了涂层中 Al 含量在较高

的水平，如图 6 所示[35]。 
 

 
 

图 6  氧化膜分层现象和 Zr-Al 扩散界面层的演变 
Fig.6 Oxide film stratification and the evolution of the  

Zr-Al diffusion interface layer: a) Ti2AlC coating;  
b) Ti2AlC/TiC coating 

 
大量文献研究了 FeCrAl 涂层在高温下的抗氧化

性，实验结果表明，由于涂层与基体之间发生互扩散，

并形成脆性相，使涂层和基体界面出现分层以及显微

裂纹，导致抗氧化性能降低。有人提出在 Zr 合金上

沉积 Mo层作为 FeCrAl涂层系统中的 Fe扩散阻挡层，

1200 ℃、20 min 的空气氧化实验后，对于直接沉积

在 Zr 合金上的 FeCrAl 涂层，反应性元素 Fe 向锆合

金基体中发生显著的扩散，偏析的微观结构通常形成

共晶产物。Mo 层的存在成功地抑制了 Fe 扩散，如图

7 所示[36]。此外，还有学者通过等离子体电解氧化合

成 ZrO2 过渡层，1000 ℃、3800 s 的氧化实验后，

ZrO2/FeCrAl 涂层氧化抛物线速率常数是锆合金的

5%。随着氧化时间的增加，更多的 Fe 和 Cr 元素扩

散到 ZrO2 过渡层中，但没有向 Zr-4 基底进一步扩散。

这表明 ZrO2 缓冲层可以有效地防止 FeCrAl 和 Zr-4
合金之间的相互扩散，从而提高锆合金的高温抗氧化

性能[37]。但是溅射的 ZrO2 在后期极易发生马氏体相

变，产生明显的裂纹。因此，作为陶瓷缓冲层，需要

确保在使用温度范围内无相变过程。 
 

 
 

图 7  FeCrAl 涂覆的包壳管在 1200 ℃下氧化 
20 min 后的 SEM 截面 

Fig.7 SEM cross-section of FeCrAl coated cladding tubes 
after oxidation at 1200 ℃ for 20 min: a) only FeCrAl 

coating (with distinct interdiffusion regions); b) introduction 
of Mo transition layer (no obvious interdiffusion region) 

1.5  多层膜涂层 

多层膜涂层会掩盖存在于单个涂层中的缺陷，其

设计结合了单个涂层的优势（如力学性能和抗氧化性

能），避免了单层膜的劣势（如脆性和不稳定性等）。
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界面层可以作为扩散屏障层阻碍裂纹的发展、电荷的

转移和元素扩散，进而减缓氧化腐蚀的速率，较低的

氧化速率同时也意味着氧化层中的生长应力较低。多

层膜内部的残余应力比单层膜小，这是界面导致应力

释放、能量耗散及应力集中减少的缘故。当单层膜厚

度很薄时，其内部生长的缺陷会部分扩散至界面处泯

灭。考虑到含 Al 涂层不耐水热环境的腐蚀，文献对

TiN/TiAlN 多层膜涂层进行了抗腐蚀性研究[41]，通过

引入 TiN 层来抑制 AlO(OH)相的形成。在 360 ℃、

18.7 MPa 的反应釜中进行 90 天的水热反应，实验证

明，1 μm 厚的 TiN 层能够对 AlO(OH)相的形成起到

抑制作用，且涂层没有发生脱落，与基体之间结合  
较好。 

Saladukhin 对 ZrSiN 纳米复合涂层和 ZrN/SiNx

多层膜涂层的热稳定性和抗氧化性进行了研究。对于

Zr-Si-N 纳米复合涂层，随着 Si 含量的增加，涂层的

抗氧化性一定程度提高，但是 950 ℃空气退火后，

涂层表面出现裂纹，并且在涂层/基底界面处有局部

分层现象。对于 ZrN/SiNx 多层膜涂层，950 ℃空气

退火后，ZrN/SiNx（10 nm/5 nm）涂层出现脱落并产

生裂纹；而 ZrN/SiNx（5 nm/10 nm、2 nm/5 nm）涂

层依然完整，没有裂纹形成，涂层与基体之间结合良

好。实验结果表明，通过调整不同属性单层膜的厚度

和界面密度，涂层的抗氧化性提高[38]。文献[39]对不

同调制周期的 TiAlSiN/CrAlYN 多层膜进行了高温抗

氧化性研究，多层膜的设计结合了 TiAlSiN 层的高硬

度以及 CrAlYN 层良好的抗氧化性。实验结果表明，

多层膜比单层的 TiAlSiN 和 CrAlYN 涂层具有更优异

的抗高温氧化性，而且表现出很高的硬度。在 1000 ℃
的空气环境下退火 1 h 后，氧元素渗透于整个单层的

涂层，却仅分布在表面，且在多层膜的表面很难观察

到有裂纹的产生，然而在单层的涂层表面发现有大的

裂纹存在。文献[40]对 NiCrAlYSiHfN/AlxN 多层膜涂

层在 1100 ℃空气中进行了循环氧化测试。多层膜在

退火过程中发生扩散，界面变得模糊，而且在涂层与

基体界面处形成了 10 μm 厚的相互扩散区域。对于单

层 NiCrAlYHfSi 涂层，在 1100 ℃、220 次循环氧化

后，出现了大面积的氧化层剥落现象，而多层膜涂层

的表面仍然是完整且致密的，没有观察到涂层脱落，

氧化膜厚度达到了 1.8~2.3 μm，氧化物主要是 α-Al2O3。 

2  涂层在锂离子腐蚀环境下的行为 

由于核动力反应堆一回路冷却水中加入了化学

添加剂，因而会影响燃料原件包壳锆合金的腐蚀行

为，特别重要的是加入氢氧化锂后，容易在氧化膜内

富集，从而显著影响其氧化行为，这都直接影响了核

电站的安全性和经济性。因此，针对冷却介质的水化

学特性，加入氢氧化锂后，研究锆合金包壳的腐蚀行

为具有重要的实际意义[42]。锆合金在 LiOH 中的腐蚀

规律（高温高压腐蚀和常温电化学腐蚀）可描述如下：

1）LiOH 浓度相对较低时，锆合金的腐蚀行为与其在

去离子水中几乎无差别。LiOH 浓度超过 0.01 mol/L
时，其腐蚀转折时间大大缩短，转折后的腐蚀速率也

较明显的提高[43]。2）当氢氧化锂浓度达到 0.1 mol/L
时，锆合金腐蚀转折前的阶段已经不明显，转折后的

腐蚀速度大大提升。在 0.7~1 mol/L 氢吸收率大大提

升，腐蚀加剧[44]。3）腐蚀速率与氢氧化锂浓度并非

简单的关系（常温电化学腐蚀），氢氧化锂对腐蚀速

率的影响似乎不仅取决于 LiOH 的浓度[45]，例如在

Li+浓度低于 2.2×10–6 mg/L 时，腐蚀速率却低于 H2O
中的腐蚀速率。然而，Li+浓度高于 3.5×10–6 mg/L 时，

腐蚀速率明显提高[46]。 
目前已经提出了几种假设来解释这些现象：由氧

化锆晶格中的锂取代锆引起的氧化物中阴离子空位

的增加[47]；在超过 0.1mol/L LiOH 水溶液里暴露的氧

化锆薄膜中，t-ZrO2 优先溶解而引起孔隙的产生[48]；

OH–1在氧化膜中比 O–2扩散得更快，提高了 Zircaloy-4
的腐蚀速率，并促使四方氧化锆（t-ZrO2）向单斜氧

化锆的转变（m-ZrO2）
[49]。研究者就如何分析和改

善氢氧化锂中的腐蚀行为进行了一些探索。 

2.1  调控工艺条件和合金组分 

文献[50]研究了 Zircaloy-4 和 Zr-1.5Nb-0.4Sn-0.2Fe- 
0.1Cr（HANA-4）在 360 ℃纯水和含有 7× 10–5 mg/L 
Li 的 360 ℃水中的腐蚀行为。发现 Sn 浓度的降低和

Nb 的加入是形成保护性氧化物的主要原因，从而提

高了 HANA-4 的耐腐蚀性。然而，由于在该研究中

没有单独研究 Sn 还原和 Nb 添加的效果，因此难以

澄清哪种效应更显著。此外，有人报道添加微量的硫

提高了 Zr-4 合金在 360 ℃/18.6 MPa 且含有 0.01 
mol/L LiOH 水溶液中的耐蚀性[51]，且随着硫含量的

增加，对耐蚀性的改善作用越明显。在制备的含硫锆

合金中，固溶在合金 α-Zr 基体中的硫含量小于 140 
μg/g，多余的硫以四方结构的 Zr9S2 相析出。微量硫

的添加，可以有效地延缓氧化膜中孔隙和裂纹的形成

以及 ZrO2 晶粒由柱状晶向等轴晶的演化，从而提高

了合金的耐蚀性。 
将经过不同加工工艺处理的 N18 锆合金样品放

入高压釜中[52]，在 360 ℃/18.6 MPa/0.01 mol/L LiOH
水溶液中进行 310 天的长期腐蚀。结果表明，样品在

冷轧退火处理之前进行 β 相水淬处理，得到尺寸在几

十纳米均匀弥散分布的第二相，其耐腐蚀性能最好。 

2.2  表面涂层处理 

上海大学周邦新等研究了表层氧化膜在 360 ℃/ 
18.6 MPa 的 0.01 mol/L LiOH 水溶液中的抗腐蚀行

为。利用电化学阻抗谱技术研究了锂离子的扩散行
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为。结果表明，腐蚀转折前，锆合金表面氧化膜层比

较致密，EIS 谱表现为单一容抗弧。进一步的腐蚀氧

化导致氧化膜的外层逐渐形成微孔或微裂纹，氧化膜

演化为外层疏松而内层致密的双层结构，阻抗谱也由

单一容抗弧演变为双容抗弧，并出现高频弧减小而低

频弧增大的现象。高频部分反映疏松膜层的信息，而

低频部分反映致密膜层及电荷转移过程的信息。腐蚀

转折后，外层氧化膜失去保护性，腐蚀介质更接近金

属表面，并且形成局部腐蚀环境，使得局部金属表面

难以形成保护性良好的致密氧化膜。在 EIS 谱中表现

为两个容抗弧的快速减小与氧化质量增量快速增大，

两个拟合电阻值和腐蚀电位均迅速下降 [53]。可以看

出，电化学阻抗谱技术准确地表征了腐蚀转折过程，

且局部腐蚀环境的恶化使锆合金呈加速腐蚀状态。

Wang 等人[54]通过在硅酸盐电解质中的微弧氧化制备

了具有内部阻挡层和外部稀疏层的涂层。通过引入

Si 组分，使得 t-ZrO2 向 m-ZrO2 的相转变受到抑制，

涂层孔隙和裂缝少。动电位极化曲线显示，涂层样品

具有高的耐腐蚀性。通过浸入 LiOH 溶液中进行的

EIS 测量和拟合数值结果表明，浸泡初期，良好的耐

腐蚀性取决于内部阻挡层的保护。之后腐蚀性溶液通

过局部孔隙和阻挡层中的裂缝渗透到 Zircaloy-4 基

体，导致基体腐蚀。 
锆合金表面 MAO 涂层的保护作用还可通过 Zeta

电位进行表征。在 1.5 ×10–3 mg/L B3++2.3×10–6 mg/L 
Li+混合溶液、0.5 mol/L LiOH 溶液和 0.6 mol/L NaCl
溶液中，MAO 涂层的低频阻抗约为 6.1×107、3.2×107、

2.1×107 Ω·cm2，分别比锆合金高约两个数量级。这意

味着这些溶液中的 MAO 涂层比裸露的锆合金具有更

好的耐腐蚀性。研究者从 Zeta 电位的角度揭示了这

一问题[55]。在反应堆冷却剂中，锂离子的存在会加剧

锆合金的腐蚀。在含 Li 溶液中，MAO 涂层的 zeta
电位为 –27 mV ，高于裸露锆合金的 Zeta 电位

（–42 mV）。这意味着涂层从溶液中吸附锂离子的能

力比较低，从而保护锆合金基底免受锂离子的腐蚀。

因此，MAO 处理可以改善锆合金的耐腐蚀性。 

3  涂层的辐照响应以及对耐腐蚀性

的影响 

随着辐照剂量的增加，锆合金的耐腐蚀性趋于降

低。这主要是因为辐照诱导高密度位错环和点缺陷的

形成，而这些缺陷为氧提供了快速扩散的通道。同时，

在氧化物膜表面附近的区域，由于离子轰击，产生了

更高浓度的 Zr 空位，引起了空位和离子浓度梯度，

增加了基体到表面电场强度，电子向氧化物表面的移

动加快，氧化加速。此外，需要注意一点，Zr-4 合金

的电化学行为对表面比较敏感，因此容易受到辐照的

影响[59-61]。 

氧化锆涂层作为锆合金表面自然生长的钝化层，

其辐照行为受到广泛关注。辐照可以诱导 M-T-C 相

的相变。可利用这种效应在锆合金上生长立方氧化锆

涂层，以防止氧化锆在辐照过程中发生相变。到目前

为止，相关文献已经提出了许多辐照诱导腐蚀的机

理，包括能带结构改变对辐照下氧化膜电导率的影

响，氧化膜中析出物的导电行为及其分解的影响，以

及辐照增强氧化膜裂纹等。辐照可以通过氧化物的碰

撞区增加禁带中氧化膜的局部导电性[56-58]。最近的一

项研究表明[62]，预氧化的锆合金在辐照下，ZrO2 会

形成缺陷，并且与未辐照的材料相比，辐照可以诱导

氧化速率的提高。然而，他们使用 He 离子将最大辐

照剂量限制为 0.36DPA，该值低于相变临界值，且氧

化时间很长，因此减弱了辐照的影响。值得注意的是，

原位生长的氧化物通常含有应力和裂缝，特别是金属/ 
氧化物的界面，无法很好地表征单纯的辐照对氧化物

的影响。 
从上面的讨论可以看出，研究人员主要关注于辐

照诱导 Zr 合金的变化或氧化过程中表面氧化层的生

长。虽然锆合金的氧化膜具有良好的耐腐蚀性以保护

锆合金，但原位形成的氧化膜通常具有孔隙和微裂

纹，这些缺陷将导致氧化膜在工作条件下失效，并且

影响辐照效应的研究。因此得到的启发是，如何通过

实验手段实现过热水反应和辐照效应的结合，增强氧

化锆的稳定性，并为先进的核能系统定制材料特性。

笔者课题组在锆合金表面溅射出一层氧化锆，而后用

Ar8+轰击，研究辐照对增强涂层抗腐蚀性的机理。离

子辐照可以促进氧化锆中 m-ZrO2（单斜相）向 t-ZrO2

（四方相）转变，同时辐照产生的氧间隙-空位对能

稳定 t-ZrO2。高温高压（360 ℃，16.4 MPa）腐蚀氧

化实验表明，t-ZrO2 的稳定性能增强抗氧化能力[63]。 
氮化锆同时具有金属和陶瓷的性质，如高熔点、

高硬度（30~35 GPa）、良好的耐磨性和高热稳定性，

同时具有较低的中子俘获面积，因此被当作一种保护

涂层用于核反应堆中。Craciun 等人[64]将 ZrN 薄膜沉

积在硅片上，利用 800 keV 的氩离子轰击其表面。当

辐照的剂量高时，表现为晶格常数和晶粒尺寸变得更

大，同时其纳米压痕的弹性模量和硬度下降。对于

ZrN 薄膜的晶格常数以及力学性能随辐照剂量变化

的原因，需要进一步的实验才能阐明。Lu 等人[65]在

重离子辐照中发现，ZrN 薄膜与硅基底出现了界面反

应，形成了 ZrSi。氮化钛在物理性能上与氮化锆有很

多相似之处。 Wang 等人 [66] 主要研究在高剂量

（4×1016~1017 cm–2）He+离子辐照时，晶界对于抗辐

照所起到的作用。当晶粒尺寸为 100 nm 时，其辐照

损伤层的厚度为 35 nm；但当晶粒尺寸为 8 nm 时，

辐照损伤层仅为 5 nm。更小的晶粒尺寸拥有更多的

晶界，因此，他们认为晶界作为一种有效的“存储器”，

来储存辐照产生的损伤以及外来的杂质。此外，电阻
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率显示 TiN 薄膜的物理性能在辐照后并没有明显的

降低。 
碳化硅作为一种陶瓷材料应用于核包壳材料受

到了广泛的关注。Zhang 等人在硅片上制备非晶的

SiC 薄膜，经过 Xe（5 MeV，1.15×1016 cm–2）辐照后，

发现了非晶的 SiC 薄膜出现了结晶的情况。因为非晶

本身比纳米晶拥有更大的系统自由能，离子辐照为晶

体的形核和长大提供了额外的能量。此外，薄膜中的

C—C 键由低能量 sp3 杂化（3.7 eV）转变成了高能量

sp2 杂化（6.42 eV）。这一转变使得 SiC 晶粒的生长变

得困难[67]。 
在实际应用过程中，在现有商业用的合金包壳材

料上制备涂层保护显得更有意义。Alexander 等人[68]

在合金钢上制备了一系列 (TiZrHfVNbTa)N 高熵薄

膜，在经过高剂量（1017 cm−2）低能量 Au–辐照后，

表面的非晶高熵合金薄膜出现了结晶的现象，并且并

没有择优取向，同时薄膜的硬度升高。这表明辐照增

强了其表面的力学性能，从而提高了整个体系的辐照

稳定性。铬作为包壳材料的涂层，先前的研究表明，

Cr 涂层无论是在高温高压釜中，还是在模拟失水事

故下的高温水蒸气中，都展现了其良好的抗氧化腐蚀

性能，但是对 Cr 涂层抗辐照能力的研究却很少。Wu
等人[69]在 Zr-4 合金上用 CVD 制备了 Cr 涂层，而后

用 20 MeV Kr8+进行辐照实验。与上述其他研究不同

的是，其辐照温度为 400 ℃，这更接近轻水堆堆芯

的实际温度。研究发现，原始样品中的界面处出现了

C14 和 C15 型两种类型的 Zr(Fe,Cr)2 拉夫斯相，然后

经过辐照后，原子排列一直保持原始状态，但是 C15
型的相消失。主要是因为来自 Zr-4 基底中的 Fe 扩散

到界面上，Fe 的扩散能稳定 C14。针对于 Fe 经过辐

照后在 Cr/Zr 的界面中含量的增加，到底是由于离子

束的混合还是辐照引起的，文中并未指出。同时，该

研究只是在离子辐照的情况下进行的，并且实验时间

短，对于长时间的堆芯内中子辐照的情况下会有什么

表现，还需要进一步的研究。 

4  结语 

用于核级锆材防护研究的涂层主要包括：非金属

类涂层、金属类涂层以及 MAX 相涂层。目前涂层研

究的应用范围普遍具有局限性，侧重于高温蒸汽腐

蚀。氧化硅和氧化铝等高温下致密稳定的氧化膜，在

正常工况下的稳定性大打折扣。金属类涂层相对来说

更加具有吸引力，在满足中子经济性和涂层厚度要求

的前提下，可进一步研究其抗辐照行为。组合涂层和

多层膜涂层结合了单层结构的优势，受到越来越多关

注。关于多层膜涂层的元素选择和调制结构，应避免

“炒菜式”的选择方法。可建立准确的结构性能仿真模

型，依据理论和经验数据对模型的力学性能、抗腐蚀

和抗辐照进行预测，并通过“理论解析-仿真模拟-实
验测试”这一思想开展高通量的实验，构建不同尺度

间的联系，加速多层膜结构的筛选及高效确定。 
此外，材料界面处的元素互扩散、元素偏析和微

合金化现象对涂层性能的影响需要进行细致的研究。

可借助球差电镜等微观结构表征手段，结合系统热力

学和动力学规律对其微观作用机制进行探索。考虑到

多元涂层体系氧化过程中元素迁移（包括阴离子和氧

离子扩散）的复杂性，可基于基础的材料物理、化学

和材料学的数据，如原子尺寸差异、扩散激活能、混

合焓、电负性差异及价电子浓度等，构建与涂层性能

相关的成分、组织和扩散之间的内在联系。目前第一

性原理计算已经实现了对预测结果的再现性，是原

子、电子层次材料改性设计的重要手段。可基于 DFT
建立从原子排列到相的形成、显微组织的微观界面、

材料宏观性能和使用寿命之间的相互关系。 
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