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Cr 涂层 Zr-4 合金包壳的高温空气氧化/扩散行为 

李志平 1，宋鹏 2，张瑞谦 1，李青 2 

（1.中国核动力研究设计院 反应堆燃料及材料重点实验室，成都 610213； 

2.昆明理工大学 材料科学与工程学院，昆明 650093） 

摘要：目的 在 Zr 合金包壳表面制备 Cr 涂层，以提高 Zr 合金包壳在事故环境下的抗高温氧化性能。方法 采

用多弧离子镀技术在 Zr-4 合金包壳上制备约 17 μm 的 Cr 涂层，通过 X 射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜

（SEM）、能量色散光谱（EDS）和电子探针（EPMA）等方法，分析试样氧化前后的相组成、微观形貌和

扩散行为，并评估试样在 1 100、1 200、1 300 ℃空气环境中氧化后的高温氧化性能。结果 沉积态 Cr 涂层

显微结构致密均匀，(110)面有很强的织构。Cr 涂层在高温空气中氧化 60 min 后，保持了涂层结构完整性。

氧化后的 Cr 涂层 Zr 合金系统均为多层结构，包括外部 Cr2O3 层、中间 Cr 涂层、内部 Cr-Zr 扩散层和 Zr 合

金基体。在涂层/基体界面上形成了具有 Laves 相的金属间 ZrCr2 扩散层，ZrCr2 层下方的区域出现了大量分

散的沉淀相。在 Cr-Zr 中间层和 Zr 合金界面处的不对称原子扩散导致 Kirkendall 空位生成，空位的聚集和合

并导致空穴的形核和生长。结论 Cr 涂层表面形成了致密的 Cr2O3 层，提高了 Zr-4 合金的抗高温氧化性能。

通过研究高温空气中 Cr 涂层 Zr-4 合金包壳材料的高温空气氧化/扩散行为，可为耐事故涂层的开发、制备

和应用提供一定的理论指导和技术支持。 
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ABSTRACT: After the Fukushima nuclear power plant accident in 2011, accident tolerant fuel (ATF) materials become the 

focus of international research to cope with loss of the coolant accidents (LOCA) and more severe accidents in the nuclear 

industry. Zr alloys are widely used as fuel cladding structural materials because of their low thermal neutron cross section 

coefficient, good oxidation resistance, good mechanical properties and high corrosion resistance. Protective coatings are an 

effective way to increase the emergency response time in an accident. Cr coatings are one of the most promising ATF coatings 

because of their excellent oxidation resistance, high-temperature stability, and good deformation compatibility with Zr alloys in 
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high-temperature environment.  

    Cr coating was prepared on the surface of Zr alloy cladding by multi-arc ion plating technology to improve the 

high-temperature oxidation resistance of Zr alloy fuel cladding under accident environment. The high-temperature oxidation 

performance of the samples was evaluated at 1 100, 1 200 and 1 300 ℃ in an air environment. The microstructure of 

as-deposited Cr coatings was dense and homogeneous, with a strong texture on the (110) planes. No microcracks or voids were 

found on the coating surface and cross section, and the Cr coating had a uniform thickness of about 17 μm. 

    The Cr coatings maintained the structural integrity after oxidation in air at 1 100, 1 200 and 1 300 ℃ for 60 min. The 

oxidation products of all Cr coatings were identified as Cr2O3. The relative strength of Cr (110) peak decreased with the increase 

of oxidation temperature. However, the relative strength of Cr2O3 (110) peak increased. The oxidized Cr-coated Zr alloy system 

was multi-layer: external Cr2O3 layer, intermediate Cr coating, internal Cr-Zr diffusion layer, and Zr alloy substrate. No 

microvoids, cracks or spalling were found on the surface of the dense Cr2O3 layer, but mound oxide layer was formed on the 

specimen surface. Considering that the PBR of Cr2O3 was 2.07, the strong volume expansion during high-temperature exposure 

led to an increase in compressive stress of the coating. Then, a large difference in the thermal expansion coefficients of Cr2O3 

(9.6×10–6 /K) and Cr (6.5×10–6 /K) led to the formation of cracks or voids at the interface between the Cr coating and the Cr2O3 

layer during cooling. Due to the inhomogeneous diffusion rate, the Cr/ZrCr2/Zr-4 interface became significantly rough. An 

intermetallic ZrCr2 diffusion layer with Laves phase was formed at the coating/substrate interface, and a large number of 

dispersed precipitates appeared in the region below the ZrCr2 layer. The solid-state reaction between Cr and Zr diffusion at high 

temperature led to the formation of the ZrCr2 diffusion layer. The asymmetric atomic diffusion at the interface between the Cr-Zr 

interlayer and the Zr alloy led to the formation of Kirkendall vacancies, and the aggregation and coalescence of vacancies led to 

the nucleation and growth of voids.  

    A dense Cr2O3 layer on the surface of the Cr coating improves the high-temperature oxidation resistance of the Zr-4 alloy. 

The study on the oxidation/diffusion behavior of Cr coated Zr-4 alloy cladding materials in high-temperature air can provide 

theoretical guidance and technical support for the development, preparation and application of accident tolerant coatings. 

KEY WORDS: multi-arc ion plating; Cr coating; Zr-4 alloy; oxidation resistance; diffusion 

在 2011 年福岛核电站事故后，耐事故燃料（ATF）

材料成为国际研究的焦点，以应对核工业中的失水事

故（LOCA）和更严重的事故[1]。Zr 合金因其低热中

子截面系数、良好的抗氧化性、良好的力学性能和耐

腐蚀性而被广泛用作燃料包壳结构材料[2-3]。然而，

在 LOCA 条件下，腐蚀反应的加速和大量氢气的产

生导致 Zr 合金包壳的力学性能降低。此外，在临界

沸腾热通量条件下的劣化可能导致核反应堆中的爆

炸[3]。这个问题激发了全球对 ATF 包壳的研究，保护

涂层被认为是增加事故紧急救援时间的有效方法[4-5]。 

保护涂层的制备可以在不降低 Zr 合金包壳物理

化学性能的情况下，提高其抗氧化性和耐腐蚀性[6]。

目前，国内外已经开发了各种类型的 ATF 涂层，包

括金属涂层（Cr 和 FeCrAl）[7-9]、陶瓷涂层（CrN 和

MAX 相） [10-11]以及多层复合涂层（Al2O3/ZrO2 和

ZrO2/FeCrAl）[12-13]。其中，因为 Cr 涂层在高温环境

中具有优异的抗氧化性和稳定性，以及与 Zr 合金基

体良好的变形相容性等优势，所以 Cr 涂层被认为是

极有希望的 ATF 涂层之一[14-16]。在高温事故条件下，

Cr 涂层表面形成的 Cr2O3 层可以阻碍 O 向内扩散，

减缓涂层与基体的进一步氧化，从而提高涂层样品的

抗氧化性[17]。然而，少量的 O 仍可以进入 Zr 合金，

导致靠近 Cr/Zr 界面的基体从 β-Zr 到 α-Zr(O)相变，

脆性 α-Zr(O)相可降低 Zr 合金的断裂韧性[18]。此外，

高温下 Cr 涂层和 Zr 合金之间会发生显著的原子相互

扩散，导致在涂层/基体界面形成脆性的扩散层[19]。

在这种情况下，Cr 涂层 Zr 合金系统转变成了多层结

构[20]。 

Cr 涂层的常用制备方法是化学气相沉积法

（CVD）、冷喷涂（CS）、等离子喷涂（APS）和物理

气相沉积法（PVD）[21-22]。为了避免 Zr 合金在 550 ℃

以上被氧化，CVD 制备 Cr 涂层的生长速度在低温下

受到很大限制。用 CS 方法进行涂层沉积需要大于 5

个大气压的室压，并有超过 100 dB 的噪音，从而导

致安全系数低和成本高。用 APS 方法沉积时，喷涂

过程中金属粉末容易被氧化，以及瞬间温度下降造成

的热应力必然降低涂层质量。然而，在 450 ℃下，采

用多弧离子镀技术可以在 Zr 合金表面沉积出均匀致

密、生长速率合适的 Cr 涂层。因此，综合考虑安全

性、成本和可操作性，选择多弧离子镀技术在 Zr 合

金表面沉积 Cr 涂层。 

采用多弧离子镀技术在 Zr-4 合金基体上沉积了

厚度约为 17 μm 的 Cr 涂层。高温空气氧化试验在

1 100、1 200、1 300 ℃的高温下进行，对氧化后的

Cr 涂层样品进行了微观结构表征。本文研究了不同

温度下 Cr 涂层的氧化行为和组织演变，以及 Cr 涂层
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和基体的相互扩散行为。 

1  试验 

1.1  原料 

在本研究中，选择 Zr-4 合金（Zr-1.5Sn-0.2Fe- 

0.1Cr）作为基体材料。Zr-4 合金基体被加工成 12 mm× 

10 mm×1.5 mm 的试验样品。在每个样品上钻 1 个直

径为 1.2 mm 的孔，可用于悬挂。试验的 Zr-4 合金由

中国核动力研究设计院提供。 

1.2  方法 

用 240#、400#、800#、1200#砂纸研磨基体，样
品在超声波清洗机中依次用乙醇和去离子水清洗。使
用多弧离子镀技术在 Zr-4 合金表面沉积 Cr 涂层。沉
积设备包括 2 个高纯 Cr 靶，靶材和基体间距保持在
50 mm。将每个 Zr-4 合金试样以 35 r/min 的速度放置
在可旋转的样品台上，以获得具有均匀厚度的 Cr 涂
层。沉积工艺参数：弧电流为 120 A，负偏压为 120 V，
工作气压为 1.2 Pa，沉积温度为 350 ℃。最后，Cr
涂层总厚度约为 17 μm。 

将制备好的 Cr 涂层试样在管式加热炉中进行空
气氧化试验。样品用铂丝悬挂在石英管中，当温度达
到设定温度时，石英样品管就被迅速移到炉子的中 

 

心。试样在 1 100、1 200、1 300 ℃的高温空气中分

别氧化 60 min，对每种氧化温度的 3 个样品进行高温

氧化测试。最后，在实验室空气环境中冷却至室温。

用 X 射线衍射（XRD）、扫描电子显微镜（SEM）、

能量色散光谱（EDS）和电子探针（EPMA）来分析

氧化前后 Cr 涂层试样的微观结构和相组成。 

2  结果与分析 

2.1  沉积态 Cr 涂层 

沉积态 Cr 涂层的微观结构如图 1 所示。图 1a 和
1b 分别显示了沉积态 Cr 涂层的表面和截面微观结
构。结果显示，Cr 涂层表面和截面上未发现微裂纹
或孔洞，涂层显微结构均匀致密。Cr 涂层的表面形
貌是粗糙的，表面大颗粒是多弧离子镀制备过程中阴
极弧斑温度较高，形成微熔池并使金属 Cr 强烈气化，
金属蒸汽流冲向空间时带出液滴飞溅。这些液滴最终
在 Cr 涂层表面呈现为微米尺度的圆形凸起，影响 Cr

涂层的表面粗糙度，而大颗粒周围的平坦区域是由电
弧电流和等离子体蒸发的细小原子或原子团的沉积。
图 1c 显示了沉积态 Cr 涂层的 XRD 图，(110)衍射峰
相对强度非常高，这表明(110)面有很强的织构。先前
的文献[23]表明，Cr 涂层织构的差异与沉积参数密切
相关。 

 
 

图 1  Zr-4 合金上 Cr 涂层的 SEM 表面形态、截面微观结构和 XRD 图谱 
Fig.1 SEM surface morphology (a), SEM cross-sectional microstructure (b) and XRD spectra (b) of Cr coatings on Zr-4 alloy 

 

2.2  氧化后 Cr 涂层显微特征 

不同温度的空气氧化后 Cr 涂层的 XRD 图如图 2
所示。所有 Cr 涂层的氧化产物都被鉴定为 Cr2O3。此
外，在不同的氧化温度后，仍然可以检测到 Cr 衍射
峰，因为氧化层很薄，X 射线很容易穿透 Cr2O3 氧化
层。随着氧化温度的升高，Cr(110)峰的相对强度降低。
然而，Cr2O3(110)峰的相对强度增加。 

在 1 100、1 200、1 300 ℃空气中氧化 60 min 后，
Cr 涂层的表面形貌如图 3 所示。氧化后致密的 Cr2O3

层表面没有发现微空隙或剥落。随着氧化温度的升
高，在 1 300 ℃氧化 60 min 的涂层，Cr2O3 层表面发
现微裂纹。另外，在高温空气中氧化，氧化层表面形
貌呈丘状。从 1 200 ℃氧化试样表面的高倍 SEM 形 

 
 

图 2  Cr 涂层 Zr-4 合金在 1 100、1 200 和 

1 300 ℃空气中氧化 60 min 后的表面 XRD 图 
Fig.2 Surface XRD patterns of Cr-coated Zr-4  
alloy after oxidation in air at 1 100, 1 200 and  

1 300 ℃ for 60 min 
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貌（见图 3d）可以清晰地观察到 Cr2O3 块状晶粒，晶

粒尺寸大小不统一。 

在 1 100、1 200、1 300 ℃空气中氧化 60 min 后

Cr 涂层的截面微观结构如图 4 所示。可以看出，Cr

涂层氧化后保持了结构的完整性。氧化后的 Cr 涂层

Zr 合金系统均为多层结构：外部 Cr2O3 层、中间 Cr

涂层、内部 Cr-Zr 扩散层和 Zr 合金基体。Cr2O3/Cr

界面处是粗糙的。此外，可以清晰地观察到不同氧化

温度后 Cr2O3 层、Cr 涂层和 Cr–Zr 扩散层的厚度变化。 

不同氧化温度下，样品中多层结构的厚度变化如

图 5 所示。随着氧化温度的升高，Cr2O3 层厚度增加，

Cr 涂层厚度降低。最初的沉积态 Cr 涂层厚度为

17.0 μm，1 100 ℃氧化 60 min 后，Cr 涂层厚度为

12.9 μm，但 Cr2O3 层厚度为 4.9 μm。由于 Cr2O3 具有

较大的 Pilling-Bedworth Rate（PBR），在 Cr 的氧化

过程中会导致体积膨胀和厚度增加，因此实际的

Cr2O3 层生长厚度应该大于 Cr 涂层的减小厚度[20]。 

在高温空气中氧化后，涂层和 Cr2O3 层界面处出

现裂隙或孔洞。Cr 涂层 Zr-4 合金在 1 200 ℃空气中

氧化 60 min 后，涂层和 Cr2O3 层界面处裂隙或孔洞的

微观结构如图 6 所示，先前的研究在 1 200 ℃下氧化

后有相似的结果[24]。考虑到 Cr2O3 的 PBR 是 2.07，

氧化过程中强烈的体积膨胀可导致涂层在高温暴露

过程中的压应力增加。然后，Cr2O3（9.6×10–6 /K）和

Cr（6.5×10–6 /K）的热膨胀系数差异巨大，在冷却过

程中导致涂层和 Cr2O3 层界面处裂隙或孔洞的形成。 
 

 
 

图 3  Cr 涂层 Zr-4 合金在 1 100、1 200 和 1 300 ℃空气中氧化后的 SEM 表面形貌 
Fig.3 SEM surface morphology of Cr-coated Zr-4 alloy after  

oxidation in air at 1 100, 1 200 and 1 300 ℃ 
 

 
 

图 4  Cr 涂层 Zr-4 合金在 1 100、1 200 和 1 300 ℃空气中氧化后的 SEM 截面微观结构 
Fig.4 SEM cross-sectional microstructure of Cr-coated Zr-4 alloy  

after oxidation in air at 1 100, 1 200 and 1 300 ℃ 
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图 5  在 1 100、1 200 和 1 300 ℃空气中 

氧化后的 Zr-4 合金上形成的 Cr2O3 层、 

Cr 涂层和 Cr-Zr 层的厚度 
Fig.5 Thickness of Cr2O3 layer, Cr coating  

and Cr-Zr layer formed on Cr-coated Zr-4 alloy  
after oxidation in air at 1 100, 1 200 and 1 300 ℃ 

 

 
 

图 6  Cr 涂层 Zr-4 合金在 1 200 ℃空气中 

氧化 60 min 后涂层和 Cr2O3 层界面处裂隙 

或孔洞的 SEM 微观结构 
Fig.6 SEM microstructure of cracks or voids  

at the interface between Cr coating and Cr2O3  
layer of Cr-coated Zr-4 alloy after oxidation  

in air at 1 200 ℃ for 60 min 
 

2.3  Cr-Zr 扩散行为 

Cr 涂层 Zr-4 合金在 1 300 ℃空气中氧化 60 min 

 

后的 EPMA 和 EDS 线扫描如图 7 所示。高温空气氧

化后，Cr 涂层表面形成了致密的氧化层。此外，在

涂层/基体界面上形成薄的扩散层。高温下，Cr 和 Zr

相互扩散，发生固相反应，致使 Cr-Zr 扩散层的形成[19]。

除了被氧化外，Cr 涂层还可通过形成 Cr-Zr 扩散层和

向内扩散到 Zr 合金中而被大量消耗。根据 Brachet

等[25]报道的透射电子显微镜结果，扩散层被确定为具

有 Laves 相的金属间 ZrCr2 层。如 EPMA 结果所示，

ZrCr2 层下方的区域出现了大量分散的沉淀相。这些

微米尺寸的富 Cr 沉淀相被认为是 ZrCr2 或 /和

Zr(Fe,Cr)2 相，它是由于冷却期间基体中的 Cr 析出形

成的。此外，富 Cr 沉淀相的不均匀分布归因于 O 稳

定的 α-Zr(O)相在 ZrCr2 层下面区域的存在。在高温

下，O 可能穿透 Zr-4 基体，这促进了 β 到 α 的相变。

由于 α-Zr(O)比 β-Zr 相具有更低的 Cr 溶解度，富 Cr

沉淀相主要在 β-Zr 相中析出[26]。 

随着氧化温度的升高，Cr 和 Zr 扩散发生固相反

应，形成 ZrCr2 相，使扩散层变厚。然而，由于界面

处局部不均匀的扩散速率，ZrCr2 层具有不均匀的厚

度。从图 4 中可以看出，Cr/Zr 界面变得更粗糙，ZrCr2

层变得更厚。另外，由于不均匀的扩散速率，Cr/ZrCr2/ 

Zr-4 界面变得显著粗糙。少量的 Zr 也可能已经扩散

到 Cr 涂层中，Zr 通常沿 Cr 涂层的晶界扩散。此外，

一些微孔出现在 Cr/Zr 界面附近，这是由于 Kirkendall

效应形成的，其中 Cr 和 Zr 扩散速率的 差异导致界

面处空位的反向扩散[25]。Cr 原子在 Zr 中的扩散活化

能为 134~160 kJ/mol，而 Zr 原子在 Cr 中的扩散活化

能约为 366 kJ/mol。考虑到 Zr 原子在 Cr 涂层中的溶

解度远远低于 β-Zr 相中的 Cr 原子的溶解度，这种差

异导致 Zr 合金中 Cr 原子的向内扩散通量大于 Cr 涂

层中 Zr 原子的向外扩散通量。因此，在 Cr-Zr 中间 

 
 

图 7  Cr 涂层 Zr-4 合金在 1 300 ℃空气中氧化 60 min 后的 EPMA 图和 EDS 线扫描 
Fig.7 EPMA mapping (b) and EDS line scan (b) of Cr-coated Zr-4 alloy after oxidation in steam at 1 300 ℃ for 60 min 
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层和 Zr 合金界面处的不对称原子扩散导致 Kirkendall

空位生成。最后，Kirkendall 空位的聚集和合并导致

空穴的形核和生长。 

在超设计准则事故中，1 332 ℃时的 Cr-Zr 共晶

反应会导致 Cr 涂层的快速失效。为了避免 Cr 涂层和

Zr 基体的直接接触破坏 Cr 涂层，需要在 Cr 涂层和

Zr 基体之间添加扩散阻挡层。作为扩散阻挡层的元

素，在 Zr 基体中的溶解度应该低于 Cr 的溶解度，并

且新元素和 Zr 之间的共晶温度应该尽可能高。因此，

应该做进一步的研究找出可以用作扩散阻挡层的材料。 

3  结论 

系统研究了 Cr 涂层 Zr-4 合金包壳材料在高达

1 100、1 200、1 300 ℃空气环境中氧化 60 min 后的

物相组成、显微组织与氧化性能，得到如下结论。 

1）在高温空气氧化后，Cr 涂层 Zr 合金系统均

为多层结构：外部 Cr2O3 层、中间 Cr 涂层、内部 Cr–Zr

扩散层和 Zr 合金基体。 

2）Cr 涂层表面形成了致密的保护性 Cr2O3 层，

但涂层和 Cr2O3 层界面处出现裂隙或孔洞。Cr2O3 层

阻碍 O 向内扩散，提高了 Zr-4 合金的抗高温氧化性能。 

3）高温下 Cr 和 Zr 相互扩散发生固相反应，形

成了具有 Laves 相的金属间 ZrCr2 扩散层。由于界面

处局部不均匀的扩散速率，Cr/ZrCr2/Zr-4 界面变得显

著粗糙。 
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