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摘要：锆合金是重要的核燃料包壳材料，在包壳表面沉积抗高温水蒸气氧化涂层是在失水事故中避免核泄漏的有效途径，然

而涂层在高温氧化过程中存在氧化产物不稳定及界面扩散问题。用磁控溅射的方法在 Zr-4 合金表面沉积 Mo / Al / Cr 复合涂

层，拟利用 Al 层生成氧化铝提升抗氧化温度上限，利用 Mo 层阻挡 Al 与 Zr-4 基体的扩散。用 SEM 表征涂层的表面及横截

面形貌，利用 XRD 分析涂层物相结构，用纳米压痕的方法评价涂层的力学性能，用管式炉连接水蒸气发生器来评价涂层的

抗高温水蒸气氧化性能。结果表明：在锆合金表面制备的 Mo / Al / Cr 复合涂层与基体结合良好，结构完整，界面清晰，硬

度高于 Zr-4 合金基体。在高温水蒸气氧化试验中，复合涂层中的 Al 会发生熔融，导致涂层结构的破坏而不能生成连续致密

氧化铝膜。在 Cr 层、Al 层失效的情况下，Mo 层可以有效阻挡 Al 及 O 元素向基体内部扩散。探讨了 Al 作为抗氧化层及 Mo

作为扩散阻挡层的可行性，试验结果可为核燃料包壳涂层的设计选材提供借鉴和支撑。 
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Abstract: Zirconium alloys are important materials for nuclear fuel claddings. When a loss of coolant accident (LOCA) occurs, the 

zirconium alloy cladding will be oxidized by the high-temperature (＞1 000 ℃) steam, generating hydrogen and releasing significant 

heat. If the emergency action is not taken promptly, a hydrogen explosion or nuclear leakage will occur. The deposition of coatings 

with high temperature steam oxidation resistance, such as Mn+1AXn phase, FeCrAl, and Cr coatings, on the cladding surfaces is an 

effective mechanism for delaying the hydrogen explosion and nuclear leakage of a LOCA. Of all the coatings, the Cr coating is 

                                                        
∗ 国家自然科学基金（U20A20232）、重庆市教委科研（KJQN202101316，KJQN201901340，KJQN202101303）和重庆市科技局（cstc2021ycjh-  

bgzxm0176，cstc2018jcyj-yszxX0003）资助项目。 

Fund: Supported by National Natural Science Foundation of China (U20A20232), Scientific and Technological Research Program of Chongqing Municipal 

Education Commission (KJQN202101316, KJQN201901340, KJQN202101303), and Project of Chongqing Science and Technology Bureau 

(cstc2021ycjh-bgzxm0176, cstc2018jcyj-yszxX0003). 

20220222 收到初稿，20220929 收到修改稿 



 中  国  表  面  工  程 2023 年期  

 

98 

considered the most promising for practical application because of its good oxidation resistance in high-temperature steam and 

excellent corrosion resistance in subcritical water. However, the oxidation products of Cr coatings are unstable, and the Cr-Zr eutectic 

reaction will occur at the interface during the process of high-temperature oxidation, which limits the performance of the Cr coatings. 

In this paper, a Mo / Al / Cr composite coating is deposited on the surface of a Zr-4 alloy by the magnetron sputtering method. The 

outer Cr layer is designed to resist the corrosion of the subcritical water under normal conditions. The Al layer is proposed to improve 

the upper limit of the oxidation resistance of the composite coating during accident conditions because aluminum oxide is more stable 

than chromium oxide at high temperatures. The Mo layer is designed to inhibit the diffusion between the Al layer and the Zr-4 

substrate. Cr coatings and Al / Cr coatings are also prepared on the surfaces of the Zr-4 alloys as reference samples. The surface and 

cross-sectional morphologies of the coatings are characterized by scanning electron microscopy; the phase structures of the coatings 

are analyzed by X-ray diffraction; the mechanical properties of the coatings are evaluated by the method of nano-indentation; and the 

high temperature steam oxidation resistance of the coatings is evaluated using a tube furnace connected to a steam generator. The 

results show that the Cr, Al / Cr, and Mo / Al / Cr coatings deposited on the Zr-4 alloys have good adhesion to the Zr-4 substrates, 

which exhibit clear interfaces and pure phase structures. Because the preparation process for the outer Cr layer is the same, the surface 

hardness and modulus of the Cr, Al / Cr and Mo / Al / Cr coatings are similar and higher than those of the Zr-4 alloy. After the 

high-temperature steam oxidation, the Cr, Al / Cr and Mo / Al / Cr coatings display surfaces with cracks, which may result from the 

difference in the thermal coefficients of expansion of the Cr2O3 and residual Cr layers. The cracks provide pathways for the oxidizing 

medium, which induces the oxidation of the substrate or the inner layer of the composite coatings. The Al layer in the Al / Cr and 

Mo / Al / Cr composite coatings melts, resulting in the destruction of the coating structure; thus, it is unable to form a continuous 

dense alumina film. For the Al / Cr coating, when the Cr and Al layers fail, the oxygen will diffuse to the Zr-4 substrate, forming 

zirconium oxide. For the Mo / Al / Cr coating, even though the Cr layer fractures and the Al layer melts at high temperatures, the 

residual Mo layer can effectively restrict the diffusion of the Al and O elements into the Zr-4 substrate. This paper explores the 

feasibility of using the Al layer as an oxidation resistant layer and the Mo layer as a diffusion barrier layer. We have demonstrated that 

the layers with a low melting point, such as the Al layer, are not suitable for the composite coatings applied for high-temperature 

conditions and that the Mo layer is an effective diffusion barrier at a temperature of 1000 ℃. The results of this paper provide 

reference and data support for the material design of nuclear cladding coatings. 

Keywords: magnetron sputtering; Mo / Al / Cr coating; microstructure; high temperature steam oxidation 
 

0  前言 

发展核能是大规模取代化石能源，推进我国

“碳达峰、碳中和”战略的重要举措。安全性是确

保核能利用的前提，在我国现有的压水堆核电站中，

锆合金包壳负责封装 UO2 燃料芯块，是核安全的第

一道屏障。反应堆在正常运行时，包壳外壁处于高

温高压水中，一旦发生失水事故，冷却水的流失会

导致锆合金包壳迅速被高温水蒸气氧化，产生大量

氢气并有可能引发爆炸，造成堆芯熔毁以及核泄漏

等灾难性后果。用表面工程的手段在锆合金表面沉

积涂层可以有效提高包壳的抗氧化性，延长事故救

援时间，是提高包壳耐事故能力的重要手段。 
目前国内外研究的锆合金表面涂层主要有金属

涂层和非金属涂层两类。金属涂层主要包括 Cr 涂

层、FeCrAl 涂层等。Cr 涂层在反应堆正常运行环境

（高温高压水）下具有优异的耐腐蚀性，在非事故条

件下可以大幅延长包壳的使用寿命
[1-5]

。在事故条件

下（高温水蒸气），Cr 涂层的抗氧化性也优于锆合

金，是目前最有应用潜力的包壳涂层
[6]
。但是 Cr 涂

层在温度超过 1 200 ℃的水蒸气中生成易挥发的氢

氧化物，虽然反应速率较慢，但是气态产物也会造

成涂层中缺陷的形成
[7]
。在温度超过 1 300 ℃时，

Cr 涂层还会与基体锆合金发生共晶反应，破坏涂层

结合的稳定性，影响涂层的性能
[8]
。FeCrAl、CrAl

等材料主要依靠 Al 元素的选择性氧化，形成致密

Al2O3 膜来阻止氧元素的扩散
[9-10]

。相比于 Cr 涂层

氧化形成的 Cr2O3 膜，ɑ-Al2O3 具有更高的高温稳定

性，能够在 1 500 ℃以下保持结构稳定
[11]

，然而涂

层中 Al 元素在高温高压水（正常服役环境）中会形

成不致密的 AlOOH 相而溶解于水中，造成涂层结

构的失稳，不利于长期服役
[12]

。 
非金属涂层主要包括 MAX 相涂层、SiC 涂层、

TiN 等氮化物涂层。MAX 相（Ti2AlN、Cr2AlN 等）

涂层主要依靠在表面形成 Al2O3、Cr2O3 膜保护基体
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不被进一步氧化，在高温水蒸气中具有良好的抗氧

化性，但在高温高压水中，同样存在 Al 元素不稳定

的问题
[13-15]

。SiC 涂层具有极低中子吸收截面，依

靠表面形成 SiO2 膜阻止氧元素的扩散，具有良好的

抗氧化性，然而 Si 元素在高温高压水中会形成易溶

的氢氧化物，不利于在正常工况下的使用
[16-18]

。TiN
涂层具有良好的耐腐蚀性与耐磨性，但其与基体热

膨胀系数差异较大，在热冲击过程中产生裂纹和剥

落，其与基体之间的协同变形能力还有待提高
[19]

。 
在现有的涂层中，Cr 涂层在高温高压水中可以

形成稳定致密的氧化膜，在正常工况下可以大幅延

长使用寿命，且 Cr 涂层的热膨胀系数与 Zr 合金相

近，是最有希望实现工程应用的涂层。在事故工况

下，虽然 Cr 涂层可以明显提高 Zr 合金的抗氧化性，

但是受高温下挥发性氢氧化物生成和界面共晶反应

的影响，其抗氧化性能的上限不高。相比于 Cr 的氧

化物，Al 的氧化物在高温水蒸气中的稳定性更高。

设计制备含有 Cr、Al 元素的复合涂层，并在复合涂

层与界面之间添加扩散阻挡层阻止共晶反应，使正

常工况下 Cr元素优先氧化形成 Cr2O3膜来延长使用

寿命，事故工况下 Al 元素优先氧化形成 Al2O3 膜提

高耐事故上限，有望综合利用 Cr、Al 元素在不同工

况下的性能优势，提高耐事故涂层的综合性能。 
本文利用磁控溅射的方法，在锆合金表面依次

制备 Mo 扩散阻挡层、Al 抗氧化层和 Cr 耐腐蚀层，

在锆合金表面构筑 Mo / Al / Cr 复合结构，对复合涂

层的结构、力学性能以及高温抗氧化性进行研究，

并对 Mo / Al / Cr 复合涂层在高温水蒸气中的氧化

及失效机制进行讨论。 

1  试验准备 

1.1  样品制备 
采用磁控溅射的方法在锆合金表面制备

Mo / Al / Cr 复合涂层，并在锆合金表面分别制备

Cr 涂层和 Al / Cr 涂层为参照涂层样品，涂层制备

工艺参数见表 1。在制备涂层之前，先用砂纸以

及粒径为 0.05 μm 的 Al2O3 腐蚀抛光液将锆合金

样品（15 mm×15 mm×1.5 mm）研磨抛光至镜

面，并依次用丙酮、酒精、去离子水超声清洗并

吹干。将吹干后的样品放置到真空室中，将真空

室抽至 3.0 mPa，然后向真空室中通入 Ar 气，控

制气压为 1.2 Pa。在样品上施加 1 kV、40 kHz、
80%的脉冲偏压，对样品进行溅射清洗 20 min 以

去除表面污染物。 

表 1  Mo / Al / Cr 复合涂层沉积参数 

Table 1  Deposition parameters of Mo / Al / Cr composite coatings 

Parameter Mo coating Al coating Cr coating 
Power type DC DC IF plus 
Deposition power / W 180 200 140 
Bias voltage / V 50 50 50 
Deposition time / min 60 60 300 
Deposition pressure / Pa 0.7 0.7 0.7 

1.2  结构与力学性能表征 
采用 Zeiss Gemini 300 场发射扫描电镜对涂层

样品的表面及横截面形貌进行观察，用集成在扫描

电镜上的 X 射线能谱分析仪（EDS）对涂层进行成

分表征；采用理学 Smartlab 掠入射（掠入射角 0.5°）
方 式 对 样 品 进 行 XRD 测 试 ， 采 用 Cu 靶

（Kα=1.540 56）激发 X 射线；利用纳米压痕仪

（Keysight G200）对涂层的硬度及弹性模量进行表

征，压入深度为 200 nm。 
1.3  高温水蒸气氧化试验 

利用管式炉（BEQ，BTF-1700C-SL）连接蒸汽

发生器进行高温水蒸气氧化试验，样品放入前先将

管式炉升温至 1 000 ℃，再往管式炉中通入高温水

蒸气 10 min 以排除炉内残余空气，水蒸气的流量通

过调节蒸汽发生器的进水量进行控制，设置为

1 mL / min，样品放入后继续保持 1 000 ℃氧化

20 min，氧化结束后马上将样品取出空冷至室温。

氧化后的表面以及横截面形貌用 Zeiss Gemini 300
场发射扫描电镜表征，氧化后涂层内元素分布用集

成在扫面电镜上的 EDS 进行检测。 

2  结果与讨论 

2.1  涂层横截面形貌 
图 1 为 Cr、Al / Cr、Mo / Al / Cr 涂层的横截面

形貌扫描电镜图以及 EDX 图谱。从图 1a 中可以看

出，Cr 涂层与基体结合良好，界面清晰，厚度大约

在 5.6 μm，且存在明显的柱状晶结构。EDX 图谱 
（图 1b）进一步证明了 Cr 涂层被成功地沉积在了

Zr-4 合金基体上。图 1c 显示了 Al / Cr 涂层的双层

结构，其中 Cr 层的厚度大约在 5.2 μm，Al 层的厚度

大约在 1 μm，其中 Cr 层中存在明显的柱状晶结构。

图 1d 中 EDX 结果显示在 Cr 和 Zr-4 基体间出现了强

烈的 Al 峰，从成分上证实了涂层的 Al / Cr 双层结构。

图 1e 显示了 Mo / Al / Cr 涂层的三层结构形貌，其中

Cr 层的厚度大约在 5 μm，Al 层的厚度大约在 1.2 μm，

Mo 层厚度大约在 2.3 μm，这与图 1f 中检测到的成分

分布数据相吻合，说明本研究成功制备了与界面清

晰，结合良好的 Mo / Al / Cr 涂层。 
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图 1  不同涂层的截面形貌与成分分布 

Fig. 1  Cross-section morphologies and element distributions of different coatings 

2.2  涂层的结构 
涂层的物相结构用 XRD 的方法进行表征。图 2

显示的是 Mo 层、Al 层以及表面 Cr 层的 XRD 图谱。

从图 2a 中可以看出，用磁控溅射法在锆合金表面制 

 

图 2  不同涂层的 XRD 图谱 

Fig. 2  XRD patterns of different coatings 

备的 Mo 层衍射峰均为其体心立方结构的特征衍射

峰，Al 层显示出的衍射峰也均源于其面心立方结

构，没有其他结构的衍射峰被检测到，说明用磁控

溅射法在锆合金表面制备的 Mo 层、Al 层物相纯净，

分别为体心立方和面心立方结构。图 2b 显示的是

Cr、Al / Cr、Mo / Al / Cr 涂层中表层 Cr 的衍射谱线，

从图中可以看出，单层 Cr 及 Mo / Al / Cr 涂层中 Cr
显示出 Cr 的体心立方结构三强峰，Al / Cr 涂层中的

Cr 只显示出（100）晶面的衍射峰，其他晶面的衍

射峰不明显，这可能是由于 Al / Cr 涂层中的 Cr 层
具有一定的择优取向。用谢乐公式计算 Cr、Al / Cr、
Mo / Al / Cr 涂层中 Cr 的晶粒尺寸，分别为 104 nm、

156 nm、96 nm，从计算结果看晶粒尺度在百纳米左

右，为纳米晶。 
2.3  涂层的力学性能 

Cr、Al / Cr 及 Mo / Al / Cr 涂层的纳米硬度以及

模量如图 3 所示。从图中可以看出，Cr、Al / Cr     

及 Mo / Al / Cr 涂层均提高了基体的硬度和弹性模

量，这对于提高涂层的耐磨性有一定的益处。由

于纳米硬度测试深度设为 200 nm，顶层 Cr 涂层

厚度约为 5 μm，测试深度小于涂层深度 1 / 10，

所以测得硬度可视为涂层本征硬度，又由于顶层

Cr 涂层均在同一工艺条件下制备，故 Cr、Al / Cr、

Mo / Al / Cr 三种样品的硬度及弹性模量差异不大。 
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图 3  Zr-4 合金基体和不同涂层的纳米硬度和弹性模量 

Fig. 3  Indentation hardness and indentation modulus  
of bare and coated Zr-4 alloy 

2.4  涂层抗高温水蒸气氧化性能 
2.4.1  涂层氧化后的表面形貌 

图 4 是 Cr、Al / Cr 及 Mo / Al / Cr 涂层在

1 000 ℃水蒸气氧化后的表面形貌。从图中可以看

出，Cr、Al / Cr 及 Mo / Al / Cr 涂层在高温氧化后都

出现一定程度上的皲裂，这可能是由于涂层在氧化

时表面生成氧化物体积产生膨胀，在升温-降温过程

中由于热膨胀系数的不同产生了裂纹。裂纹的产生

会为水蒸气及氧元素的扩散提供通道，使涂层失去

保护作用。从图 4 中可以看出，Cr 涂层上产生的裂

纹比较细长，Al / Cr 涂层表面产生的裂纹较为粗短，

Mo / Al / Cr 涂层表面皲裂程度最为轻微。 

 

图 4  不同涂层 1 000 ℃ / 20 min水蒸气氧化后表面 SEM图 

Fig. 4  Surface SEM images of different coatings 

after steam oxidations at 1000℃ for 20min 

2.4.2  涂层氧化后的截面形貌及成分 
Cr、Al / Cr 及 Mo / Al / Cr 涂层在 1 000 ℃水蒸

气氧化 20 min 后的横截面形貌及成分分析如 图 5
所示。从图 5a 中可以看出，氧化后的 Cr 涂层在非

裂纹区出现了明显的分层，这是由元素在高温下发

生反应扩散造成的。从图 5b 可以看出，O 元素在涂

层表面出现富集，说明在 Cr 涂层表面生成 Cr2O3，这

与其他研究报道的情况一致
[20]

。在 Cr2O3层下方的残

余 Cr 层中也分布有 O，说明 O 元素已经扩散进涂层

内部，只是还未引发 Cr→Cr2O3的扩散型相变。在残

余 Cr 与 Zr-4 基体之间形成了 ZrCr2化合物层，这是

由高温下 Cr 层与基体的互扩散引起的。图 5c 显示的

是氧化后的 Cr 涂层裂纹区域的形貌，从图中可以看

出裂纹的尖端已经由涂层扩展至基体，裂纹的产生为

氧元素的扩散提供了快速通道，在膜-基界面的基体

一侧形成了局部的氧化锆相，这说明 Cr 涂层在开裂

部位丧失了防护性能。 

 

图 5  不同涂层在 1 000 ℃水蒸气中氧化 20 min 
后的横截面形貌及成分 

Fig. 5  Cross-section morphologies and element distributions 
of different coatings after steam oxidations  

at 1 000 ℃ for 20 min 
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图 5d 显示的是 Al / Cr 涂层高温氧化厚度横截

面形貌，可以看出表面 Cr 层出现断裂，这与图 4b
中表面粗大的裂纹相对应。在 Cr 层与基体之间出现

了约 1 μm 宽的缝隙，说明 Al 层的结构已经不完整，

这可能是由于 Al 的熔点（660 ℃）较低，在升温过

程中还没来得及扩散就已经发生了熔融，造成

Al / Cr 复合涂层结构失稳。此外在 Al / Cr 涂层下面

的锆合金基体中，出现了明显的两相区，结合图 5e
中的成分分析，可以推断出在界面基体一侧生成了

锆的氧化物层，这说明在 1 000 ℃氧化 20 min 后，

Al / Cr 涂层彻底丧失了保护功能。 
图 5f 显示的是 Mo / Al / Cr 涂层氧化后的截面

形貌，可以看出表面 Cr 层被氧化成 Cr2O3 层和残余

Cr 层，中间 Al 层同样发生了熔融导致结构破坏，

但在界面处依然存在残余的 Mo 层。从图 5g 中成分

分析上可以看出，熔融的铝在 Cr 层以及 Mo 层中都

存在扩散现象。从图 5g 中还可以看出，由于残余

Mo 层阻挡，O 元素不能大量扩散到锆合金基体，

故没有在基体中检测到氧化锆的生成。 
在对锆合金表面涂层抗氧化性的研究中，一般

将涂层与界面处生成氧化锆视为涂层失效的标   
志

[21]
。在本试验中，Cr 涂层由于表面氧化铬的生成

以及在升温降温过程中的热胀冷缩，表面产生裂纹，

为氧元素的扩散提供快速通道，在裂纹的底部基体

一侧生成了氧化锆，这说明 Cr 涂层已经局部丧失了

保护作用。Al / Cr 涂层由于高温下 Al 层的熔融，造

成复合涂层结构的破坏，使氧元素大量的扩散到了

基体并生成氧化锆，基本完全丧失了对基体的保护

作用。Mo / Al / Cr 涂层中的 Al 层虽然也发生了熔

融，但残存的 Mo 层成功的阻挡了氧元素向基体内

部的扩散，在结合界面处未发现氧化锆的生成，故

Mo / Al / Cr 涂层的防护效果要优于 Cr 涂层和

Al / Cr 涂层。本试验预想 Al 元素在高温下会快速扩

散至涂层表面并发生选择性氧化，但试验结果表明，

由于 Al 的熔点较低，Al 层在发生有效扩散之前先

发生了熔融，造成了涂层结构的破坏，降低了涂层

的防护性能，在未来的涂层设计中应采用高熔点抗

氧化层替代 Al 层，以提高涂层抗高温水蒸气氧化  
性能。 

3  结论 

采用磁控溅射的方法成功地在锆合金表面制备

了 Mo / Al / Cr 复合涂层，通过研究涂层在 1 000 ℃
水蒸气条件下的抗氧化性能，探讨了纯 Al 层作为抗

氧化层和纯 Mo 层作为扩散阻挡层的可行性，主要

结论如下： 
（1）纯 Al 层在高温氧化过程中的扩散速度远低

于发生熔融的速度，Al 层的熔融会造成复合涂层结

构的破坏，降低涂层的高温抗氧化性。由此可见低

熔点金属作为复合涂层中的抗氧化层具有局限性，

应当被慎重选用。 
（2）复合涂层中的 Mo 层在高温下可以有效阻

挡 Al、O 等元素向锆合金基体的扩散，说明在高温

抗氧化涂层中，Mo 是一种有非常潜力的阻挡层   
材料。 
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