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摘 要：事故容错燃料可进一步提高商用核反应堆的安全性和经济性。目前，Cr涂层改进锆合金包壳是短期内能实现工业

化应用的事故容错燃料包壳的最佳方案。本文综述了Cr涂层锆合金包壳目前的研究进展，从Cr涂层锆合金包壳的发展现状、

制备工艺及显微组织、服役性能等三方面展开。首先介绍了Cr涂层在国内外的发展概况。然后阐述了Cr涂层的主要制备工

艺，包括冷喷涂、激光熔覆与物理气相沉积等，并分析不同工艺与显微组织特征。同时，系统总结了Cr涂层锆合金包壳的

腐蚀、辐照及力学性能研究结果，对腐蚀氧化机理、辐照损伤机制与塑性变形机制进行了深入剖析。最后对当前研究中存在

的问题以及未来的发展方向进行了分析和展望。
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1　引 言

锆合金因兼具良好的中子经济性、耐腐蚀性、辐照稳

定性以及综合力学性能而被广泛应用于核反应堆燃料包

壳材料[1]，但在2011年的日本福岛核事故中，由于锆合金

包壳与高温水蒸气发生剧烈反应，产生大量氢气与热量，

最终造成反应堆堆芯熔化并发生氢爆[2]。因此，业界对核

燃料在高温失水事故（loss of coolant accident，LOCA）工

况下的安全性提出了更高要求，事故容错燃料（accident 

tolerant fuel，ATF）的概念被提出并引起广泛关注[3]。

ATF是一种用于核反应堆的新型燃料，旨在提高核

燃料在正常工况和可能发生的LOCA工况下的安全性，

延长发生事故时的应对时间[4–5]。同时，ATF可以在常规

运行条件下提高燃料燃耗并延长换料周期[5]，进而提高

核电站的经济性。ATF涉及燃料芯块本身及燃料包壳的

改进。ATF芯块的改进思路主要包括[6]：（1）改进现有的

UO2燃料，进行掺杂或改变结构；（2）开发其他的铀类化

合物，如UN、U3Si2等。综合考虑安全性与经济性，ATF

包壳的改进思路包括：（1）设计新型包壳材料代替原有的

锆合金包壳[7]；（2）设计锆合金包壳涂层以延缓Zr-H2O反

应[8]。ATF包壳需要更高的熔点和强度，以减少燃料芯块

在高温、高压以及氧化时的破坏[9]。ATF包壳可分为创新

型包壳与改进型锆合金包壳两大类，其分类与特性如表1

所示[10–28]。创新型包壳与现有反应堆运行系统兼容性较

差，距离投入大规模商用尚远。利用涂层改进锆合金包

壳是短期可行的解决方案[29–31]，涂层可以避免锆合金与

高温水蒸气环境直接接触，减缓锆合金的氧化速率，且涂

层已在近年来完成设计和考验，可实现工业化生产[30]。

Cr涂层在众多改进型锆合金涂层材料中表现出显

著的优越性，上述优点（见表 1）使得 Cr 涂层在众多的

ATF包壳材料中脱颖而出，能在正常工况下提高包壳的

服役寿命，并能在事故工况下有效保护锆合金包壳，也是

目前涂层锆合金包壳研究最系统的ATF材料[32–34]。

本文主要对Cr涂层锆合金ATF包壳的发展现状、制

备工艺、微观组织和服役性能进行综述。

2　Cr涂层锆合金包壳的发展现状

国内外Cr涂层锆合金包壳的研究进展如图 1所示。

国际上，对于Cr涂层锆合金包壳的研究和应用早期主要

集中在法国和美国。法国原子能和替代能源委员会

（CEA）在 2014年的会议[35]中提出Cr涂层锆合金包壳为

ATF包壳候选材料之一。并在2015年的会议[36]中，报道

了在锆合金基体上成功制备了Cr涂层，证实Cr涂层作为

ATF 包壳材料候选材料的可行性。法国阿海珐集团

（AREVA）[37]对Cr涂层锆合金包壳的制备和辐照、腐蚀等

性能进行研究，在2016年设计了用于全长度包壳管的原

型制造设备，于 2017年完成并启动优化，2019年制造先
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导燃料棒并用于商用反应堆辐照。法国法马通公司于

2016年对Cr涂层包壳样棒（不带燃料）进行入堆，2019年

4月对Cr涂层先导棒进行入堆，2021年进行第一阶段先

导组件入堆，于 2025年实现燃料组件首堆 1/3堆芯批量

化换料，并在2026年进行先导组件第二阶段入堆。美国

核管理委员会（NRC）[38]指出Cr涂层包壳在正常工况和

事故工况下具有提高安全性的潜力，并制定指导文件，来

评估Cr涂层锆合金包壳的退化和失效机制。美国西屋

电气公司在 2019年对先导棒（Cr涂层锆合金包壳+大晶

粒芯块）在美国进行入堆。

我国关于Cr涂层的研究主要由中核集团、中广核集

团及国家电力投资集团等三家单位及下属研究所主导，

联合西安交通大学、上海交通大学、中山大学及上海大学

等多家单位对Cr涂层锆合金样品的制备工艺以及服役

性能进行了系统研究[39–51]，为Cr涂层包壳的入堆提供了

理论基础。2015年，由中广核研究院牵头开展国家科技

重大专项课题“事故容错燃料关键技术研究”，并于2019

年 4月开展涂层包壳样品的研究堆辐照考验，2023年 9

月对Cr涂层包壳先导棒入堆。中国核动力研究设计院

在2021年对Cr涂层包壳先导棒入堆，2024年8月牵头研

制生产的先导组件Cr涂层包壳通过验收，标志着我国成

为继法、美之后第三个完成Cr涂层包壳先导组件研制的

国家，并于 2024年 11月完成Cr涂层包壳先导棒的全周

期考验。上海核工程研究设计院 2024年完成全长Cr涂

层包壳的工艺鉴定，在当年9月对Cr涂层包壳先导组件

进行入堆辐照。

3　Cr涂层的制备工艺及显微组织

锆合金包壳表面Cr涂层应组织均匀、结构致密、与

锆合金基体结合牢固。采用不同的涂层制备工艺，可获

得不同的微观组织结构与服役性能。各国Cr涂层的制

备工艺存在较大差异。法国CEA和AREVA的制备工艺

为物理气相沉积（physical vapor deposition，PVD），主要为

磁控溅射（magnetron sputtering，MS）与多弧离子镀（multi-

arc ion plating，MAIP）等方法[29,52–59]。美国西屋电气公司

的制备工艺为冷喷涂（cold spray，CS）[60–62]，韩国原子力研

究所的制备工艺为激光熔覆（laser cladding，LC）[63–64]。国

内不同的研究机构所选取的制备工艺路线也不尽相同。

中国核动力研究设计院的制备工艺为MAIP[65–69]，中广核

研究院的制备工艺为MS[70–74]，上海核工程研究设计院的

制备工艺为MS[75–76]。本文重点介绍喷涂、激光熔覆与物

理气相沉积等Cr涂层的制备工艺及其显微组织。

3.1　喷涂

热喷涂与冷喷涂是最常用的两种喷涂工艺。热喷

涂[77–78]通过将材料加热熔化，利用高速气流将其雾化成

细微颗粒并高速喷射到基体表面，形成涂层。该工艺简

便，成本低，但对基体的热影响大。冷喷涂[79–80]是在较低

温度下，利用高速固态粒子与基体发生碰撞，发生显著塑

表1  ATF包壳的分类与特性

Table 1  Classification and characteristics of ATF cladding[10‒28]

Classification

Innovative

cladding

Improved

zirconium

alloy

cladding

Metallic

coating

Ceramic

coating

Metallic

coating

Ceramic

coating

FeCrAl

Mo

SiC

MAX phase

Cr

FeCrAl

SiC

Metallic 

nitride

MAX phase

Characteristic

  Superiority in high-temperature mechanical properties; excellence in high-temperature oxidation 

resistance; inferior workability; severity of irradiation embrittlement.

High melting point (2623 °C); high elevated-temperature strength; severe irradiation embrittlement.

  Corrosion-resistant under accident conditions; low neutron absorption cross-section (≈75% of 

zirconium alloys); high brittleness; extensive irradiation-induced defects.

  High thermal and electrical conductivity; good ductility; high brittleness; prone to irradiation-

induced amorphization.

  Excellent adhesion; relatively low thermal neutron absorption cross-section (Cr: 3.1×10−28 m2, 

approximately 15.5 times that of Zr); high elastic modulus (2 times that of Zr); enhancement of 

cladding structural stiffness; high Cr-Zr eutectic temperature (1332 ℃); good compatibility with 

existing reactor primary loop systems.

  Excellent oxidation resistance under accident conditions (driven by selective Al oxidation); 

interdiffusion between Zr alloy and FeCrAl coating and formation of intermetallic compounds; 

severe degradation of Zr alloy properties and coating adhesion.

  Enhanced dissolution of corrosion products (primarily SiO2) under high-temperature and high-

pressure aqueous corrosion; extensive cracking of the oxide layer at elevated temperatures.

  High melting point; good hardness and corrosion resistance; prone to cracking via decomposition 

under high-temperature and high-pressure conditions.

  Susceptible to cracking during high-temperature oxidation and aqueous corrosion. 

Ref.

[10–11]

[12–13]

[14–15]

[16–18]

[14,

19–22]

[23]

[24]

[25–26]

[27–28]
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性变形后沉积形成涂层。该工艺有高速与低温两大优

点，使得对基体的热影响小，能较好地防止在沉积时发生

氧化，涂层致密度高，但塑性相对较差[81]。

冷喷涂的喷嘴与基材的距离和角度、涂层材料的粒

径和形状等参数会影响涂层质量，其中机械破碎法与气

体雾化制备的粉末中，气体雾化粉末由于硬度较低，能形

成更厚的涂层[82]。

通过热喷涂制备的Cr涂层，由熔融与半熔融的颗粒

组成，存在孔隙[83]，如图 2a所示，而冷喷涂制备的Cr涂

层，表面为非球形、圆润边缘和片状外观的颗粒，涂层致

密附着在基体上，沿Cr/Zr界面没有开裂或分层的迹象[84]。

因此，目前制备Cr涂层的喷涂工艺主要以冷喷涂为主。

Fazi等[85]通过冷喷涂工艺制备的Cr涂层呈现出粗细晶粒

交替的结构，Cr 晶粒发生高度形变，如图 2b 所示。

Alakiozidis等[86]同样通过冷喷涂制备的Cr涂层结构致密、

结合力强，但晶粒大小分布不均匀，且Cr晶粒嵌入到Zr基

体中，说明两种材料之间存在机械互锁，如图2c所示。

3.2　激光熔覆

激光熔覆通过激光束将金属粉末熔化，并与基体表

面结合，形成一层新的熔覆层[87–88]。该工艺可显著提高

图1  国内外Cr涂层锆合金包壳研究进展

Fig.1  Worldwide research progress of Cr-coated zirconium alloy cladding

aa bb cc

CrCr 125125 μμmm

ZrZr
3030 μμmm 200200 μμmm 22 μμmm

InterfaceInterface
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ZrZr

CrCr

ZrZr

图2  喷涂法制备Cr涂层截面形貌

Fig.2  Cross-sectional morphologies of sprayed Cr coatings: (a) SEM-BSE image of thermal-sprayed coating[83], (b) TEM-HAADF image of cold-

sprayed coating[85], and (c) EBSD-IPF of cold-sprayed coating[86]
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基体表面的耐磨性、耐腐蚀性和耐高温性能，基体与涂层

的结合性较好。

激光熔覆工艺的激光功率、涂覆速度、加工距离、保

护气体流量等参数对Cr涂层的组织性能有着显著影响，

但由于设备差异大，设备参数可借鉴性不足。Kim等[63]

在较早实验中激光功率为 150 W时才可产生均匀涂层，

而后续实验[19]改进设备后在 110 W 时就可产生均匀

涂层。

激光熔覆制备的Cr涂层厚度不均匀。李锐等[89]通

过脉冲激光熔覆制备的Cr涂层厚度不均匀，表层致密，

Zr/Cr界面处有孔洞。Kim等[19]通过3D激光熔覆制备的

Cr涂层由于熔化的Cr颗粒在制备过程中附着在样品表

面导致表面粗糙，Zr/Cr 界面明显，形貌如图 3a 所示。

Chen等[90]通过脉冲激光对锆合金表面进行合金化制备

的Cr涂层，涂层厚度差异较大，如图3b所示。目前针对

激光熔覆制备的Cr涂层微观组织和性能仍缺乏深入系

统的研究。

3.3　物理气相沉积

物理气相沉积，是指在真空环境下将材料气化成原

子或分子，并在基体的表面沉积成涂层的工艺。该工艺

具有操作简单、无污染、成膜均匀致密且结合力强的优

点。常见的PVD方法主要有MS与MAIP等。国内Cr涂

层的主流制备路线也为MS与MAIP，其中MS工艺制备

的Cr涂层组织致密，但沉积速率低，不利于大规模、厚涂

层的工业化生产；MAIP制备的Cr涂层存在“微滴”缺陷，

容易形成粗大的柱状晶组织。为了克服上述局限，目前

还开发出高功率脉冲磁控溅射（high-power impulse 

magnetron sputtering，HiPIMS）工艺以及复合/多层结构

的制备工艺。

MS的温度、偏置电压、压力等参数影响Cr涂层结

构，Meng等[91]指出在400 ℃、−70 V（偏压）、0.2∼0.5 Pa参

数下沉积的涂层晶粒尺寸小、结晶度高，且结构致密。

MAIP的温度、偏置电压、电弧电流、阴极弧斑功率密度

等参数也影响Cr涂层微观形貌，其中Huang等[65]发现低

电弧电流（40 A）涂层的晶粒尺寸较大，而高电弧电流

（80 A）涂层的晶粒尺寸显著细化；Hu等[92]发现激光能量

密度为1.8×105 J/cm2时，涂层表面颗粒逐渐细化，孔隙显

著减少，实现了良好的冶金结合。

PVD制备的Cr涂层主要由柱状晶粒组成，柱状晶沿

生长方向逐渐变粗。Dai等[93]通过MS制备的Cr涂层靠

近外表面的柱状晶宽度（0.68 μm）明显大于靠近涂层/基

材界面的柱状晶宽度（0.19 μm）（见图4a）。Nguyen等[94]

通过直流/高功率脉冲磁控溅射混合工艺（DC/HiPIMS）

制备的Cr涂层致密，无孔隙与裂纹，由柱状晶粒组成（见
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图3  激光表面改性制备Cr涂层的截面形貌

Fig.3  Cross-sectional morphology (a) and hardness (a1) of Cr coating prepared by laser cladding[19] and cross-sectional morphology of Cr coating 

prepared by laser surface alloying (b)[90]
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图4  物理气相沉积制备的Cr涂层截面EBSD结果

Fig.4  Cross-sectional EBSD results of Cr coatings prepared by PVD: (a) MS[93], (b) DC/HiPIMS[94], and (c) MAIP[95]
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图 4b）。Zhou等[95]通过MAIP制备的Cr涂层，涂层与基

体的界面清晰可见，涂层为大小不一的柱状晶，且柱状晶

的尺寸随着涂层厚度的增加而增大（见图4c）。其中，Dai

等[93]通过 MS 制备的 Cr 涂层柱状晶存在<111>//RD 和    

 <101>//TD（RD为管状样品径向，TD为切向）的取向关

系；而Huang等[65]通过MAIP制备的Cr涂层柱状晶表现

为(100)<001>织构。

4　Cr涂层锆合金包壳的服役性能

在正常工况下，Cr涂层锆合金包壳面临着腐蚀、中

子辐照、疲劳、蠕变、磨损等诸多问题。在LOCA工况下，

主要面临高温蒸汽氧化、氧化后淬火脆性等问题。本文

将对Cr涂层锆合金包壳在正常工况与事故工况下的耐

腐蚀性能、抗辐照性能以及力学性能的研究现状进行

总结。

4.1　耐腐蚀性能

通常用360 ℃/纯水或360 ℃/LiOH水溶液的条件模

拟正常工况下的腐蚀实验，以1200 ℃过热蒸汽的环境模

拟LOCA工况下的氧化实验。

在正常工况下，Cr涂层对锆合金包壳有较好的腐蚀

保护作用。Cr涂层与无涂层 Zr-4合金（Zr-1.5Sn-0.2Fe-

0.1Cr）样品在 360 ℃纯水与LiOH水溶液（1.2 μg/g）中的

腐蚀增重曲线如图5所示[96–97]，Cr涂层样品在LiOH水溶

液与纯水中的腐蚀增重均显著低于无涂层样品。Wei

等[96]研究表明，Cr涂层样品在纯水中腐蚀2000 h后增重

仅为无涂层样品的 8.9%，在LiOH水溶液（1.2 μg/g）中为

无涂层样品的 13.9%，说明在两种环境中的腐蚀增重相

差不大，涂层均有较好的保护作用。但Cr涂层在腐蚀过

程中也会逐渐退化，在腐蚀初期形成Cr2O3氧化膜延缓了

腐蚀，但长期暴露于高温纯水或LiOH水溶液中，氧化膜

因化学反应及扩散机制发生退化，导致涂层防护性能下

降。Li[98]与Xu[99]等的研究进一步揭示了涂层防护性下

降的相关机理：腐蚀初期表面生成致密Cr2O3氧化膜阻碍

O2–的扩散，但随腐蚀时间延长，Cr2O3氧化膜发生溶解，

O2–扩散到涂层内部导致进一步腐蚀。同时，Ma等[100]发

现，Cr涂层在LiOH水溶液（90 μg/g）中腐蚀 100天时，氧

化膜厚度为 0.67 μm，而 210 天时，氧化膜厚度降至    

0.62 μm，表明长期腐蚀导致氧化膜发生溶解，其原因为

Cr2O3在高浓度OH–环境下发生反应（1）生成Cr(OH)3，加

速了OH–沿晶界扩散，导致涂层加速腐蚀。

Cr3+＋3OH–→Cr(OH)3 （1）

此外，溶解氧（DO）浓度、涂层组织形态等因素也会

影响Cr涂层锆合金包壳的高温水腐蚀行为。Tao等[49–50]

研究发现DO<10 ng/g时，Cr涂层氧化膜表现出较高稳定

性；当DO升至300 ng/g时，Cr涂层氧化膜会发生快速溶

解（生成可溶性HCrO4
–）和剥蚀。在DO环境下还发现Cr

涂层样品的腐蚀沉积层厚度高于无涂层样品，Cr涂层在

低蒸发率（150±10 g·m−2·s−1）环境溶解沉积，形成单层多

孔结构（Ni(Fe,Cr)2O4尖晶石纳米颗粒）；高蒸发率（200±

10 g·m−2·s−1）环境下形成双层膜结构（Ni(Fe,Cr)2O4外层

+CrOOH和Fe2O3混合内层）。同时，Zhao等[40]对比了不

同组织形态的Cr涂层腐蚀行为（360 ℃，DO=250 ng/g），

发现细长柱状晶涂层的氧化膜厚度明显大于近椭圆形晶

粒形态涂层，Cr涂层在溶氧水中的腐蚀速率主要由晶界

密度与连通性控制，粗大近椭圆形晶粒结构因其较低的

晶界密度而表现出更好的耐腐蚀性能。

在LOCA工况下，Cr涂层同样对锆合金基体具有显

著保护作用。图 6为不同样品在模拟事故工况 1200 ℃

蒸汽环境（50 mL/min）下的氧化增重曲线，当氧化3 h时，

Cr涂层样品外表面氧化增重仅为Zr-1Nb合金的一半[101]。

Deng等[101]总结了Cr涂层在1200 ℃蒸汽中的氧化机理，

如图 7所示，氧化过程分为 4个阶段：（1）初始氧化阶段

（0~1 h）：Cr起保护作用，与水蒸气发生反应（2）产生Cr2O3

层且逐渐变厚，同时 Zr-Cr界面发生互扩散生成 ZrCr2。

ZrCr2为脆性Laves相，会增大包壳断裂失效的风险；（2）

氧化过渡阶段（1~1.5 h）：推测为Zr扩散到Cr2O3/Cr界面
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图5  360 ℃下涂层/无涂层样品在H2O与LiOH水溶液环境中的腐

蚀增重曲线

Fig.5  Corrosion mass gain curves of coated/uncoated samples in H2O 

and LiOH solution at 360 °C[96–97]
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图6  涂层/无涂层样品在模拟事故工况1200 ℃蒸汽环境下的氧化

增重曲线

Fig.6  Oxidation mass gain curves of coated/uncoated samples under 

simulated accident conditions at 1200 °C steam environment[101]
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处与Cr2O3发生反应（3）生成Cr与ZrO2，导致Cr2O3变薄，

残余Cr涂层变厚，同时O扩散到Zr层逐渐生成α-Zr(O)。

此外，残余Cr层内存在ZrO2相是由于Zr扩散到Cr晶界

处与 O 发生反应生成的 ZrO2；（3）氧化加速阶段（1.5~ 

2.5 h）：Cr2O3开始破裂，残余Cr层中形成了ZrO2网络，Zr

基体逐渐被氧化为ZrO2，Xiang等[102]在此阶段发现ZrCr2

与Zr-4基体之间存在许多孔洞，孔洞的形成[103]可能是因

为发生了式（4）~（6）的反应[71,104]，导致其产生了挥发性的

CrO3等物质；（4）失效阶段（2.5 h以后）：Cr2O3层破裂，残

余Cr层被粗大的ZrO2网络包围，ZrCr2被部分氧化，O可

以快速扩散到基体。4个阶段的本质是保护性Cr2O3层

的形成、Zr通过晶界扩散进入涂层内部形成氧化网络、

最终彻底失效的动态过程，同时伴随脆性相和孔洞的产

生，共同导致涂层保护性能退化。其中，残余Cr层厚度

的增长原因仍存在争议，假如发生反应（3），则应在

Cr2O3-Cr界面处存在ZrO2，但实验中ZrO2仅存在残余Cr

层内。同时发现Cr涂层的失效导致样品的氧化动力学

由抛物线规律（W=kt1/2，W为氧化增重，t为时间）转变为

线性动力学规律（W=kt+b，W 为氧化增重，t 为时间）。

Xiang[102]、Meng[105]和Wang[106]等的实验结果佐证了上述

结论。

2Cr(s)+3H2O(g)=Cr2O3(s)+3H2(g) （2）

2Cr2O3(s)+3Zr(s)=4Cr(s)+3ZrO2(s) （3）

2Cr2O3(s)+3O2(g)=4CrO3(g) （4）

Cr2O3(s)+H2O(g)+O2(g)=2CrO2(OH)(g) （5）

2Cr2O3(s)+4H2O(g)+3O2(g)=4CrO2(OH)2(g) （6）

为阻止ZrCr2中间层的产生，目前主要解决方案为增

加Nb、Mo等金属过渡涂层以及多层复合扩散阻挡层来

阻止Zr/Cr互扩散。Yeom等[107]在Zr-Cr层中添加Nb层，

1200 ℃时产生NbCr2层阻挡Zr/Cr扩散，而未出现ZrCr2

层；1425 ℃时Cr涂层样品失效，而Cr-Nb涂层样品完好。

Yang 等[108]在 Zr-Cr 层中添加 Cr/Mo 层，1200 ℃时产生 

Cr-Mo-Zr中间层抑制Zr-Cr互扩散；1300 ℃时Cr/Mo层

消失，扩散至Zr基体内，阻止 α-Zr(O)内氧化；1400 ℃时

涂层结构完整，未出现Cr-Zr共晶液相与表面鼓包，较单

层Mo屏障耐受时间显著提升。Isayev等[109]发现 Zr-Cr

层中分别添加难熔金属Nb、Ta、W层能够提供有效屏障，

防止Zr-Cr互扩散，而Mo层仅在氧化初期有较好效果。

此外，Yang[110]与Wei [111]等分别在Zr-Cr界面增加了ZrN

层与ZrO2层，但 1200 ℃氧化 30 min时ZrN分解为N2与

Zr，ZrO2在 500 ℃下逐渐转变为氧稳定的 α-Zr(O)相，均

仅在短时间内起到保护作用。

目前研究表明，Cr涂层具备优异的结合强度和高温

稳定性，在高温纯水、含LiOH水溶液中均能形成致密的
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图7  事故工况的Cr涂层氧化过程示意图

Fig.7  Schematic diagram of oxidation process of Cr coating under accident conditions[101]
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Cr2O3氧化膜，有效阻碍氧扩散到基体，从而大幅提升锆

合金包壳的耐腐蚀性能。然而，其耐腐蚀性能可能受到

涂层组织形态、DO及蒸发率等因素的共同影响。此外，

在模拟LOCA环境中，Cr涂层可阻止Zr-H2O反应，其高

温氧化性能也显著优于锆合金，Cr涂层在高温蒸汽条件

下经历复杂的Zr-O和Zr-Cr界面反应而逐渐失效。

4.2　抗辐照性能

在服役过程中，ATF包壳需要相对优异的抗辐照性

能，正因如此，Cr涂层锆合金包壳在辐照后的性能变化

是重要考虑因素之一[112]。对于辐照的研究主要包括中

子辐照、离子辐照与质子辐照：中子辐照使基体内部原子

移位，形成空位、位错等缺陷，演变为位错环，并引起第二

相生长；质子辐照引起的非晶化、沉淀与微观结构改变与

中子辐照相似[113]，且穿透性强，能达到数百微米；离子辐

照可模拟中子辐照产生的效应，能够产生足够高的位移

损伤，甚至能达到上百dpa[114]，离子辐照能使样品产生大

量点缺陷，可积累与演变形成位错环与孔洞等，且实验周

期短，成本低，产生的核污染物较少。下文主要对这些辐

照对Cr涂层的影响进行分析介绍。

中 子 辐 照 的 研 究 主 要 偏 向 于 理 论 计 算 ，如

Alrwashdeh[115]、Hamad[116–117]等的研究发现10 μm的Cr涂

层受中子的影响较小。此外，吴亚贞等[118]进行了中子辐

照条件下 Cr 涂层锆合金（Zr-1.0Sn-1.0Nb-0.3Fe）样品的

轴向拉伸实验，辐照后Cr涂层样品的辐照硬化率高于无

涂层样品，具体性能参数变化如表2所示。

Chen等[119]在400 ℃下进行了质子辐照实验（5 MeV/

2.9×1017 H+/cm2），Cr涂层未发生剥落。辐照使Cr涂层内

出现了孔隙、位错以及气泡空位复合物，并使样品Cr涂

层发生了软化（硬度降低为原来的75%~89%），但锆合金

在中子辐照下会发生硬化（硬度增加 20%）[120]。Cr涂层

的软化归因于辐照诱导的氢捕获[121]、变形亚结构的恢复

与辐照缺陷对间隙溶质原子的捕获[122]。对于Cr涂层在

质子辐照下的软化是否会对样品的服役过程有影响仍需

更多研究。

Cr涂层锆合金在离子辐照下展现出低缺陷密度、低

肿胀及界面动态稳定性，其性能可通过调控晶粒取向（如

强化(110)择优取向）进一步优化。Sun 等[123]通过原位

TEM Zr+辐照实验发现，Cr 涂层包壳在辐照损伤剂量     

 ≤12 dpa时未出现空位聚集形成的孔洞，表明材料辐照缺

陷密度较低。当辐照条件为 300 ℃、0.5 dpa时，Cr涂层

中位错环尺寸为 3.8 nm，密度为 1.09×1015 m−2，与 Dong

等[124]研究的锆合金（位错环约4 nm，密度3.3×1015 m−2）性

能相近，证实了 Cr 涂层锆合金包壳的辐照稳定性。

Kuprin等[125]的Ar⁺辐照实验进一步表明，Cr涂层在 300

和500 ℃下的辐照肿胀率分别为0.4%和1.6%，显著低于

反应堆允许阈值（5%），证明其优异的抗辐照肿胀能力。

Ribis等[126]在400 ℃下Au⁺辐照发现，Cr涂层与锆合金界

面生成了非平衡Laves型的Zr-Cr金属间相，辐照导致该

金属间相溶解并引发界面“锐化”现象[127]（Zr-Cr界面宽

度减小），图8所示为辐照前后的Zr-Cr界面形貌，此过程

可能通过抑制界面扩散增强结构稳定性[126]。Gong等[128]

研究表明，Cr涂层(110)择优取向的增强显著影响空洞演

化，在 0~100 nm浅层时，空洞尺寸减小 83.7%、数量减少

74.5%；在深层区域（150~250 nm/400~500 nm）时，空洞尺

寸分别下降 53%和 72.7%，但数量增加 32.5%和 66.9%，

推测(110)晶面原子链的“通道效应”促进深层空洞聚集。

此外，(110)取向主导的样品因晶面滑移特性呈现软化趋

势，但通过提升(110)取向结晶度可减少固有缺陷簇和晶

格无序度，从而优化辐照稳定性。

综上，Cr涂层在 3种辐照中均维持优异结构完整性

（无剥落），但中子辐照环境下Cr涂层表现出显著硬化倾

向，而质子辐照实验中Cr涂层出现软化现象。中子辐照

诱导的氢捕获效应、变形亚结构恢复及缺陷对间隙原子

的捕获导致材料软化，凸显辐照对涂层力学性能的复杂

影响。离子辐照进一步验证 Cr 涂层的抗辐照能力：

300 ℃时涂层锆合金包壳肿胀率仅 0.4%（远低于安全阈

值5%），证实其辐照稳定性。Cr涂层的硬化与软化转变

阈值，极限工况与辐照的多场耦合等仍未研究透彻，需后

续进行系统性的研究。

4.3　力学性能

Cr涂层锆合金包壳的力学性能关乎其在正常工况

下的服役表现以及在事故工况下的保护作用，下文主要

对Cr涂层在拉伸、疲劳、微动磨损、蠕变及内压爆破等方

面的性能变化进行总结。

Cr涂层在室温和高温下的抗拉强度与界面断裂韧

性均优于Zr-4基体，其裂纹演化行为与温度、应变阶段密

切相关。高温通过增强涂层-基体变形相容性及断裂模

式韧性化，进一步提升抗裂性能。Kim等[19]通过室温环

表2  涂层/无涂层锆合金拉伸后力学性能对比

Table 2  Comparison of mechanical properties of coated/uncoated zirconium alloys after stretching[118]

Condition

Uncoated, unirradiated

Coated, unirradiated

Uncoated, irradiated

Coated, irradiated

Yield strength, Rp0.2/MPa

359

384

715

787

Ultimate tensile strength, Rm/MPa

539

548

855

904

Elongation, A100/%

31

25

9

3
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向拉伸实验证实，Cr涂层拉伸强度（582 MPa）高于Zr-4

基体（537 MPa），且在严重变形区域Cr涂层虽产生裂纹

但并未脱落。Jiang等[129]通过SEM原位拉伸结合剪切滞

后模型与内聚力区有限元分析表明，10 μm Cr涂层Zr-4

合金包壳首裂应变为0.409 %，强度关系为：Cr涂层本体

（σb=382 MPa）>Cr-Zr宏观体系（σ0>250 MPa）>Cr涂层内

弱界面（如缺陷、微滴附近，σ0=100~150 MPa），且拉伸至

基体断裂无涂层剥落，凸显优良的涂层-界面稳定性。针

对Cr涂层的拉伸行为，Nguyen[130]与Alakiozidis[86]等进一

步研究发现，Cr涂层在拉伸过程中呈现两个阶段：初始

阶段（ε=0.4%~1.0%），涂层发生脆性开裂，裂纹密度快速

增至饱和值（9~10 mm–1）；饱和后阶段（ε>1.0%），裂纹密

度趋于稳定，涂层转向塑性变形，基体力学行为主导后续

形变。为研究温度对 Cr 涂层拉伸性能的影响，Jiang

等[131]对比室温与高温（400 ℃）拉伸性能发现，温度升高

促使Cr涂层由室温脆性断裂（裂纹扩展主导）转变为高

温韧性断裂（塑性变形主导）；高温下涂层与Zr-4基体协

同变形能力增强，有效抑制基体裂纹萌生，凸显涂层在高

温服役环境中的保护优势。此外，涂层厚度也会影响涂

层的拉伸性能，Zhou等[95]的轴向拉伸实验表明，Cr涂层

厚度增加会导致界面剪切强度与粘附性下降，但会提升

对基体的抗裂纹保护能力，需通过优化厚度平衡界面力

学性能与防护效果。

Cr涂层在高温疲劳的研究目前仍未给出明确结论，

其高温低周疲劳性能受温度、应变等共同影响。Ševeček

等[132]在模拟压水堆（PWR）环境下进行了四点弯曲疲劳

实验，Cr涂层样品的疲劳裂纹萌生早于无涂层样品。相

比之下，Ma 等[133]在 400 ℃下进行的原位 SEM 低周疲   

劳实验中发现，Cr 涂层显著提升 Zr-4 基体疲劳寿命 

（230 MPa 应力下，涂层样品寿命为 62180 次，基体仅

6010次），且裂纹在9212次循环后首次出现，后续非弹性

变形累积引发新裂纹并汇聚，但涂层未脱落，表明其高断

裂韧性与界面适配性。相比于单一应变条件，Wang

等[134]通过应变控制的低周疲劳实验（Δε=0.8%~1%）揭

示，Cr涂层自身呈脆性断裂特征，裂纹萌生于涂层表面

或涂层-基体界面，但未显著影响基体整体塑性变形能

力。此现象与Ma等[133]的高温韧性行为差异表明，Cr涂

层的断裂模式受温度与应变条件调控：高温（400 ℃）促

进涂层-基体协同塑性变形，而室温下涂层脆性主导。表

面处理（如喷丸）可优化涂层抗疲劳性能，尤其在低应变

工况下效果显著。Wang等[135]用超声波喷丸技术处理Cr

涂层后，低周疲劳性能显著改善。在低应变区（ε=0.4%~

0.6%），喷丸样品疲劳寿命为未处理样品的1.5~3.3倍；在

高应变区（ε>0.7%），提高效果有限。喷丸技术通过降低

表面粗糙度（减少应力集中）及引入残余压应力（抑制裂

纹萌生）优化疲劳性能，但其增益受限于应变水平。

Cr涂层在高温高压水环境中通过降低磨损体积与

深度，有效提升Cr涂层包壳的抗微动磨损性能，其保护

效果受温度、对磨副材料等共同调控。Bischoff等[37]在模

拟PWR环境（300 ℃/20 Hz）的微动磨损实验中证实，Cr

涂层样品的磨损体积仅为无涂层样品的 20.2%（摩擦能

量 1640 J时）。进一步延长测试时间至 100 h，Cr涂层最

大磨损深度（约 280 µm）约为无涂层样品（约 500 µm）的

56%，且未发生穿透性损伤[136]，表明涂层显著抑制基体磨

损。Brachet等[137]在更严苛的循环条件（320 ℃/15.5 MPa/ 

3600次）下进行微动磨损研究发现，Cr涂层样品表面几

乎无损伤，而Zr-4合金基体累积磨损深度达 65~85 µm。

此外，温度与对磨副材料也会影响 Cr 涂层磨损行为，

Wang等[138]研究显示，Cr涂层的磨损机制受温度显著影

响（磨损机理见图9）：25~90 ℃时，以磨粒磨损为主，涂层

保护效果较弱；高温高压环境（260~315 ℃/22 MPa）下，

磨粒磨损与粘着磨损共存，涂层耐磨性提升显著。Dai

等[93]通过对比Cr涂层分别与刚凸（Zr-4）和弹簧（Inconel 

718）组成对磨副的微动磨损实验（340 ℃/15.5 MPa/     

30 Hz）发现，刚凸作为对磨副时，Cr涂层主要为粘着磨

损，材料转移有效抑制磨损扩展，427 h后最大磨损深度

仅 2.3 µm；弹簧作为对磨副时，Cr涂层以磨粒磨损和剥

离磨损为主，427 h后最大磨损深度达40.6 µm，磨损速率

显著升高。此外，Dai等[139]还发现对磨后Cr涂层的第三

体层（TBL）结构差异明显，与刚凸对磨后Cr涂层TBL为

ZrO2，加剧Cr涂层磨损；与弹簧对磨后Cr涂层TBL为未

氧化Ni基体与少量NiFe2O4，Cr涂层表面形成均匀梯度

aa bb

ZrZrxxCrCryy

phaphasese

6060 nmnm

cc dd

ZrZrxxCrCryy

phaphasese

66..66 nmnm

图8  Cr涂层辐照前后的界面形貌

Fig.8  Interface morphologies of Cr coatings before (a‒b) and after (c‒d) 

irradiation[126]
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晶粒结构，从摩擦学转变结构（TTS）层延伸到变形区，缓

解Cr涂层磨损。同时，廖业宏[140]与彭振驯[141]等的研究

也得到了类似结果。

Cr涂层通过双路径强化机制（均匀化变形调控+压

应力场抑制）显著提升锆合金基体的抗蠕变性能，在高温

（800 ℃）与中温（380 ℃）环境下均表现出较高强化效果。

Chalupová 等[142] 在极端高温条件（800 ℃/蠕变率为

0.0001%时）下的蠕变实验表明，Cr涂层样品的环向应力

承载能力达到无涂层样品的10倍，其强化效应源于涂层

对基体蠕变区域均匀变形程度的显著提升。该研究表

明，涂层的均匀塑性流动特性可抑制局部应变集中，从而

优化整体抗蠕变性能。同时，Kim等[143]在核反应堆典型

服役温度（380 ℃）下的多内压载荷（11.70 MPa/14.27 MPa/ 

16.21 MPa）蠕变实验发现，随载荷的增加，不同样品的蠕

变速率均增加，无涂层包壳的蠕变速率普遍高于Cr涂层

包壳。由于Cr涂层与Zr基体的强界面结合力形成压应

力场，降低基体拉应力水平；Cr涂层自身高刚度与低蠕变

特性进一步限制基体形变，使涂层样品在16.21 MPa载荷

下的稳态蠕变应变率仅为无涂层样品的16%。

Cr涂层是否提升基体的抗内压爆破性能仍存在争

议，其性能受加热速率与厚度参数控制。Park等[144]在模

拟 LOCA 内压爆破研究中发现，（内压条件为 1200 ℃/

8.5 MPa）Cr涂层样品爆裂温度（839.5 ℃）高于无涂层样

品（754.8 ℃），且爆破开口面积约缩小 50%，涂层全程未

剥离，表明其高温结构完整性优异。为进一步研究Cr涂

层的抗破裂能力，Hazan等[145]进行了LOCA内压爆破实

验（由 350 ℃升至 1200 ℃），无涂层样品在 350 s时破裂

并伴随 178% 环向形变，而 Cr 涂层样品破裂时间延长   

至 1800 s，最大环向形变量仅 14.5%，归因于 Cr 涂层在

800~900 ℃下的低蠕变速率抑制了快速形变累积。为进

一步模拟事故工况下的环境，Bell 等[146]对 ZIRLO 合金

（Zr-1.0Sn-1.0Nb-0.1Fe）在蒸汽环境中内压爆破实验表明

（结果见表 3），Cr涂层在 3.9和 6.7 MPa压力下均提高了

ZIRLO合金包壳破裂温度；48.3 MPa爆破压力下，Cr涂层

样品开口面积（4.5 mm2）仅为无涂层样品（13.3 mm2）的

34%；涂层有效抑制了基体在蒸汽环境中的氧化，但未显

著改变破裂的几何形貌。此外，Cr涂层也可能降低基体的

破裂抗力。Li等[147]通过不同峰值环向应力（280~320 MPa/ 

350 ℃）内压疲劳研究发现，280~310 MPa时，Cr涂层降

低了锆合金包壳的疲劳寿命，280 MPa时疲劳寿命下降

最明显，较无涂层锆合金包壳下降约2个数量级；由于纯

Cr弹性模量更高，导致在相同应力条件下Cr涂层内应变

水平降低，故通过变形缓解局部应力集中问题更加困难，

从而降低了基体的抗破裂能力。Ma等[148]基于ABAQUS

的数值模拟发现：Cr涂层的断裂强度与加热速率呈负相

关，快速升温可能削弱涂层抗爆性能；增加涂层厚度虽可

提升防护能力，但可能因界面应力集中导致爆破应变率

升高，需通过厚度优化平衡性能。

Cr涂层显著提升了锆合金包壳的力学性能，拉伸实

验中增强抗变形能力，高温下涂层韧性提升且抑制开裂；

疲劳实验中存在矛盾结果，受试样制备工艺（包括涂层厚

度与界面结合状态等）及实验条件共同影响[149]；微动磨

损在高温（260~315 ℃）环境或刚凸摩擦副条件下，粘着

磨损机制主导，抗微动磨损性能较强；蠕变实验中由于

Cr涂层的高刚度导致其蠕变应变率降低；内压爆破中Cr

涂层对包壳抗破裂能力的影响仍存在争议。综上所述，

Cr涂层在多工况下可增强锆合金包壳的耐久性与安全

a RT

b
1
 315 ℃

b
2
 315 ℃

c RT d 315 ℃

图9  不同温度下样品磨损机理图

Fig.9  Schematic illustration of wear mechanisms of samples at different 

temperatures[138]: (a, b1‒b2) uncoated and (c–d) Cr-coated

表3  内压爆破中的爆破温度、压力和环向应力

Table 3  Blasting temperature, pressure, and circumferential stress 

in internal pressure blasting[146]

Cladding

material

ZIRLO

Cr-coated

ZIRLO

(4.4 μm)

Burst

temperature/℃

747

766

835

977

808

867

941

Burst hoop

stress/MPa

57.4

49.1

25.4

6.76

48.3

28.0

7.54

Burst

pressure/MPa

7.88

6.74

3.49

0.929

6.69

3.87

1.04
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裕度，但其磨损机制转变条件、蠕变抑制微观机理、爆破

失效临界条件等关键问题仍需进行系统性研究。

5　总结与展望

随着核能安全性要求的提升，Cr 涂层锆合金作为

ATF包壳材料的研究逐渐成为焦点，目前国内外大量的

研究成果不断加深对Cr涂层锆合金包壳的深入了解，推

动其逐步投入商业应用。本文主要对Cr涂层锆合金包

壳的耐腐蚀性能、抗辐照性能以及力学性能进行综述，得

到如下主要结论：

1）Cr涂层锆合金包壳在模拟正常工况（360 ℃/纯水/

LiOH水溶液）及LOCA环境（1200 ℃蒸汽）下均表现出

显著的防护效果，依赖于形成致密的Cr2O3氧化膜阻碍O

扩散进入基体。DO及涂层组织形态等因素也会影响Cr

涂层的高温水腐蚀行为。此外，高温氧化时Cr-Zr互扩散

生成脆性ZrCr2相，可能引发包壳断裂失效。引入扩散阻

挡层抑制Cr-Zr互扩散，是当前优化界面稳定性的潜在方

案。同时，高温下涂层性能退化与Zr-Cr互扩散层的演化

行为缺乏定量模型，仍需进行相关研究。

2）辐照结果表明，Cr 涂层与锆合金基体结合力强

（无剥落现象），但受辐照粒子类型影响：中子辐照中涂层

呈现硬化特性；质子辐照中涂层发生软化；离子辐照中

Cr涂层的辐照肿胀率低于反应堆允许限值，表现出较高

的稳定性。同时，Cr涂层的硬化与软化转变阈值及多工

况与辐照的耦合等关键问题仍需进行系统性研究。

3）Cr涂层在拉伸、微动磨损、蠕变实验中均表现优

异，涂层抑制基体塑性变形，高温下抗塑性变形能力增

强；在高温（>260 ℃）或硬质对磨副（如刚凸）条件下，粘

着磨损主导机制降低材料损失；模型仿真与实验结果均

说明了Cr涂层在内压破裂过程中能起到保护作用。然

而，非标准化样品（制备工艺/尺寸差异）及实验方法导致

结果离散，需建立统一实验标准以明确性能边界并指导

工程化改进。

未来研究需聚焦：（1）建立Cr涂层“工艺-组织-性能”

定量模型，实现从微观组织到宏观服役性能的精确控制。

（2）阐明Cr涂层辐照软化与硬化转变机制，实现样品在

辐照环境下硬度转变的预测。（3）建立针对Cr涂层包壳

的多尺度力学性能标准化评价体系，统一试样的测试流

程与数据处理的标准，为工业化应用提供可靠的参比数

据库。（4）开展正常工况与事故工况下“辐照-力学-化学”

多场耦合协同研究，重点关注Cr涂层长期服役行为（表

面损伤/微动磨损/疲劳/蠕变/腐蚀等）的多因素可靠性研

究，并对Cr-Zr界面及氧化膜内各界面等微观组织的演变

进行原子尺度的深入研究，以厘清Cr涂层锆合金包壳长

期服役行为的机理。
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Research Progress on Cr-Coated Zirconium Alloy Cladding of Accident Tolerant Fuel

Wang Shun1, Li Yifeng2, Lin Xiaodong2, Li Qiang2, Yao Meiyi3, Zhou Bangxin3

(1. School of Materials Science and Engineering, Shanghai University, Shanghai 200444, China)

(2. Analysis and Testing Center, Shanghai University, Shanghai 200444, China)

(3. State Key Laboratory of Materials for Advanced Nuclear Energy, Shanghai University, Shanghai 200444, China)

Abstract: Accident tolerant fuel (ATF) can further improve the safety and economics of commercial nuclear reactors. At present, Cr-coated 

zirconium alloy cladding is the most promising candidate for near-term industrial application as an ATF cladding. This paper provides a 

comprehensive review of Cr-coated zirconium alloy cladding, covering its development status, preparation processes, microstructural 

characteristics, and service performance. Initially, the worldwide development of Cr coating is introduced. Subsequently, the main preparation 

processes of Cr coatings, including cold spraying, laser cladding, and physical vapor deposition, are described, and the characteristics and 

microstructure of different processes are analyzed. Afterwards, the corrosion, irradiation, and mechanical properties of Cr-coated zirconium alloy 

cladding are summarized, and the corrosion oxidation mechanism, irradiation damage mechanism, and plastic deformation mechanism are deeply 

analyzed. Finally, the key challenges in current research are identified, and future development directions are proposed.
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