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摘  要：由于高熵合金涂层较高的表面硬度、更好的耐腐蚀性能，尤其是抗辐照性能优越，可被用于耐事故燃料组件

的表面防护。物理气相沉积技术能够在不损伤基体力学性能的前提下制备出结构致密、界面结合强度高的涂层材料，

是理想的燃料组件表面高熵合金涂层制备技术。本文综述了近年来面向耐事故燃料组件用 PVD 高熵合金金属及陶瓷涂

层的研究进展，从耐事故高熵合金涂层的服役工况、成分设计、性能分析、涂层失效机制等方面分析了现有 PVD 高熵

合金涂层体系性能及潜在的问题，提出应从工况条件下的涂层腐蚀劣化机制、结构组元设计、工程化 PVD 制备工艺等

方面完善耐事故用 PVD 高熵合金涂层的研究，以期获得满足 ATF 应用的高熵合金涂层。 
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核电是公认的高效、清洁能源，是未来能源可持

续发展战略重点发展的方向之一。随着核电技术的不

断发展，以压水堆为代表的轻水堆向更高燃料燃耗、

低废物排放、高功率密度、降低燃料循环成本以及更

高反应堆安全方向发展[1]，使得锆合金包壳这一反应

堆的第 1 道安全屏障的服役环境更为苛刻，高温水侧

腐蚀、中子辐照蠕变等加剧。加之反应堆运行过程中

可能出现的失水事故(loss of coolant accident， LOCA)

或超设计基准事故(design basis accident，DBD)，如

2011 年的日本福岛核电站爆炸事故，发展具有优异事

故容错能力核燃料(accident tolerance fuel，ATF)已成

为世界核电安全亟待攻克的关键技术之一[2-4]。ATF 的

核心设计原理就是在现行的燃料组件体系中，当堆芯

失去有效冷却后能够抑制包壳与高温蒸气的反应速

率，维持包壳在高温下的尺寸稳定性，延缓事故进程，

为人工干预争取更大的时间裕度，而在正常运行条件

下又能提高包壳的服役性能[5]。 

功能涂层技术能够在不改变现有燃料体系及反应

堆结构的前提下通过物理或化学的方法在锆合金表面

制备致密的微米级耐腐蚀涂层，在不影响基体锆合金力

学性能的前提下提升包壳在正常以及事故条件下的性

能稳定性，是目前最有可能在短时间内推进工业化应用

的事故容错技术之一[6-8]。研究者们广泛开展了包括金

属（如 Cr
[9-12]、FeCrAl

[13,14]）、陶瓷（如 TiAlN
[15-17]、

CrN
[18]等）在内的多种涂层材料及其制备技术研究，探

讨了涂层材料在模拟包壳服役环境下的组织及性能演

化，尤其是模拟事故条件下涂层的服役性能表征[19-21]。

但由于涂层研究起步较晚，涂层材料的选择和制备技术

工艺仍处于试验室研究阶段，新的涂层材料也需要不断

研究和开发，从而为燃料包壳涂层材料提供更多、更好

的备选材料和制备技术，以满足工业化应用需求。 

研究表明大多数高熵合金具有非常优异的物理、

力学及化学性能，诸如高的表面硬度和强度[22]、良好

的抗疲劳和蠕变以及抗高温腐蚀性能 [23,24]，尤其是在

中子辐照条件下，高熵合金能够表现出的“辐照自愈”

性能[25-27]，这些性能特点也非常符合目前ATF技术的

设计标准。因此，将高熵合金作为保护性涂层涂覆于

事故容错燃料组件的锆合金包壳表面，将有助于提高

包壳在正常工作以及失水事故条件下的服役性能。制

备高熵合金涂层的方法也有很多种，常见的以激光熔

覆[28]、热喷涂[29]、电化学[30]等技术通过不同种类粉末

的混合，借助于激光、火焰等热源以及电化学等在基

体表面获得一定厚度的涂层，涂层成分易于控制，组

织结构也较为稳定。物理气相沉积技术（physical vapor 

deposition，PVD）则通过靶材的真空放电将满足设计

要求的靶材进行溅射或电弧离化并在电场作用下沉积

于基体表面，所得的涂层结构致密，缺陷相对较少，

成分易于控制，与基体结合紧密，并不影响基体的力
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学性能，涂层质量较高。 

本工作立足于高熵合金涂层近年来的研究进展，

结合新一代事故容错核燃料对涂层材料的要求，从高

熵合金涂层材料的成分设计、显微结构及性能表征等

方面探讨 PVD 技术制备高熵合金涂层材料在耐事故

燃料组件中的应用前景。 

1  耐事故高熵合金涂层的设计与制备 

锆合金包壳在正常服役条件下，经受 300~400 ℃

的高温蒸气腐蚀，并伴随中子辐照、高温蠕变、格架

划伤、微动磨损等复杂苛刻工况。尤其是在反应堆失

水事故条件下，还要承受温度＞1200 ℃的高温瞬时热

冲击及超高温蒸气腐蚀。因此耐事故功能涂层不仅要

在正常工作条件下具有比锆合金更好的耐腐蚀性能，

而且还要在事故条件下与基体结合紧密，在相对较长

的时间内能够抵抗超高温蒸气对锆合金包壳基体的侵

蚀，保持锆合金包壳的尺寸稳定性[4,31,32]。 

1.1  耐事故高熵合金涂层元素设计准则 

依据 ATF 涂层的设计要求，高熵合金涂层在设计

和选择时必须满足首先要求涂层材料在高温条件下具

有很好的化学稳定性，尤其是在高温水蒸气条件下，

不能与其发生反应造成涂层自身性能退化，甚至影响

基体的热力学性能及热传导性能。 

在众多合金元素中，Cr 元素是 ATF 涂层材料的首

选元素[33,34]。Cr 能够在高温下能够形成致密、稳定的

Cr2O3 薄膜，在轻水堆服役工况下可以长时间稳定存

在，且 Cr 与 Zr 具有相近的低中子吸收截面，不会对

燃料包壳的核物理性能产生影响，是高熵合金涂层中

必添加的合金元素[18,35]。PVD 制备 Cr 涂层是潜在的

ATF涂层候选材料之一，已经完成了入堆辐照考验[1,12]。

Ti
[36]、Al

[37]、Zr
[38]等合金元素也具有相对较好的热稳

定性和耐腐蚀性能，在高温蒸气条件下能够形成致密

的氧化膜，阻碍腐蚀介质的进一步扩散和侵蚀。而且，

3 种元素的原子半径相对较大，易与和其他合金元素

形成简单的固溶体，引起明显的晶格畸变，有利于非

晶相的形成。Zr 作为主元元素还可以提高涂层与锆合

金包壳的界面亲和力，提升界面的结合强度[21]。其他

金属元素，诸如 Ni
[39]、Nb

[40]、Co
[41]、Cu

[42]等也可以

在细化晶粒、改善组织、提高硬度和蠕变抗力等性能

方面优化高熵合金涂层的综合性能。而非金属元素如

C、N、Si、B 等则通过与主元金属元素形成硬质碳化

物、氮化物和硼化物相[43-45]，作为弥散相分布于涂层

内部，大幅提高涂层的显微硬度和耐磨性，且这类化

合物化学稳定性高，耐腐蚀性能优异，可完全抵抗包

壳管在正常服役条件下与格架之间的磨损等。  

然而，有研究表明，当 Al 或 Si 作为高熵合金涂

层的主元元素时，其容易通过扩散至涂层表面，在高

温水的作用下形成 AlOOH 及 H4SiO4 
[14,46]

 ，并同时伴

随着 H2 的产生，不仅会导致涂层的开裂、剥落，而且

会对包壳的性能产生不利影响。因此，作为 ATF 候选

用高熵合金涂层，不能将其作为主元元素添加。Fe 元

素是高熵合金中常用的主元元素，但是作为涂层添加元

素，在高温条件下 Fe 容易与 Zr 发生共晶反应，生成的

脆性共晶化合物会引起涂层性能的降低乃至失效[47,48]，

并不适合作为高熵合金涂层的候选元素。 

综上所述，满足 ATF 设计理念的高熵合金涂层在

进行元素设计时，可优先考虑 Cr、Ti、Zr、Ni、Nb、

Co 等适合于轻水反应堆工况的金属元素，控制或避免

Fe、Al 等元素的添加，获得具有高熵效应的金属合金

涂层。同时，为进一步提升涂层的表面力学性能，可

同时添加 Si、C、B、N 等非金属元素，形成高熵合金

金属碳化物、氮化物、硼化物等硬质陶瓷涂层，满足

ATF 对组件耐磨损、抗腐蚀性能的应用需求。 

1.2  耐事故高熵合金涂层制备技术 

涂层制备技术是影响涂层性能的重要因素。满足

耐事故应用的高熵合金涂层制备技术一方面不能对燃

料包壳基体的性能，诸如尺寸精度、拉伸、疲劳等产

生明显的影响；另一方面，制备的涂层必须致密，与

基体结合性能好，无孔洞、裂纹等明显结构缺陷。如

果涂层中存在结构缺陷，或界面结合不紧密，腐蚀介

质往往能够透过这些缺陷或进一步破坏涂层的致密

性，或造成涂层界面开裂、脱落，直接腐蚀基体。目

前制备高熵合金涂层的方法主要有热/冷喷涂、激光熔

覆、电化学沉积以及物理气相沉积等多种制备技术。

然而涉及核用燃料包壳的耐事故需求，并不是上述方

法均适合用作耐事故高熵合金涂层的制备。 

    热喷涂技术通过热源将不同成分比例的材料粉末

加热至熔融或半熔融状态，在高压气体的辅助下使其

与基体表面机械结合，进而形成层状涂层。这种技术

可以限制元素的偏析，抑制金属间化合物的形核与生

长，促进单一固溶体的生长。然而，熔融或半熔融态

粉末在飞行过程中不可避免地会发生局部氧化，从而

在涂层中形成氧化物夹杂，且粒子与粒子间界面处难

以保持较高结合率，最终形成孔洞、夹杂等内部缺陷，

这也是热喷涂涂层的典型形貌特征，如图 1 所示[49]。

这些缺陷在核工况的高温蒸气以及核事故工况下会成

为破坏源或者腐蚀介质进入基体的通道，造成涂层过

早失效。在此基础上发展的冷喷涂技术降低了工作温

度，能够实现低温下的颗粒堆积，减少粒子的氧化或

相变，但也无法消除粒子堆积过程中的界面孔洞缺陷。 
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图 1  等离子喷涂高熵合金涂层微观组织形貌  

Fig.1  Microstructures of high entropy alloy coatings
[49]

: (a) AlCoCrFeNi HEA and (b) MnCoCrFeNi HEA 

 

激光熔覆技术通过高能激光束将预置于基体表面

一定厚度、混合均匀的高纯度金属粉末进行扫描加热，

预置粉末与基体表面一起融化后获得合金涂层，其制

备的高熵合金涂层往往混乱度较大，相结构稳定，具

有较高的表面硬度，这类涂层往往需要后续加工、处

理才能投入使用。同时，由于激光扫描的急冷急热效

应，涂层中存在明显的应力缺陷，并导致微裂纹、微

孔等贯穿缺陷的出现，这将为后续涂层在高温蒸气环

境下的服役带来隐患。另外，在高熵涂层制备过程中，

过高的粒子冲击能量以及表面高热影响不可避免地对

锆合金燃料包壳表面产生损伤，造成冲击和热变形，

涂层也相对较为粗糙，影响燃料包壳的尺寸完整性和

精度。 

物理气相沉积技术则在真空条件下，将靶材通过

辉光溅射、电弧蒸发等方式形成等离子态，并在电场

作用下沉积于基体表面形成涂层。涂层厚度一般在数

微米到数十微米，沉积温度一般不超过 500 ℃，且通

过调整靶源放电、真空电场等，调控出高密度、高质

量混合等离子体，有助于获得结构致密、无明显裂纹、

孔洞、与基体结合紧密的高质量涂层，还可以通过沉

积工艺的设计获得具有金属/金属、金属/陶瓷等多周

期复合的层状结构涂层材料，获得单一结构涂层不具

备的特殊性能，如强韧性等。同时在真空条件下还能

够避免合金粒子的氧化，避免夹杂，从而获得高质量

的高熵合金涂层。因此，对基体的性能友好性、涂层

结构致密性以及易于制备性使得 PVD 技术制备的高

熵涂层在 ATF 功能涂层领域具有很好的应用前景。 

2  PVD 制备高熵合金涂层研究进展 

PVD 技术主要分为 2 类，一类是通过 Ar 离子辉

光溅射靶源并将溅射产物沉积于基体形成涂层的磁控

溅射技术，一类是通过靶源真空自维持电弧放电产生

靶源离子并沉积于基体形成涂层的电弧离子镀技术。

各种气体或金属离子束也被引入到涂层制备过程中以

提升涂层的沉积效率和涂层质量。磁控溅射制备的涂

层结构较为致密，涂层成分与靶材一致，但涂层与基

体的结合强度不高，涂层内应力较高。电弧离子镀技

术获得的离子能量高，涂层沉积速率块，与基体结合

力好，但由于电弧放电的高温特性，靶材在高温放电

烧蚀过程中形成的熔融颗粒一同沉积于涂层中，形成

“液滴”，成为影响涂层性能的主要缺陷。 

在用 PVD 方法沉积高熵合金涂层时，往往需要事

先预制好成分与涂层一致的靶材。PVD 的靶材主要有

2 种，一种是采用粉末冶金的办法，将预先设计好比

例的不同金属粉末进行高温烧结形成合金靶材；一种

是制备高熵合金涂层所需要的各个元素的单一靶材。

合金靶材制备相对较为困难，而单一靶材则对设备要

求较高，需提供相应的安装位置。通过合金靶材放电

或多个单一靶材的联合溅射放电即获得相应成分的高

熵合金金属涂层。而在涂层制备过程中通入 N2 气即可

获得高熵合金氮化物涂层，添加石墨靶材或通入 CH4

等含碳气氛即可获得高熵合金碳化物涂层。 

2.1  高熵合金金属涂层 

通过真空条件下的辉光溅射或电弧电离金属靶材

能够在基体表面形成高熵合金金属涂层。由于涂层内

部存在较大的晶格畸变，且易形成单一固溶体甚至非

晶/纳米晶的复合显微组织，由此带来的硬度强化效应

非常显著。 

Hung
[50]等采用闭合场直流磁控溅射技术在304不

锈钢表面制备了不同Al含量VNbMoTaW高熵合金金属

涂层[50]，并研究了Al对涂层性能的影响。结果表明，

随着Al含量的增加，涂层致密度增加，Al含量2.37at%

的高熵合金涂层具有最高的表面硬度，18.1 GPa，另外，

在高熵合金涂层中加入Cr、B元素也能够相应提升涂层

的表面硬度，合金元素添加能够抑制柱状晶的生长模

式，引起涂层的非晶态转变，结构的转变使得涂层的表

a b 

20 µm 

10 µm 

Voids 

 

Substrate 

 

AlCoCrFeNi 

HEA coating 

 

MnCoCrFeNi 

HEA coating 

 

Pores 

 

Interlamellar cracks 
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a 

Peeled 

Al2O3+H2O→AlO(OH) 

Peeled 

b 

面硬度得到显著提高。硬度的提升也使得涂层的耐磨损

性能得到优化。相似的研究结果在AlCrTiWNbTa
[51]、

FeAlCuCrCoMn
[42]以及NbCoCrCuFeNi

[52]等高熵合金涂

层中也得到了印证，硬度和耐磨性均相比于单一金属涂

层有了明显的提升。 

另外，在耐腐蚀性能方面，由于 Al、Cr、Ti 等耐

腐蚀合金元素的加入，高熵合金及其涂层也展现出了较

好的抗介质腐蚀性能。Zhao
[53]等采用射频磁控溅射技

术在 Zr-4 合金表面制备了 AlTiCrNiTa 五元高熵合金金

属涂层，涂层呈（111）面心立方取向，表面硬度高达

18 GPa 以上，是 Zr 合金基体的 4.5 倍，高的表面硬度

相应提升了涂层的摩擦磨损性能，涂层具有良好的疏水

性能。涂层在 320 ℃、11.3 MPa 静态高压水中的腐蚀

试验表明，经过 45 d 腐蚀后，涂层表面出现了不连续

的 NiCr2O4 尖晶石结构腐蚀产物，且涂层中的 Al 氧化

生成 Al2O3 进而与高温高压水发生水解反应生成

AlOOH 产物，涂层从 8.59 μm 减薄至 5.56 μm (图 2)。

进一步对涂层的腐蚀机制进行研究，涂层呈现了一种层

层腐蚀脱落的循环腐蚀机制。氧化产物以及尖晶石结构

的 NiCr2O4 不连续氧化产物不断生成，Al2O3 在高温高

压水下的不断溶解造成 NiCr2O4 的不断脱落，涂层不断

被消耗。相似的研究结果在 Zhang 等 [21] 制备的

AlCrMoNbZr 高熵合金涂层中也得到了证明。 

由此可见，降低或抑制高熵合金涂层中 Al 元素在

高温蒸气条件下的扩散反应，避免水溶性 AlOOH 生

成，将有助于涂层耐高温蒸气腐蚀性能的提升。多层

复合结构是一种有效的技术手段。涂层中的界面突变

以及元素成分变化引起的晶体点阵结构突变可以起到

抑制元素扩散的作用。研究人员在表征 TiN/TiAlN
[54]

以及 Cr/CrAl 多层复合结构涂层[55]。抗高温高压水腐

蚀性能的试验中发现，由于多层结构的存在，涂层中

Al 元素与水反应生成 AlOOH 相的过程明显得到了抑

制，即使在超过 1100 ℃的高温蒸气条件下也并未发

现 AlOOH 的出现。 

基于这种结构设计理念，Zhang 等人[56]在制备高

熵合金金属涂层的基础上通过 N2 的间断引入在 N36

锆 合 金 表 面 通 过 联 合 磁 控 溅 射 技 术 制 备 了

AlCrMoNbZr/(AlCrMoNbZr)N 多层复合涂层。多层复

合结构显著降低了涂层中的孔、裂纹等微结构缺陷，

提升了涂层的结构致密性及耐腐蚀性能。涂层与基体

的界面结合强度超过了 150 N。TEM 表征发现，

AlCrMoNbZr 层呈现出非晶结构，而(AlCrMoNbZr)N

则呈现出一致的面心立方晶体结构，这种界面两侧结

构的不一致性有助于抑制元素之间的相互扩散。涂层

在含 B 和 Li 离子的 360 ℃高温水中腐蚀 30 d 后，其

氧化增重低至 4.4 mg/dm
2。观察腐蚀表面，形成了较

为致密的方形腐蚀产物，并无脱落、裂纹的产生，表

现出较好的耐腐蚀性能。对腐蚀后的成分进行测量表

征，涂层中的 Al 含量与沉积态复合涂层中的 Al 含量

基本一致，而且腐蚀产物中也并未发现 AlOOH 相的

存在。可以认为，多层复合结构有效阻碍了 Al 的扩散，

抑制了 AlOOH 相的形成。 

作为 ATF 的候选涂层材料，除却正常服役工况下高

熵合金涂层须具有良好的耐腐蚀性能外，更为重要的是

要在温度＞1000 ℃的事故条件下能够更好地保护基体。 

研究发现，高熵合金材料具有良好的抗高温蒸气

腐蚀性能。例如，AlCrFeCuNb
[57]高熵合金在 1200 ℃

高温蒸气中氧化 1 h 后，表面并未任何明显的氧化裂

纹或腐蚀微孔，表面生成的连续、致密山脊状-Al2O3

以及尖晶石结构的 CrNbO4 进一步降低了小角度晶界

能及扩散系数，优化了表面结构，阻碍了氧元素的向

内扩散，延迟了氧化腐蚀进程。因此，可以预见，相 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  320 ℃/11.3 MPa 高压水条件下腐蚀 45 d 后 AlTiCrNiTa 高熵合金涂层腐蚀表面形貌及腐蚀失效机制示意图  

Fig.2  SEM surface morphology of the AlTiCrNiTa coating after the autoclave test at 320 ℃ and 11.3 MPa for 45 d (a) and schematic  

diagram of oxide film peeling off the surface during the corrosion process (b) 
[53]
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应组分的高熵合金涂层也同样具备抗1200 ℃高温蒸

气腐蚀的能力，完全可被用于现有的锆合金包壳，提

升燃料体系的耐事故能力。 

Li 等在研究 FeCrAlMoSiY
[58]高熵合金金属涂层

在 1200 ℃高温蒸气环境的腐蚀行为(图 3)时发现，涂

层氧化后表面依然平整、光滑，无任何明显的裂纹、

脱落、缺陷等，无明显氧化迹象，而同等条件下的 Zr

合金在生成了近 140 μm 的氧化膜。通过元素的扩散

行为分析发现，在 1200 ℃的高温蒸气环境下，涂层中

的 Si 元素会优先向涂层与基体界面处发生扩散，形成

Zr2Si 扩散阻挡层，从而显著抑制涂层元素向基体内部

的扩散。同时，涂层中的 Al 元素则在扩散驱动力及自

由能的作用下扩散到涂层表面形成致密的 α-Al2O3，而

涂层中的 Fe、Cr、Mo 等则并未形成氧化物。表明涂

层具有良好的抗高温蒸气腐蚀性能。 

2.2  高熵合金陶瓷涂层 

在制备高熵合金金属涂层过程中通过添加非金属

元素如 C、N 等即可获得高熵合金陶瓷涂层。这类涂

层最大的特点就是具有超硬效应，表面硬度(HV)最高

可达 39200 MPa 以上，同时由于陶瓷较好的化学惰性，

涂层的耐腐蚀性能也相对提高。 

Chen
[59]等人的研究结果表明，N2 气的加入使得

VAlTiCrMo 高熵合金金属涂层的柱状晶显微组织更加

致密化，这将更有利于涂层耐腐蚀性能的提升。涂层

的表面显微硬度提高了 2 倍。在 3.5%NaCl 溶液中的

电化学测试表明，高熵氮化物涂层具有更宽的钝化区

间及更高的击穿电压，表面氮化物涂层具有更好的抗

腐蚀性能。Lin
[60]等人通过改变基体温度及沉积偏压的

技术方法研究了(CrAlNbSiV)N 涂层的硬度变化趋势。

偏压的改变并未影响涂层的化学成分，但相应提高了

涂层中的残余压应力，其与基体温度提升带来的效应

相反。涂层均呈现出 NaCl 类型的面心立方点阵结构，

温度和偏压的同步提高相应增加了涂层的表面显微硬

度，相对来讲，偏压对显微硬度的影响更大。温度和

偏压的提高能够促进涂层中裂纹的愈合，降低涂层中的

点缺陷，提升结构致密度。涂层的最高硬度可达 35 GPa

以上，高的表面硬度及良好的抗高温能力提升了涂层

在 600 ℃条件下的摩擦磨损性能，磨损率低至

5.4×10
-6

 mm
3
·N

-1。 

Kao 等[61]采用射频磁控溅射技术在 WC 基体表面

制备了不同 C 含量掺杂的 CrNbSiTaZr 高熵合金陶瓷

涂层，研究了 C 掺杂对涂层磨损、腐蚀等性能的影响。

结果表明，C 的掺杂降低了涂层的显微硬度（由 20 GPa

降至 14 GPa），膜基结合强度降低（由 100 N 降至 64 N），

摩擦系数低至 0.05。磨损率低至 0.17×10
-6
 mm

3
·(N·m)

-1，归

结于其内部形成了 DLC 结构的润滑相，涂层的耐腐蚀

性能也相应提高。 

Lu 等人[62]研究了 N 流量对(CrAlTiNbV)Nx高熵合

金涂层性能的影响。随着 N 流量的增加，涂层的柱状

晶结构越来越致密，并呈现出单一的面心立方固溶体

结构，在划痕作用下仍然呈现出了陶瓷涂层典型的脆

性剥落特征，临界载荷不超过 35 N。涂层较高的表面

硬度以及致密微观组织结构使得涂层表现出优于基体

的摩擦磨损性能，在相同磨损条件下，磨损率相比于

基体降低了近 30 倍。涂层的松散柱状晶结构常伴随着

孔状结构缺陷，使得腐蚀介质渗入涂层中，使得 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 3  1200 ℃高温蒸气氧化 1 h 后 FeCrAlMoSiY 涂层试样的宏观断面形貌以及图 3a 中白色区域的 BSE 照片和 EDS 元素线扫描 

Fig.3  Macroscopic cross section morphology (a), BSE image of the white region marked in Fig.3a (b), and corresponding EDS el ement 

line scanning (c) of the FeCrAlMoSiY-coated specimens after oxidation for 1 h in 1200 ℃ high temperature steam
[58]
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a b 

100 µm 10 µm 

涂层加速腐蚀。更严重的是介质扩散渗入过渡层，影

响涂层与基体的结合强度。 

Bachani 等人[63]研究了 N 流量对 TiZrNbTaFeN 高

熵合金陶瓷涂层微观组织、电化学以及耐腐蚀等性能

的影响。高的 N 含量能够促使涂层由非晶向面心立方

结构转变。（111）面具有最低的表面能及更细的晶粒

组织，且涂层柱状晶结构更加致密，高的残余压应力

（高能离子的轰击，同时引起点阵参数的扩展）以及

金属氮化物相和固溶强化效应使得涂层的表面显微硬

度高达 36 GPa 以上。高的氮含量增强了真空等离子体

密度，强化了（ 111）晶粒取向，相同的结果在

(AlCrTiZrHf)N 以及(AlCrTiZrV)N 涂层中也得到了验

证。这种结构取向是基于不同取向织构的生长能力竞

争造成的。结构致密性的提高以及晶粒的细化是提高

涂层抗腐蚀能力的主要影响因素。 

由于高熵合金陶瓷涂层独特的超硬效应，因此其

大多研究都集中在涂层的力学性能，诸如硬度、耐磨

等性能，并基于制备工艺参数的变化研究其对涂层微

观组织结构、结构致密性等的影响，通过这些研究揭

示其耐腐蚀性能的提升。专门针对燃料包壳表面耐事

故高熵合金陶瓷涂层的耐腐蚀性能研究则相对较少。  

Tan 等人[64]对比研究了 ZrC 以及(ZrTiHfNbTa)C 高

熵合金陶瓷在 1200 ℃、90%RH 高温蒸气中的腐蚀反

应机制。相比于二元 ZrC 陶瓷，高熵合金陶瓷涂层具

有更低的氧化增重率，降低了 1 个数量级。显微结构

检查发现，在高温蒸气氧化 5 h 后，表面生成了氧化

混合物，结构致密，氧化物与基体的界面结合紧密。

值得注意的是，随着腐蚀的延长，碳化物陶瓷会以气

体释放的方式发生氧化腐蚀失效。其腐蚀反应过程遵

循以下反应方程式： 

MC+3H2O—— MO2+3H2 (g)+CO(g) 

随着腐蚀温度的升高，ZrC 陶瓷会释放明显的 CO

气体，当温度升高到 1000 ℃以上时进一步释放 H2。

高熵合金碳化物陶瓷则在腐蚀温度达到 1000 ℃以上

时才会释放明显的 CO 气体，但整个腐蚀过程并无明

显 H2 的释放。伴随着腐蚀时间的延长，表面致密氧化

物的生成会进一步抑制碳化物的腐蚀，进而导致产气

量明显降低。 

由此可见，相比于单一组元的碳化物陶瓷，采用

多组元合成的高熵合金碳化物陶瓷材料能够进一步提

升其在高温蒸气条件下的耐腐蚀性能，表面生成的致

密氧化物能够进一步抑制腐蚀反应气体的生成。然而，

将其作为涂层材料，仍需要进一步开展实验研究。首

先，高熵碳化物陶瓷涂层材料与基体由于硬度、膨胀

系数等性能差异较大，涂层与基体的界面性能能否满

足 ATF 的应用需求尚需要进一步研究；其次，涂层相

对较低的结构致密性会加速腐蚀介质的扩散，反应气

体的生成是否会进一步造成涂层结构完整性的破坏；

再次，在高温蒸气条件下高熵合金碳化物涂层在高温

蒸气条件下能否会生成 H2 尚无数据和理论支撑。这些

潜在的问题无疑会进一步增加其作为耐事故涂层的不

确定性。而目前关于高熵合金碳化物涂层在高温蒸气

腐蚀条件下的研究尚无公开报道。 

氮化物陶瓷涂层在高温蒸气腐蚀条件下也相应表

现出较差的抗腐蚀性能。Liu
[65]等人的研究结果表明，

氮化物涂层可以提升锆合金基体在 1000 ℃以上高温

蒸气中的耐腐蚀性能。这主要归结于表面致密氧化物

Al2O3 以及 Cr2O3 的生成。然而，腐蚀产物中的 H2 和

N2 会相互融合并以气泡形式存在于涂层中，造成涂层

内部产生大量空隙，成为显微裂纹的萌生源。当腐蚀

时间延长至 1 h 后，显微裂纹的扩展使得涂层均呈现

出脆性开裂、脱落等失效状态，如图 4 所示。Si 元素

还会在高温下形成纳米尺度的 SiO2 阻碍 N 元素的扩

散，从而导致涂层在高温蒸气中更容易腐蚀开裂，使

得涂层的整体抗氧化性能更加恶化。相同的研究结果

在 Zhu 等人[66]的研究结果中也得到了证实，涂层腐蚀

开裂的位置，Zr 合金基体表面生成了约 200 μm 的氧

化层。 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  1000 ℃高温蒸气腐蚀 2 h 后试样表面腐蚀形貌 

Fig.4  SEM surface morphologies of CuAlSiN-coated zircaloy (a) and peeled region of bare zircaloy (b) after oxidation for 2 h in  

1000 ℃ high temperature steam  
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图 5  1200 ℃高温蒸气腐蚀 1 h 不同涂层的氧化剂动力学扩散机制 

Fig.5  Kinetics transition mechanism of the coated samples after oxidation for 1 h in 1200 ℃ high temperature steam: (a) CrAlN-coated 

sample and (b) CrAlSiN-coated sample 

 

图 5 为 Zr 合金表面 CrAlN 以及 CrAlSiN 涂层在

1200 ℃高温蒸气中的腐蚀机制。2 种涂层的失效机制

基本一致，腐蚀过程中产生的气体在涂层中逐渐积聚，

裂纹源随之萌生，并逐渐扩展成为腐蚀裂纹，O 元素

沿腐蚀裂纹扩散至膜基界面，进而沿界面扩展至整个

界面，导致涂层的大面积剥落。不同的是 CrAlSiN 涂

层中 N2 气泡相对较大，进一步加剧了显微裂纹的扩展

以及涂层的沿界面开裂。 

从研究结果不难看出，氮化物陶瓷在高温蒸气腐

蚀过程中，表面很难生成连续的致密氧化物，显微裂

纹的萌生、扩展会加速腐蚀介质的扩散，同时反应气

体在涂层中形成气泡会加剧腐蚀开裂。因此，如何抑

制显微裂纹的扩展、阻碍反应过程的进一步发生是提

升氮化物陶瓷涂层抗高温蒸气腐蚀性能的核心。  

3  结  论 

物理气相沉积技术制备高熵合金金属及陶瓷涂层

材料具有结构缺陷少、成分可控、微观组织结构可调、

抗高温蒸气腐蚀性能佳等优点，非常适合用于提高核

燃料组件表面耐事故能力。尽管高熵合金金属及陶瓷

涂层材料在高温蒸气及超临界工况下能够有效保护锆

合金基体材料，但目前在涂层成分及结构设计、制备

工艺优化以及性能评价，甚至超临界工况条件下的涂

层腐蚀反应机制，包括后续的工程化应用研究方面尚

需要开展大量的研究工作。 

1）高熵合金及陶瓷涂层材料成分及结构设计研

究。在进行事故容错用高熵合金涂层材料成分设计时，

需要结合核燃料的具体应用，如中子辐照、高温蒸气

等工况进行元素的合理设计与筛选，通过计算机模拟

与实验数据相结合的办法，实现满足 ATF 应用需求的

高熵合金涂层的设计。除却元素筛选及成分设计，涂

层结构设计也是高熵合金涂层的重点研究方向。在应

对高温蒸气热冲击、微动磨损、蠕变等应用工况时，

显然涂层的结构优化更能够提升涂层的结构力学性

能，并抑制涂层在高温蒸气腐蚀条件下的元素扩散。

相对而言，多层复合结构具有更好的性能提升效应。  

2）PVD 制备技术及工艺优化研究。采用 PVD 技

术制备高熵合金涂层材料时需要从以下 2 个方面进行

深入研究：一是涂层的成分一致性。无论是采用粉末

冶金制备的多元素合金靶还是多个单元素靶材，由于

各个元素的溅射率并不一致，需要针对不同靶材进行

工艺参数的详细研究，确保设计成分与沉积涂层成分

的一致性；另一方面，从沉积工艺参数入手，建立涂

层沉积工艺参数如基体偏压、温度、靶面电流等与涂

层结构与性能的相互关联模型，对于提升 PVD 高熵合

金涂层的性能稳定性具有重要意义。 

3）超临界工况条件下耐腐蚀机理及劣化机制研究。

目前针对高熵合金涂层材料在高温水甚至于＞1200 ℃

的超临界工况下的腐蚀机制尚缺乏有效的理论数据。研

究充实高熵合金金属及陶瓷涂层在超临界工况下的元

素反应机制、界面演变机制以及腐蚀劣化机制无疑将加

快高熵合金涂层在 ATF 领域中应用进程。 

4）面向工程化的应用研究。核燃料组件的应用

工况是集高温、高压、蒸气腐蚀、辐照、蠕变、疲劳

等于一体的复杂苛刻环境，仅靠研究高熵合金涂层在

单一环境下的性能演变是不足的，面向工程化的性能

考核更多的是结合实际应用工况进行的多场耦合实

验研究。另外，在面向工程化的研究中，涂层制备工

艺更需要依据实际的部件尺寸，研究解决部件表面涂

层的均匀一致性、工艺可操作性、批量化制备技术等

关键问题，推动高熵合金涂层在 ATF 领域中的工程

化应用。  

a b 
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Abstract: High entropy alloy metal coatings can be for surface protection of the accident tolerance fuel (ATF) assembiles due to their 

higher surface hardness, better corrosion resistance, especially superior radiation resistance. Physical vapor deposition ( PVD) is an ideal 

technology for preparing high entropy alloy coatings on fuel assembly surface . The coatings synthesized by PVD have compact structure 

and high interfacial bonding strength without damaging the mechanical properties of substrate. This paper is an overview of PVD high 

entropy alloy coatings for ATF in recent years. The performance and potential problems of the existing PVD high  entropy alloy coatings 

system were analyzed from the aspects of fuel assemblies’ service condition, coating’s composition design, performance analysis and 

failure mechanism. It is put forward that the research of PVD high entropy alloy coating for ATF should be carried out from the 

degradation mechanism analysis of coating under accident condition, structural component design and engineering PVD process 

technology, so as to obtain a high entropy alloy coating suit for ATF. 

Key words: high entropy alloy coating; physical vapor deposition; accident tolerance fuel; coating design; high temperature steam 

corrosion 
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