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燃料包壳铬涂层中氧和氢扩散行为研究

龚恒风 严 俊 李思功 刘 洋 陈蒙腾 任啟森 薛佳祥 廖业宏
（中广核研究院有限公司 核燃料与材料研究所    深圳  518033）

摘要 在压水反应堆中，锆合金包壳与水发生腐蚀化学反应，会对包壳的机械性能产生不利影响，从而限制燃

料元件的使用寿期。为了减缓包壳氧化速率，防止氢气燃爆风险的发生，人们提出了事故容错燃料的概念设

计。金属铬具有优异的抗腐蚀氧化性能，作为包壳涂层已备受核电领域的广泛关注。目前，铬涂层耐高温腐蚀

氧化行为微观机理研究尚不清楚，亟须开展相关研究。本文采用第一性原理方法从电子尺度探索了铬晶体中

氧和氢的扩散机理。研究表明，氧的最稳定占位是八面体间隙，氢更倾向于占据四面体间隙。氢的溶解度远低

于氧的溶解度。氧在间隙的溶解能为负值，表明氧与近邻铬之间存在较强的相互吸引。进一步采用弹性带方

法计算氧和氢的反应扩散路径和迁移能垒。氧沿着四面体间隙至八面体间隙的反应路径扩散，迁移能垒为

0.18 eV，而氢更容易沿着四面体间隙至第一近邻的四面体间隙的反应路径扩散，迁移能垒为0.79 eV。同时，氧

沿着四面体间隙至第一近邻八面体间隙的反应路径扩散，迁移能垒为0.65 eV。这表明氧倾向于沿着四面体间

隙至八面体间隙的反应路径扩散。氢在铬中的迁移能垒为0.17 eV。进一步结合阿伦尼乌斯扩散方程，拟合出

温度与扩散系数的变化关系，为涂层高温腐蚀性能实验研究提供理论支持。
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The diffusion behavior of oxygen and hydrogen in Chromium coating on fuel cladding

GONG Hengfeng YAN Jun LI Sigong LIU Yang CHEN Mengteng REN Qisen 

XUE Jiaxiang LIAO Yehong

(Nuclear Fuel and Materials Department, China Nuclear Power Technology Research Institute Co., Ltd, Shenzhen 518033, China)

Abstract  [Background] In a pressurized water reactor, the corrosion chemical reaction between zirconium alloy 

cladding and water will adversely affect the mechanical properties of the cladding, thus limiting the service life of the 

fuel elements. In order to slow down the oxidation rate of the cladding and prevent the potential risk of hydrogen 

explosion, a conceptual design of accident tolerant fuel was proposed. Chromium metal has excellent corrosion and 

oxidation resistance, and has been widely used as cladding coatings in the field of nuclear power. At present, the 

micro-mechanism of corrosion and oxidation resistance of chromium coating at high temperature is not clear, so it is 

urgent to carry out relevant research. [Purpose] This study aims to investigate the diffusion behavior of oxygen and 

hydrogen in coating on fuel cladding. [Methods] The diffusion mechanism of oxygen and hydrogen in chromium 

crystals was investigated on the electronic scale by using the first principles method. The Arrhenius diffusion 

equation was employed to obtain the diffusion coefficients of O and H at different temperatures. In addition, the 

reaction-diffusion paths and migration energy barriers of oxygen and hydrogen were calculated by elastic band 
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method. [Results] Simulation results show that oxygen occupies the most stable position in the octahedral interstitial 

site (OIS), and hydrogen tends to occupy the tetrahedral interstitial site (TIS). The oxygen atoms diffuses from the 

reaction path TIS to TIS with the diffusion energy barrier 0.79 eV whilst the oxygen atoms diffusion along the TIS to 

OIS reaction path has the diffusion energy barrier 0.65 eV. It suggests that there is a preferential diffusion pathway 

from TIS to OIS for oxygen atom due to its lower diffusion energy barrier. Notably, hydrogen demonstrates 

comparable diffusion energy barriers (0.17 eV) when moving along the reaction path from TIS to TIS and from TIS 

to OIS, respectively. The diffusion coefficients of oxygen and hydrogen increase linearly with the increase of 

tempterature, respectively. And for, the diffusion coefficients of both oxygen atom and hydrogen atoms along the TIS 

to OIS reaction path are higher than that of TIS to TIS reaction path at the different temperatures. [Conclusions] The 

solubility of hydrogen is much lower than that of oxygen. The negative dissolution energy of oxygen in the interstitial 

site indicates that there is a strong mutual attraction between oxygen and the first nearest neighbor chromium. A fitted 

relationship established between temperature and diffusion coefficient in this study provides theoretical support for 

investigation coating corrosion properties at elevated temperatures.

Key words Density functional theory, Solution energy, Reaction coordinate, Migration energy barrier

由于包壳锆（Zirconium，Zr）合金的腐蚀现象限

制了核反应堆燃料元件的安全性能范围和安全运行

裕度，人们提出了一种耐事故的先进包壳概念设计，

即在锆合金表面涂覆耐腐蚀性能优异的铬

（Chromium，Cr）金属，从而解决包壳腐蚀性能差的

问题［1］。物理气相沉积（Physical Vapor Deposition，

PVD）法是沉积Cr涂层的最佳选择。由于传统合金

（例如：奥氏体不锈钢 304，镍基合金 600等）在反应

堆中耐腐蚀主要依靠Cr元素，因此，铬在反应堆中

并不是一个新元素。在 1 200 ℃高温条件下，涂层

Cr表面会形成致密且稳定的氧化层［2］。它能够有效

阻挡氧（Oxygen，O）或氢（Hydrogen，H）扩散至Zr合

金基体内加速腐蚀，从而降低整个燃料棒的机械性

能。目前，工业规模水平的涂层锆合金全尺寸管材

的生产制备技术已非常成熟，并且涂层锆合金包壳

燃料棒反应堆服役考核正在进行中［3-4］。

实验上关于铬高温氧化腐蚀实验已有大量研

究［5-8］。早期研究发现，温度达到 950 ℃时，铬的蒸

发速率和氧化速率将会达到平衡，并且铬抗氧化性

开始变差［5］。Tveten等［6］研究发现，金属中的氢含量

会减弱氧化物与基体金属的黏合力，同时提高其氧

化速率。在冷却剂与铬界面、冷却剂与氧化铬界面

位置的吸附氢的势垒都比较高，并且H在金属Cr中

的溶解性通常极差。在与冷却剂相接触的氧化铬表

面上，带有正电荷的氧空位不仅能够加速水的吸附

和离解，而且还能阻碍氢分子的重组［7-8］。另外，涂

层上产生的贯穿型缺陷也能够强化腐蚀和吸附氢的

能力［7-8］。吴金龙等［9］给出了关于近7年涂层Cr与基

体Zr界面元素扩散行为的研究成果综述，重点总结

了Cr涂层不同状态下界面结构及演变规律。张君

松等［10］通过真空退火试验给出了氧在锆合金基体中

的扩散速率方程。严俊等［11］采用高温蒸汽氧化设备

开展氧化试验，研究不同铬涂层厚度对涂层锆合金

高温蒸汽氧化行为的影响规律。理论模拟方面，

Ratnayake等［12］研究指出，当涂层出现裂纹、晶界和

其他扩展型缺陷（如：界面开裂）时，它们可能成为H

的迁移通道，从而降低涂层对基体的保护作用。通

常认为，完整的Cr表面将会是氢吸收或渗透的有效

势垒。当原子从Cr表面迁移至Cr晶体内部时，势垒

高达160 kJ·mol−1 ［12］。一般情况下，Cr晶体内部的氢

键合能是 55 kJ·mol−1，这表明金属铬的防护能力较

强。但是，铬金属的晶界处的氢键合能范围是−15~

−30 kJ·mol−1 或无定形区的氢键合能范围是−23~

23 kJ·mol−1，它们比晶体内部的氢键合能小很多，并

且是负值（放热反应），这表明缺陷可能成为氢吸附

或渗透至基体的有效窗口［12］。Cox和Wong［13］提出，

氢吸附行为主要是通过氧化膜中微米甚至纳米级的

缺陷产生，并且这类缺陷会贯穿于金属-氧化物间的

界面。

一般来说，冷却剂与包壳发生水腐蚀化学反应

过程主要包括三个步骤：1）水与金属表面发生化学

反应形成致密氧化物，同时释放出氢；2）氢通过不同

的相或界面渗透至氧化物晶体内部；3）氢进一步扩

散到达氧化层下面的金属基体。通常，水离解后比

较容易在Cr表面产生氧。假如涂层包壳完整性被

破坏，会存在一定的缺陷（如：裂纹，孔隙等），此时水

解离产生的氧可能会渗透或扩散至氧化物层晶体内

部，甚至扩散至未氧化的金属晶体内部。氧和氢的

扩散将会对包壳耐腐蚀性能和力学性能产生一定影

响。目前，水解离产生的氧和氢在Cr晶体内部扩散

的微观机制尚不清楚。因此，本文采用第一性原理

密度泛函理论方法研究氧和氢扩散微观行为，为涂
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层包壳高温蒸汽氧化实验提供理论支持。

1  模拟方法 

本文计算工作主要基于MedeA & VASP软件完

成［14］。采用投影缀加波（Projector Augmented Wave，

PAW）和 Perdew-Burke-Ernzerhof（PBE）广义梯度近

似（Generalized Gradient Approximation，GGA）方

法［15-16］。模型扩胞为4×4×4，包含铬原子128个。能

量截断半径为500 eV，收敛精度为10−6 eV·atom−1，倒

空间网格 K 点取 3×3×3 （Monkhorst-Pack Meshes），

晶格常数和原子位置完全弛豫，直到每个原子上的

力小于 0.02 eV· Å−1。通过爬升微动弹性带方法

（Climbing-Image Nudged Elastic Band，CI-NEB）将

初始态和终末态用 5个中间态连接起来，从而搜索

原子扩散路径，获得相应迁移能垒。利用阿伦尼乌

斯（Arrhenius）扩散方程拟合给出温度与扩散系数之

间的函数关系曲线。

2  模拟结果和讨论 

2.1　 计算溶解能　

铬为典型的体心立方（bcc）晶体结构，其晶格常

数为2.88 Å［14］。本文铬超胞弛豫优化后的晶格常数

为 2.85 Å。通常，氧占据的位置主要包括间隙位

（Interstitial Sites，IS）和替位（Substitutional Sites，

SS）。对于bcc晶体结构而言，间隙位主要包含四面

体间隙位（Tetrahedral Interstitial Site，TIS）和八面体

间隙位（Octahedral Interstitial Site，OIS）。外来非本

征原子占据晶胞的示意图如图1所示。四面体间隙

位于 4个近邻O原子组成（红色小球表示O或H原

子）的四面体中心，八面体间隙位于两个第一近邻和

4 个第二近邻 Cr 原子（蓝色小球）组成的八面体

中心。

通常，间隙原子或替位原子在铬中的溶解能可

以分别表示为：

E Sol
X = E (NCr + X ) - E (NCr ) - E ref

X (1)

E Sol
X = E [ (N - 1)Cr + X ] - N - 1

N
E (NCr ) - E ref

X (2)

式中：E ( NCr + X )和E ( NCr )分别为Cr包含和不包

含单个间隙X原子时的体系总能量。一般情况下，

溶解能为正值，属于吸热反应；溶解能为负值，属于

放热反应。 E ref
X 为 X 的参考能量（本文中 O 为

−4.36 eV，H为−3.40 eV）。E [ (N - 1)Cr + X ]表示

晶胞中含有替位原子时体系的总能量。根据式（1）

和（2）计算获得O和H在Cr晶体中的溶解能，如表1

所示。通过对比分析可知，O原子倾向于占位八面

体间隙位（OIS），其溶解能为−1.38 eV，属于放热反

应。H原子（H）倾向于占位四面体间隙位置（TIS），

其溶解能为0.50 eV，属于吸热反应。考虑到O原子

和H原子在Cr晶格的替位溶解能比较高，因此，O原

子和H原子不易取代Cr原子形成替位占据。本文

中仅考虑O和H原子在间隙占位的情况。

为了探究X（X代表O原子或H原子）在Cr中不

同间隙位的相对稳定性，将X的溶解能分为结构贡

献（Mechanical Contribution，MC）和 电 子 贡 献

（Electronic Contribution，EC）。其中，MC 是由于 X

原子的嵌入导致原本完美的Cr晶格发生畸变，进而

导致体系总能量的上升，可以通过对比畸变和完美

图1　铬晶胞中元素X（X：表示O或H原子）可能的占位位置 
(a) 四面体间隙位，(b) 八面体间隙位，(c) 替位。红色小球表示O或H原子（彩图见网络版）

Fig.1　The possible occupied sites for X element (X: O atom or H atom) in Cr primitive cell    (a) TIS, (b) OIS, (c)  SS. 
The blue ball means Cr atom, red ball means O or H atom (color online)

表1 铬中氧和氢的TIS、OIS和SS占位溶解能(eV)
Table 1　The solution energy of oxygen and hydrogen in 
the Cr supercell at the TIS, OIS and SS, respectively (eV)

X原子(O原子或H原子) 
X atom (O atom or H atom)

氧O

氢H

TIS

−0.83

0.50

OIS

−1.38

0.77

SS

1.71

10.43
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Cr晶格的能量之差得到；而EC则代表了X与近邻

Cr原子之间电子相互作用对体系能量的影响，可以

通过从溶解能中减去MC而计算得到。计算结果表

明，O原子在TIS处的MC和EC分别为−5.19 eV和

4.36 eV，而其在OIS处的MC和EC分别为−5.74 eV

和 4.36 eV，如表 2所示。这表明MC是O原子倾向

于占据OIS，而非TIS的主要原因。同理，H原子在

TIS处的MC和EC分别为−2.89 eV和 3.39 eV，而其

在OIS处的MC和EC分别为−2.62 eV和3.39 eV，如

表2所示。这表明MC是H原子倾向于占据TIS，而

非OIS的主要原因。通过原子结构分析发现，对于

O原子在TIS的情况，弛豫之前第一近邻的Cr−O和

弛豫之后的Cr−O键长分别为1.61 Å和1.69 Å；而对

于O原子在OIS的情况，弛豫之前第一近邻的Cr−O

键长和弛豫之后的 Cr−O 键长分别为 1.43 Å 和

1.21 Å。显然，O原子在OIS处将导致Cr晶格发生

更显著的晶格畸变，产生更高的畸变能。同样，对于

H原子在TIS的情况，弛豫之前第一近邻的Cr−H和

弛豫之后的Cr−H键长分别为1.61 Å和1.67 Å；而对

于H原子在OIS的情况，弛豫之前第一近邻的Cr-H

键长和弛豫之后的 Cr−H 键长分别为 1.72 Å 和

1.59 Å。因此，H原子在OIS处也会导致Cr晶格发

生更显著的晶格畸变，产生更高的畸变能。此外，O

和H原子在间隙位的EC始终为正值，表明O和H原

子与Cr原子间都存在较弱的电子相互作用。

2.2　 计算扩散系数　

氧和氢在材料中的扩散将会对材料的性能起着

至关重要的作用。基于前面计算结果，得知O原子

倾向于占据Cr晶格的OIS，而H原子更容易占据Cr

晶格的TIS。那么，O原子在Cr中可能的扩散路径

为：1）四面体间隙位扩散至第一近邻的四面体间隙

位（如：TIS→TIS）；2）四面体间隙位先扩散至第一近

邻八面体间隙位，再扩散至第一近邻四面体间隙位

（TIS→OIS→TIS）。本文分别计算了O原子在铬超

胞中的扩散路径和迁移能垒。其中，O原子通过TIS

→TIS的迁移能垒为0.79 eV（图2）。同时，O原子通

过TIS→OIS→TIS的迁移能垒为0.65 eV（图3）。这

表明 TIS→OIS→TIS 扩散路径是 O 原子在 Cr 晶格

中扩散的最优选择。图4和图5给出了Cr中H原子

的扩散路径和对应的迁移能垒。其中，H原子分别

通过 TIS→TIS 迁移路径和 TIS→OIS→TIS 迁移路

径的迁移能垒均约为 0.17 eV。这表明TIS→TIS和

TIS→OIS→TIS均为Cr晶格中H原子的最佳扩散路

径。通过对比迁移能垒可知，H原子更容易在Cr晶

格中进行快速扩散迁移。

进一步，我们计算了Cr晶格中O和H原子的扩

散系数。基于阿伦尼乌斯（Arrhenius）扩散方程，O

和H原子的扩散系数可写成：

D = D0exp (-Em /kBT ) (3)

式中：D0和Em分别为扩散前置因子和迁移能垒值；

kB为玻尔兹曼常数；T为温度。对于bcc结构的金属

Cr而言，扩散前置因子可以表示为：

D0 =
1
6

a2v (4)

式中：a为金属Cr的晶格常数；v为扩散的尝试频率。

根据Zener-Wert模型，间隙原子扩散的尝试频率可

表2 X原子(O原子或H原子)在Cr间隙位置的溶解能(eV)以及对应的结构贡献(MC)、电子贡献(EC)、晶格中弛豫前(BR)和弛
豫后(AR)第一近邻Cr和X原子间距离(Å)

Table 2　The solution energy is comprised of mechanical contribution (MC) and electronic contribution (EC). The Cr-X first 
neighbor distance (Å) before relaxation and after relaxation are calculated, respectively

位置

Sites

TIS (O)

OIS (O)

TIS (H)

OIS (H)

溶解能

Solution energy

−0.83

−1.38

0.50

0.77

机械贡献

Mechanical contribution
(MC)

−5.19

−5.74

−2.89

−2.62

电子贡献

Electronic contribution
(EC)

4.36

4.36

3.39

3.39

铬晶格弛豫前键长

Cr-X distance (BR)

1.61

1.43

1.61

1.72

铬晶格弛豫后键长

Cr-X distance (AR)

1.69

1.21

1.67

1.59

图2　Cr晶格中氧沿着TIS→TIS反应路径扩散及
相应的迁移能垒

Fig.2　The oxygen diffusion along the TIS→TIS reaction 
coordinate and the corresponding migration energy barrier
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以近似为：

v = 2Em /ma2 (5)

式中：m为元素质量。

基于上述公式，计算得到Cr晶格中O和H原子

的扩散系数表达式，分别为：

D0 = 1.57 × 10-21exp (-0.18 × 1.60 × 10-19 /kBT )

(TIS→OIS) (6)

     D0 = 2.99 × 10-21exp (-0.65 × 1.60 × 10-19 /kBT )

(TIS→TIS) (7)

DH = 1.53 × 10-21exp (-0.17 × 1.60 × 10-19 /kBT )(8)

图6给出了不同温度条件下O和H原子在Cr中

的扩散系数。研究表明，随着温度的升高，O和H原

子的扩散系数也随着增大，并且O和H原子的扩散

系数在高温范围差异变小。O原子沿着 TIS→OIS

→TIS扩散路径的扩散系数明显高于沿着TIS→TIS

路径的扩散系数，这与其较低的迁移能垒比较

相符。

3  结语 

本文采用第一性原理密度泛函方法研究金属铬

中O和H的溶解和扩散微观行为。氢在Cr晶格中

的溶解度远低于氧，更容易发生扩散。利用阿伦尼

乌斯（Arrhenius）扩散方程，获得O和H在不同温度

时的扩散系数，为高温蒸汽氧化实验与涂层厚度评

估分析提供理论参考。在涂层铬的高温蒸汽氧化实

验中观察到几个微米致密的氧化物层形成，这将会

阻碍O和H的进一步渗透和扩散。但是，在事故工

况下，涂层包壳出现氧化层剥落等现象，将会引起O

和H在涂层内的扩散行为。进一步，考虑到晶界是

O和H扩散的快速通道，接下来的工作将主要研究

O和H在涂层Cr晶界处的扩散动力学微观过程。

作者贡献声明 龚恒风负责论文构思，数据管理和

写作；严俊、李思功、刘洋负责形式分析；陈蒙腾负责

图3　Cr晶格中氧沿着TIS→OIS→TIS反应路径扩散及
相应的迁移能垒

Fig.3　Oxygen diffusion along the TIS→OIS→TIS reaction 
coordinate and the corresponding migration energy barrier

图4　Cr晶格中氢沿着TIS→TIS反应路径扩散及
相应的迁移能垒

Fig.4　Hydrogen diffusion along the TIS→TIS reaction 
coordinate and the corresponding migration energy barrier

图5　Cr晶格中氢沿着TIS→OIS→TIS反应路径扩散及
相应的迁移能垒

Fig.5　Hydrogen diffusion along the TIS→OIS→TIS reaction 
coordinate and the corresponding migration energy barrier

图6　O和H原子在Cr中的扩散系数随温度的变化关系
Fig.6　Variation of the diffusion coefficient with temperature 

for the oxygen atom and hydrogen atom in the Cr crystal
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