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ВВЕДЕНИЕ

В эксплуатирующихся в РФ АЭС с реакто-
рами типа ВВЭР используются тепловыделяю-
щие элементы (ТВЭЛы), оболочка которых со-
стоит из циркониевых сплавов, а ядерное топли-
во – из диоксида урана. Циркониевые оболочки  
ТВЭЛов имеют ряд преимуществ, таких как 
устойчивость к коррозионному растрескива-
нию под напряжением (особенно со стороны 
теплоносителя), а также низкое сечение погло-
щения нейтронов. Кроме того, технология соз-
дания таких ТВЭЛов отработана десятилетия-
ми, поскольку активное использование цирко-
ния взамен аустенитных нержавеющих сталей 
в ядерных реакторах началось еще с 1960-х го-
дов. В России в реакторах ВВЭР и РБМК в ка-
честве материала оболочек ТВЭЛов использует-
ся сплав Э110, представляющий собой комбина-
цию высокочистого йодидного циркония и ни-
обия в качестве легирующего компонента, доля 
которого составляет  1%. За рубежом широкое 
распространение получили сплавы «циркалой» 
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(в частности, Zircaloy-2 и 4), Zirlo (компания 
Westinghouse, США), M5 (Framatome, Франция).

В режимах нормальной эксплуатации АЭС на 
поверхности циркониевой оболочки ТВЭЛа об-
разуется тонкий слой оксида циркония, который 
защищает металл от дальнейшей коррозии. Не-
смотря на то, что для циркониевых сплавов име-
ют место такие негативные явления, как ноду-
лярная (очаговая, язвенная) коррозия [1], тене-
вая (гальваническая) коррозия на наружной по-
верхности ТВЭЛа [2, 3], наводороживание цир-
кония [4, 5] и коррозионное растрескивание под 
напряжением с внутренней стороны ТВЭЛа [6], 
стоит признать, что они достаточно глубоко изу-
чены и имеются методы предупреждения и кон-
троля нежелательных процессов.

Недостатки циркониевых сплавов могут про-
являться в случае возникновения аварийных си-
туаций. Согласно требованиям НП-082-07 [7], 
максимальный проектный предел поврежде-
ния ТВЭЛов соответствует непревышению, в 
том числе, следующего предельного параметра: 
температура оболочек ТВЭЛов должна быть не 
более 1200°С. Однако уже при температурах от 
750–1000°С происходит пластическое дефор-
мирование циркониевой оболочки ТВЭЛа под 
действием химических и механических процес-
сов, что может привести к их разгерметизации 
(рис. 1). При температурах ~800°С начинается 
α → β-превращение в Zr, при котором цирконий 
переходит в состояние сверхпластичности («бал-
лунинг» ТВЭЛов). С началом «баллунинга» воз-
никает перекрытие каналов течения теплоноси-
теля. Также при взаимодействии разогретых до 
высоких температур оболочек ТВЭЛов с парами 
воды на АЭС протекает пароциркониевая реак-
ция, сопровождающаяся образованием водоро-
да и значительным выделением тепла [8, 9]:

2H2O + Zr = 2H2 + ZrO2 + Q.

Так, окисление циркониевых оболочек  
ТВЭЛов в паре при температурах 1200°С и выше 
ускоряется. В результате энерговыделение от 
этого химического источника становится сопо-

ставимым или даже выше мощности остаточ-
ного тепловыделения в ТВЭЛах. Таким обра-
зом, скорость разогрева циркониевых оболочек  
ТВЭЛов увеличивается, в том числе за счет поло-
жительной обратной связи температуры со ско-
ростью окисления. Начиная с 1500°С, рост тем-
пературы оболочек ТВЭЛов приобретает экспо-
ненциальный характер, в результате чего темпе-
ратура ТВЭЛов и конструкционных материалов 
активной зоны (АЗ) быстро возрастает и превы-
шает точку плавления циркония [10].

На рис. 1 [11] представлено плавление  
ТВЭЛа с сопутствующими ему процессами в 
случае аварий с потерей теплоносителя (АПТ, 
loss-of-coolant accident – LOCA).

Во время разрушения АЗ реактора на АЭС 
«Фукусима-Дайичи» протекала окислитель-
ная реакция между цирконием и водяным па-
ром, в ходе которой генерировался водород, по-
служивший причиной взрывов в помещении ре-
акторного здания. При этом герметичное ограж-
дение реакторной установки (контейнмент) не 
было разрушено, однако была локально наруше-
на его целостность в области фланцевого соеди-
нения крышки сухого бокса контейнмента. Че-
рез эту негерметичность водород мог вытекать из 
контейнмента в верхние помещения реакторного 
здания. Подробный анализ событий, произошед-
ших в 2011 г. на АЭС «Фукусима-Дайичи», пред-
ставлен в [12–17]. Авария на Фукусима-1 послу-
жила стимулом для проведения крупномасштаб-
ных научных исследований, направленных на ис-
ключение возможности протекания или смягче-
ния последствий пароциркониевой реакции [11].

Одно из направлений таких исследований 
связано с созданием новых материалов топлив-
ной матрицы и оболочек ТВЭЛов. Ядерное то-
пливо АЭС с легководными реакторами, созда-
ваемое с использованием новых конструкцион-
ных и топливных материалов и обеспечивающее 
устойчивость топлива к аварийным условиям, в 
том числе к высокотемпературному окислению 
оболочек ТВЭЛов в условиях запроектных ава-
рий (ЗПА), в зарубежной терминологии принято 
называть «accident tolerant fuel» (ATF) [18], или 
«толерантное топливо» (ТТ).

Концепция толерантного топлива предпола-
гает использование защитных покрытий на суще-
ствующих циркониевых оболочках ТВЭЛов либо 
применение новых материалов оболочек ТВЭЛов 
для легководных реакторов. Предполагается, что 
даже в случае потери теплоносителя в АЗ реактора 
ТТ должно в течение более длительного времени 
(по сравнению с топливом, эксплуатирующим-
ся в настоящее время) сохранять целостность без 
возникновения пароциркониевой реакции. Так, 
в отчете [19] вводится термин «fuel coping time», 

Рис. 1. Плавление ТВЭЛа и сопутствующие процес-

сы в случае АПТ в легководном реакторе [11].
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фактически определяющий время до достижения 
топливом порогового значения (после достиже-
ния которого развитие аварии станет необрати-
мым), поддающегося количественной оценке. В 
качестве критериев обычно используются пико-
вая температура и процент окисления оболочек 
ТВЭЛов, количество генерируемого водорода. 
Так, в работе [20] представлены результаты моде-
лирования ЗПА при использовании материалов 
ТТ (сплав FeCrAl и Zr с покрытием Cr) и сплава 
Zircaloy. Продемонстрировано, что материалы ТТ 
в течение более длительного времени (по сравне-
нию с материалами оболочек ТВЭЛов, эксплуа-
тирующихся в настоящее время) сохраняют це-
лостность за счет стойкости к высокотемператур-
ному окислению. Полный выход водорода при 
моделировании аварий с использованием цирко-
ния с покрытием такой же, как и для Zr без по-
крытия, и лишь смещен по времени (начинается 
по мере разрушения покрытия). Мотивация за-
мены циркониевых оболочек ТВЭЛов заключает-
ся в уменьшении нагрузки на систему аварийно-
го охлаждения активной зоны (САОЗ) при проте-
кании тяжелой аварии за счет снижения скорости 
тепловыделения и уменьшения общего количе-
ства тепла, выделяемого при окислении оболочек 
ТВЭЛов в высокотемпературном паре, для повы-
шения безопасности АЭС [21]. Более медленный 
рост температуры оболочек ТВЭЛов приводит к 
задержке деградации АЗ реактора и обеспечивает 
дополнительное время реагирования.

Стоит отметить, что нанесение покрытий на 
цирконий рассматривается в краткосрочной 
перспективе, в дальнейшем предполагается пол-
ная замена циркония другими сталями/сплава-
ми или керамическими композитами для исклю-
чения пароциркониевой реакции. Хромовое по-
крытие предлагается использовать для обеспе-
чения кратковременной дополнительной защи-
ты циркониевой оболочки ТВЭЛа в диапазоне 
температур до 1100°С [6]. Результаты исследова-
ний свидетельствуют о том, что при замене цир-
кония материалами с более высокой теплоемко-
стью пиковые температуры оболочек ТВЭЛов 
в случае АПТ могут быть существенно сниже-
ны [22]. Так, например, для оболочек ТВЭЛов 
из сплава FeCrAl указанная температура может 
быть снижена на 75°С по сравнению с циркони-
ем, а в случае, если включение САОЗ задержи-
вается или исключается, эта температура может 
быть снижена на 225°С или время достижения 
пиковой температуры задерживается на 150  с 
при замене циркониевой оболочки ТВЭЛа более 
устойчивыми к окислению материалами [22]. 
Такие радикальные изменения должны сопрово-
ждаться полноценным обоснованием безопас-
ности использования толерантного топлива.

В данной статье представлен обзор научных 
исследований по разработке ТТ применительно 
к материалам оболочек ТВЭЛов, выполненных в 
России [23–26] и за рубежом [6, 11, 19, 27–33]. 
Настоящий обзор посвящен анализу проектов 
перспективных концепций ТТ применительно к 
оболочкам ТВЭЛов в отношении их поведения 
как в режимах нормальной эксплуатации АЭС, 
так и при нарушениях нормальной эксплуата-
ции АЭС, включая аварии.

1. КОНЦЕПЦИИ  
ТОЛЕРАНТНОГО ТОПЛИВА

Поскольку оболочка ядерного топлива на-
ходится в непосредственном контакте с ним с 
одной стороны и теплоносителем с другой, а 
также является барьером для предотвращения 
выбросов радиоактивных веществ в окружаю-
щую среду (рис. 2) [9], ТВЭЛы должны отвечать 
ряду требований по механическим, нейтронно-
физическим, термогидравлическим и теплофи-
зическим свойствам (рис. 3). Необходимо, что-
бы ТВЭЛы обеспечивали длительный ресурс ра-
боты, в то время как отдельные разрушения и де-
фекты не должны приводить к останову реакто-
ра, а продукты деления должны надежно удер-
живаться внутри оболочки ТВЭЛов. Таким обра-
зом, по сравнению с классическими видами то-
плива, к ТТ предъявляются следующие требова-
ния [6, 11, 19, 31]:

1) высокая температура плавления оболочки 
ТВЭЛа;

2) замедленное взаимодействие материала 
оболочки ТВЭЛа с паром и уменьшение выделе-
ния тепла и водорода;

3) улучшенные термомеханические свойства 
ТВЭЛов для сохранения геометрии и целостно-
сти тепловыделяющих сборок (ТВС), в том чис-
ле после аварийного охлаждения;

4) более поздний разрыв оболочки ТВЭЛа 
внутренним давлением газов, меньшее разду-

Рис. 2. Физические барьеры блока АЭС.
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работки ТТ по следующим направлениям (рис. 4 
[6, 11, 19]): нанесение защитных покрытий (тол-
щиной менее 20 мкм) на циркониевые оболоч-
ки ТВЭЛов (краткосрочные концепции ТТ) 
[26–30], а также замена циркониевых оболочек  
ТВЭЛов другими материалами (долгосрочные 
концепции ТТ) [23, 25, 32–36]. Концепции, ка-
сающиеся новых топливных композиций, в на-
стоящей работе не рассматриваются.

При нанесении защитных покрытий на цир-
кониевые оболочки ТВЭЛов нужно учитывать, 
что при их повреждении или разрушении защит-
ные свойства заметно снижаются. Использова-
ние материалов, в состав которых не входит цир-
коний, принципиально снимает проблему па-
роциркониевой реакции, однако ставит мно-
го новых вопросов как технологических, так и 
физико-химических.

2. СОВРЕМЕННОЕ СОСТОЯНИЕ РАБОТ  
ПО ТОЛЕРАНТНОМУ ТОПЛИВУ В МИРЕ

Разработками материалов оболочек ТВЭЛов 
в рамках концепций ТТ занимаются в различ-
ных странах (табл. 1, 2). Крупнейшими компа-
ниями по производству ядерного топлива в мире 
являются Westinghouse (США), Global Nuclear 
Fuels (США), Framatome (Франция), АО «ТВЭЛ» 
(Россия).

В России в Госкорпорации «Росатом» и его ма-
териаловедческом институте АО «ВНИИНМ» ве-
дется разработка новых перспективных видов то-
плива для легководных реакторов [23] (табл. 2). 
Согласно подходу АО «ВНИИНМ», к ТТ предъ-
является требование о том, что стабильность ТТ 
под воздействием внешних факторов (взаимодей-
ствие с паром) не должна значительно превышать 
стабильность от воздействия внутренних факто-
ров (разрушение от взаимодействия с топливом и 
распухания) [24]. Что касается применения сталь-
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Рис. 3. Факторы, влияющие на работоспособность 
оболочки ТВЭЛа.

Таблица 1. Организации, занимающиеся разработкой оболочек ТВЭЛов в рамках концепции ТТ [19, 22, 37]

Нанесение покрытий Стали, сплавы Тугоплавкие металлы Керамические композиты
АО «ВНИИНМ», ГНЦ РФ 
«ТРИНИТИ», НИЯУ МИФИ, 
НИ ТПУ (Россия); Westinghouse, 
General Electric, Global Nuclear 
Fuels, Oak Ridge National 
Laboratory, Massachusetts Institute 
of Technology, University of Illinois 
Urbana-Champaign (США); 
Framatome (Франция); KAERI, 
Hanyang University (Южная 
Корея); Karlsruhe Institute of 
Technology (Германия); Institute 
for Energy Technology (Норвегия); 
Czech Technical University (Чехия)

АО «ВНИИНМ» 
(Россия), стали 
различных классов, 
сплав 42ХНМ; 
General Electric, 
Oak Ridge National 
Laboratory (США);
Nippon Nuclear 
Fuel Development 
(Япония), сплавы 
FeCrAl

Electric Power Research 
Institute (США); China 
General Nuclear Power 
Group (Китай)

АО «ВНИИНМ» 
(Россия); Westinghouse, 
Oak Ridge National 
Laboratory, Oak Ridge 
National Laboratory 
(США); Framatome 
(Франция); KAERI 
(Южная Корея); Muroran 
Institute of Technology 
(Япония); Karlsruhe 
Institute of Technology 
(Германия); Paul Scherrer 
Institute (Швейцария)

Толерантное топливо

Оболочка ТВЭЛа

1.	 Нанесение покрытий  
на циркониевые ТВЭЛы;

2. 	Замена циркониевой  
оболочки ТВЭЛа  
сталями/сплавами;

3.	 Применение керамиче-
ских композитов

1.	 Легирование UO2;
2. 	Топливо с высокой  

плотностью (нитрид,  
силицид урана);

3.	 Металлическое топливо 
(уран-молибденовое  
топливо)

Топливо

Рис. 4. Основные направления исследований в рам-
ках концепций ТТ [6, 11, 19].

тие и меньшее сечение раскрытия места разрыва 
оболочки ТВЭЛа;

5) увеличенная теплопроводность топлива.
Применительно к оболочкам ТВЭЛов для 

АЭС с водо-водяными реакторами ведутся раз-
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Таблица 2. Состояние работ по толерантному топливу в мире

Страна Материал оболочки ТВЭЛа Реакторные испытания
Россия АО «ВНИИНМ»:

1) цирконий (сплав Э110) с хромсодержащими 
покрытиями с добавлением Ni, Fe, Al или других 
элементов [26, 37];
2) ферритно-мартенситные (сплав FeCrAl), 
аустенитные и хромоникелевые стали и сплавы 
(сплав 42ХНМ) [25, 40, 41];
3) SiC/SiC-композиты [42].
ГНЦ РФ «ТРИНИТИ»:
цирконий (сплав Э110) с хромсодержащими 
покрытиями [43–48]

– Исследовательские реакторы БОР-60, 
МИР, АО «ГНЦ НИИАР» (эксперименты 
МИР-LOCA/45, МИР-LOCA/63 [49] и 
другие) – Zr + Cr, 42ХНМ, SiC;
– опытно-промышленная эксплуатация  
на энергоблоке № 2 Ростовской АЭС 
(c 2021 г.) – Zr + Cr, 42ХНМ

США Global Nuclear Fuels [6]:
1) цирконий (сплав Zircaloy-2) с покрытиями 
(покрытия ARMOR);
2) сплавы FeCrAl;
3) SiC/SiC-композиты.  
Westinghouse [35, 36]: 
1) цирконий (сплав Zirlo)  
с покрытиями (покрытия EnCore);
2) SiC/SiC-композиты.

– Исследовательские реакторы MITR 
(Massachusetts Institute of Technology),  
TREAT, ATR (Idaho National Laboratory) [34];
– опытно-промышленная эксплуатация на 
АЭС «Хатч», «Клинтон», «Байрон» (США), 
АЭС «Дул» (Бельгия)

Франция Framatome, CEA, EDF:
1) цирконий (сплав М5) с покрытиями [50];
2) SiC/SiC-композиты [51]

– Исследовательские реакторы ATR 
(Айдахо, США) и «Halden» (Норвегия) [52];
– опытно-промышленная эксплуатация 
на АЭС «Вогл» (США) – сплав М5 с 
покрытием из Cr и урановым топливом, 
легированным хромом (Cr2O3)

Китай 1) Цирконий с покрытиями [53];
2) сплав FeCrAl [54];
3) молибден с покрытиями [19];
4) SiC/SiC-композиты [55]

Исследовательский реактор «Сhina 
Mianyang Research Reactor

Япония 1) Цирконий с покрытиями;
2) дисперсноупрочненный сплав FeCrAl-ODS [56];
3) SiC/SiC-композиты [36].

Испытания на установках в Окридже 
(США)

Южная 
Корея

KAERI, KEPCO [32, 57, 58]:
1) цирконий с покрытиями;
2) сплав FeCrAl;
3) SiC/SiC-композиты

Исследовательский реактор «Halden» 
(Норвегия)

ных оболочек ТВЭЛов в качестве ТТ, то в России 
принят подход к использованию на первом эта-
пе работ уже разработанных сталей и сплавов. 
В частности, в АО «ВНИИНМ» разработан уни-
кальный хромоникелевый сплав, не содержащий 
железа в отличие от зарубежных аналогов (сталей 
марок 625, 690) – сплав 42ХНМ (42% хрома, 1.5% 
молибдена, остальное – никель).

В США по состоянию на 2021 г. загруже-
но 280 опытных ТВС с хромсодержащими по-
крытиями на цирконии в восемь реакторов и 26 
опытных ТВС с оболочками ТВЭЛов из спла-
ва FeCrAl в два реактора [38] (табл. 2). Начи-
ная с 2022 г., компаниями-поставщиками топли-
ва Westinghouse и Framatome запланирована по-
дача запроса на получение лицензии от регули-
рующих органов на промышленную эксплуата-

цию ТВС с циркониевыми оболочками ТВЭЛов 
с хромовыми покрытиями. В США оценивает-
ся переход к промышленной загрузке ТТ в ком-
мерческие реакторы к 2025–2027 гг. [38], в Япо-
нии – к 2030 г. (цирконий с покрытиями и сплав 
FeCrAl для реакторов PWR) [39].

3. ТЕХНОЛОГИИ И МЕТОДЫ

3.1. Нанесение покрытий. Нанесение покры-
тий на циркониевые оболочки ТВЭЛов с целью 
улучшения характеристик циркониевых спла-
вов не вызывает значительных изменений в су-
ществующих конструкциях топливо–оболочка 
(UO2/Zr). Покрытия на цирконии могут допол-
нительно обеспечить сопротивление к истира-
нию, а также улучшить отвод тепла теплоносите-
лем от оболочки ТВЭЛа. Рассматриваются сле-
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дующие возможные покрытия для нанесения на 
циркониевые оболочки ТВЭЛов [6, 19, 27, 37]:

1) керамические покрытия:
– MAX-фазные (Mn+1AXn): Ti2AlC [59, 60], 

Cr2AlC [60, 61], Zr2AlC [60], Zr2SiC [19];
– нитриды CrN [62–66], TiN [62, 67], TiAlN 

[63–65, 67], AlCrN [64, 65];
2) покрытия с кремнием Si [68], ZrSi2 [69];
3) покрытия на основе металлов: Cr [26, 43, 

47, 53, 57, 58, 62, 70–79], FeCrAl [72, 80], CrAl [57, 
58, 81], Al [26, 43, 47], NiCr [82], высокоэнтро-
пийные сплавы (например, AlCrFeCuNbx [83]);

4) многослойные покрытия CrN/Cr [84], Mo/
FeCrAl [72], Cr/FeCrAl [19, 57, 58], TiN/AlTiN 
[62], CrN/AlTiN [62].

Свойства покрытий на циркониевых сплавах 
и их характеристики в условиях нормальной экс-
плуатации в реакторе, а также в случае возникно-
вения ПА и ЗПА в значительной степени зави-
сят от способа нанесения покрытия на циркони-
евую подложку. Температура нанесения должна 
быть достаточно низкой во избежание изменения 
микроструктуры основного материала. При этом 
покрытие не должно оказывать неблагоприятно-
го воздействия на цирконий в процессе его на-
несения. Необходимо, чтобы покрытие обладало 
хорошими термическими и механическими свой-
ствами (в том числе, при высоких температурах 
в аварийных условиях), коррозионной стойко-
стью, хорошей адгезией и пластичностью, сопро-
тивлением к истиранию, а также устойчивостью 
к взаимодействию с высокотемпературным па-

ром в аварийных условиях [27]. Кроме того, обо-
лочка ТВЭЛа с покрытием должна быть устойчи-
вой в условиях облучения и иметь относительно 
небольшое сечение захвата тепловых нейтронов. 
При выборе покрытия также важно учитывать со-
ответствие увеличения степеней облучения и де-
формации ползучести наносимого покрытия и 
основного металла (циркония) [85]. Способы на-
несения покрытий, применяемые для формиро-
вания защитных покрытий на циркониевых обо-
лочках ТВЭЛов, можно разделить на химические 
и физические (табл. 3).

Нанесение покрытий на цирконий и его 
сплавы ХОП-методами практически не рассма-
тривается для промышленного применения, 
поскольку температура процесса должна быть 
выше 400°С для протекания химических реак-
ций, но при этом происходит окисление цирко-
ния, а при температурах выше 500°С изменяет-
ся его микроструктура [19]. Помимо этого, при-
менение метода химического осаждения с плаз-
менным ассистированием [86] вызывает трудно-
сти, связанные с обеспечением равномерности 
элементного состава и толщины наносимых по-
крытий из-за неравномерности плазмы в объеме 
вакуумной камеры. Перспективной технологи-
ей может стать осаждение из растворов металло-
органических соединений. Такой способ может 
быть использован для нанесения защитных по-
крытий на внешнюю и внутреннюю поверхно-
сти циркониевых оболочек ТВЭЛов [88]. Одна-
ко данная технология, несмотря на преимуще-

Таблица 3. Способы нанесения покрытий [6, 19, 27, 37, 47]

Группы методов нанесения Способы
Химические методы нанесения

Химическое осаждение  
из паровой фазы (ХОП)

– Из паровой фазы с плазменным ассистированием [86];
– из растворов металлоорганических соединений [87–89]

Электрохимические  
методы

– Гальваническое осаждение [47, 90–92];
– плазменное электролитическое окисление [79, 93]

Физические методы нанесения
Физическое осаждение  
из паровой фазы (ФОП)

– Нанесение распылением:
    магнетронное распыление (МР, magnetron sputtering – MS) [26, 37, 47, 53, 60,   
    61, 73–75, 82, 84, 91, 94];
    сильноточное магнетронное распыление (СМР, или HiPIMS) [62, 94, 95]
– Нанесение испарением:
    дуговое испарение [71, 79, 81, 95–97];
    лазерная абляция [43, 47, 67, 98]
– Комбинированные способы:
    совмещенное катодно-дуговое осаждение и сильноточное магнетронное  
    распыление [95, 99]

Термическое напыление – Холодное газодинамическое напыление [72, 100];
– высокоскоростное газопламенное напыление [101];
– атмосферное плазменное напыление [68, 102]

Наплавка порошков Лазерная наплавка порошков [68, 77, 78]
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ства, не может обеспечить рост покрытий с плот-
ной микроструктурой, поэтому такие покры-
тия нельзя характеризовать как защитные. По-
крытия, нанесенные гальваническим способом, 
также могут иметь неплотную микроструктуру. 
Кроме того, цирконий и его сплавы имеют тон-
кую окисную пленку, которая приводит к их пас-
сивации, в связи с чем при электрохимическом 
осаждении покрытий требуется активация по-
верхности циркония [27, 91]. В АО «ВНИИНМ» 
проводились экспериментальные работы в обла-
сти химико-термической обработки (ХТО) цир-
кониевых сплавов [103], позволяющей получать 
на внешней и внутренней поверхностях оболо-
чек ТВЭЛов окисное покрытие с включения-
ми азота и углерода. Однако в литературе пред-
ставлены данные лишь о механических характе-
ристиках циркониевых труб после ХТО, инфор-
мация об их коррозионной стойкости и высоко-
температурном окислении отсутствует.

Большее число исследований свойств цир-
кониевых сплавов с защитными покрытиями на 
предмет их коррозионной стойкости выполне-
но с использованием физических методов осаж-
дения покрытий. ФОП-методы позволяют полу-
чать плотные пленки с хорошей адгезией к мате-
риалу подложки при температурах ниже 500°С. К 
недостаткам данной группы методов обычно от-
носится высокая стоимость напыления. При фи-
зическом осаждении покрытий из паровой фазы 
требуется дорогостоящее вакуумное оборудова-
ние и специальная подготовка поверхности, про-
цесс осаждения характеризуется низкой произво-
дительностью. Кроме того, прохождение процес-
са сильно зависит от стабильности рабочих па-
раметров процесса осаждения (температуры об-
разцов, состава атмосферы в вакуумной камере, 
плотности ионного тока на образцы и др.) [82].

С помощью методов термического напыления 
невозможно получить тонкие и беcпористые по-
крытия. Такие покрытия не демонстрируют за-
щитного поведения в нормальных условиях ра-
боты реактора [104]. Поэтому данным способом 
обычно напыляются достаточно толстые покры-
тия толщиной около 100 мкм, а также используют-
ся дополнительные методы пост-обработки с це-
лью повышения плотности микроструктуры по-
крытий [105]. Для технологии лазерной наплавки 
крайне важными являются параметры исходного 
порошка, так как они влияют на свойства форми-
руемого поверхностного слоя [78]. В ряде литера-
турных источников представлено сравнение по-
ведения циркония в исходном состоянии и с на-
плавленным слоем из хрома, однако длительность 
коррозионных испытаний, моделирующих нор-
мальную работу реактора, мала, поэтому судить 
о применимости данной технологии пока рано.

На сегодняшний день наибольшее внимание 
посвящено нанесению хромовых покрытий [28–
31, 54]. Хром имеет близкий к цирконию коэф-
фициент термического линейного расширения, 
что должно обеспечивать хорошие адгезионные 
свойства покрытий. К преимуществам хрома 
как материала защитного покрытия относятся 
высокая стойкость к окислению, низкие сорб-
ционные свойства по водороду, высокие значе-
ния теплопроводности и температуры плавле-
ния. Предполагается, что использование покры-
тия из Cr на цирконии может повысить макси-
мальную проектную температуру циркониевой 
оболочки ТВЭЛа с 1200 до 1300°C [21] с умень-
шением выделения H

2.
К перспективным способам нанесения хро-

ма на цирконий среди ФОП-методов следу-
ет отнести разработки французских компаний 
Framatome, Orano (ранее AREVA), CEA и EDF, 
где в 2017 г. под руководством Жана Браше был 
изготовлен прототип устройства для вакуумного 
магнетронного нанесения покрытий на всю дли-
ну ТВЭЛов [70, 106]. Метод магнетронного рас-
пыления также активно применяется для нанесе-
ния покрытий в России (НИ ТПУ [73, 74, 82, 84],  
АО «ВНИИНМ» [26, 37], ГНЦ РФ «ТРИНИТИ» 
[43, 47]) и Китае (Чэнду) [53]. Кроме того, хоро-
шие термомеханические свойства демонстрируют 
покрытия, нанесенные катодно-дуговым осажде-
нием (KAERI, Южная Корея), который исследо-
ватели из Южной Кореи относят к наиболее эко-
номически эффективным среди ФОП-методов 
[71, 81]. Исследователи KAERI также рассматри-
вают способы модификации поверхности путем 
сочетания технологии нанесения покрытия (для 
повышения стойкости к окислению) и техноло-
гии дисперсного упрочнения оксидами припо-
верхностного слоя циркония оксидами иттрия 
перед нанесением покрытий (для повышения 
жаропрочности оболочек ТВЭЛов) [57, 58, 107].  
Как отмечено в [76], с позиции теплофизического 
поведения оболочек ТВЭЛов с покрытиями более 
выгодным является их осаждение на поверхности 
с шероховатостью не менее 0.1 мкм.

Высокой скоростью нанесения покрытий об-
ладают методы термического напыления. При 
нанесении покрытий методом холодного напы-
ления образцы нагреваются незначительно, по-
этому фазовых превращений материала напыля-
емого порошка не происходит, что позволяет из-
бежать его окисления, формирования пор и фа-
зового разделения в материале покрытия. Иссле-
дования KAERI показали, что взаимной диффу-
зии хрома и циркония при нанесении покрытия 
данным способом установлено не было [72]. Од-
нако при холодном напылении могут формиро-
ваться покрытия с большими внутренними ми-
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кронапряжениями, которые крайне восприим-
чивы к разрушению во время нормальной экс-
плуатации ТВЭЛов. Высокая скорость нанесе-
ния также затрудняет контроль качества покры-
тий, а чрезмерная толщина и большая шерохо-
ватость поверхности могут потребовать допол-
нительной полировки до нужных параметров. 
Кроме того, необходим контроль характеристик 
исходных порошков, поскольку от них зависит 
качество формируемых покрытий. Некоторые 
методы термического напыления обладают не-
достатками, которые ограничивают их исполь-
зование для нанесения покрытий на оболочки  
ТВЭЛов. Например, покрытия, нанесенные вы-
сокоскоростным газопламенным напылением, 
имеют рыхлую структуру, а иногда и с изменен-
ным фазовым составом [101].

Покрытия, полученные с применением метода 
лазерной наплавки, имеют более плотную микро-
структуру и повышенную адгезию покрытий по 
сравнению с методом холодного напыления. Ко-
рейские исследователи сообщают о том, что ука-
занный способ может быть применен для нанесе-
ния покрытий на длинные цилиндрические об-
разцы без применения высокого вакуума или вы-
сокотемпературного отжига [78]. Согласно оцен-
кам [78], вакуумные методы осаждения покры-
тия существенно проигрывают по экономиче-
ским показателям технологии лазерной наплав-
ки. Однако данный метод представляет собой 
процесс нагрева порошка и его вплавление в ма-
териал основы (цирконий), что может привести 
к нагреву циркониевой оболочки ТВЭЛа до тем-
пературы α→β-фазового превращения. Следова-
тельно, для успешного применения этого метода 
необходимо подобрать оптимальные рабочие па-
раметры, такие как импульсная мощность лазер-
ного луча, поток инертного газа, скорость подачи 
порошка и др. Кроме того, с помощью лазерной 
наплавки обычно получают покрытия толщиной 
80–200 мкм [77, 78], что может привести к замет-
ному повышению степени поглощения тепловых 
нейтронов циркониевой оболочкой.

3.2. Замена материала циркониевых оболочек 
ТВЭЛов на стали и/или сплавы. Стали в каче-
стве материала оболочек, по сравнению с цир-
кониевыми сплавами, обладают следующими 
преимуществами: высокая коррозионная стой-
кость в пароводяном теплоносителе (следова-
тельно, низкое выделение H2), отсутствие па-
роциркониевой реакции, большой опыт их экс-
плуатации в реакторах различного типа, вклю-
чая водо-водяные, а также наличие промышлен-
ной технологии изготовления оболочек ТВЭЛов 
и комплектующих из сталей [25]. Кроме того, 
существует возможность изготавливать оболоч-
ки ТВЭЛов из стальных материалов различной 

формы [24], что может привести к увеличению 
отводимых тепловых потоков от ТВЭЛов и мощ-
ности реактора. Применительно к оболочкам 
ТВЭЛов стали можно разделить на три группы:

1) ферритно-мартенситные с содержанием Cr 
12–20% и Al – 3–8%;

2) аустенитные с низким (15–19%), средним 
(24–26%) и высоким (39–46%) содержанием Ni;

3) Ni–Cr-стали и сплавы.
Для аустенитных хромистых сталей рассма-

тривается вариант изготовления более тонких 
оболочек ТВЭЛов по сравнению с цирконием 
для снижения потерь нейтронов. Однако умень-
шение толщины оболочки ТВЭЛа может приво-
дить к потере устойчивости ее формы из-за дав-
ления теплоносителя. Кроме того, стальная обо-
лочка ТВЭЛа не является барьером для проник-
новения наработанного в топливе трития в те-
плоноситель [21]. Таким образом, необходимо 
учитывать особенности применения сталей в ка-
честве оболочек ТТ или улучшать свойства ста-
лей путем их модификаций.

Ферритные стали содержат меньше нике-
ля, имеющего высокое сечение захвата нейтро-
нов. По сравнению с аустенитными, феррит-
ные стали дешевле, так как имеют более низ-
кое содержание хрома. В США особое распро-
странение в рамках исследований применитель-
но к материалам оболочек ТВЭЛов ТТ приобрел 
сплав FeCrAl, являющийся ферритной сталью 
с объемно-центрированной кубической (ОЦК) 
решеткой. Проблему большого сечения захвата 
тепловых нейтронов для сплава FeCrAl (сечение 
поглощения тепловых нейтронов для FeCrAl  – 
2.4 барн против 0.2 барн для циркониевого спла-
ва [108]) предлагается разрешить без обогащения 
топлива, уменьшив толщину оболочки ТВЭЛа, 
что допустимо из-за высокой прочности сплава. 
Сплав FeCrAl поддается сварке, и существуют 
технологии, позволяющие изготавливать полно-
размерные трубки с толщиной стенки до 0.5 мм. 
Однако такие тонкие оболочки ТВЭЛов сложно 
в промышленных условиях качественно прива-
рить к хвостовикам ТВС.

При выборе оптимального состава спла-
ва FeCrAl стараются добиться наименьшего со-
держания Cr, поскольку в случае несоблюдения 
пропорции между содержанием Cr и Al в данном 
сплаве при высоких температурах может образо-
ваться нежелательный оксид железа. К первому 
поколению сплава FeCrAl, для которого выпол-
нено наибольшее количество исследований, от-
носится сплав, в состав которого входит три эле-
мента: железо, Cr (0–16%) и Al (5–8%). В насто-
ящий момент проводятся исследования по созда-
нию сплава FeCrAl второго поколения с добавле-
нием еще одного элемента (Mo, Si или Nb). В по-
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следнее время развитие получило направление по 
гомогенному включению в состав сплава оксид-
ных частиц, так называемых дисперсоидов. Цель 
таких модификаций состава заключается в по-
вышении механических свойств сплава. В табл. 4 
[6] представлен состав сплавов FeCrAl, исследо-
ванных с целью их применения в ядерных реак-
торах. Некоторые из сплавов FeCrAl, такие как 
Aluchrom YHf и C26M, производятся традицион-
ным способом плавки, литья, ковки, прокатки и 
т.д., а другие сплавы, такие как APMT и FeCrAl-
ODS, производятся с использованием порошко-
вой металлургии и экструзии (технология полу-
чения изделий путем продавливания вязкого рас-
плава материала или густой пасты через формую-
щее отверстие) [109]. Сплав C26M был разрабо-
тан для использования в качестве материала для 
ядерных реакторов в Национальной лаборатории 
Ок-Ридж [110], [111], а FeCrAl-ODS – в Японии 
[56]. Порошковые сплавы FeCrAl Incoloy MA956 
и PM2000 в прошлом применялись в промыш-
ленности, а также рассматривались для изготов-
ления оболочек ТВЭЛов в реакторах IV поколе-
ния из-за их высокой механической стабильно-
сти и стойкости к окислению [112, 113].

В России АО «ВНИИНМ» занимается разра-
ботками оболочек ТВЭЛов из сталей и сплавов 
для легководных реакторов различного назначе-
ния [25, 26, 40, 41], при этом большее внимание 
уделяется разработке нового класса хромонике-
левых сплавов (42ХНМ). Технология изготовле-
ния труб из данного сплава достаточно хорошо 
освоена. Так, в ПАО «Машиностроительный за-
вод» освоена технология изготовления труб из 
сплава 42ХНМ, при этом отмечается его техно-
логичность и хорошая свариваемость. «Перво-
уральский новотрубный завод» также осваива-
ет производство длинномерных труб из сплава 
42ХНМ применительно к их использованию в 
парогенераторах ПАТЭС, атомных станций ма-
лой мощности и проекте ВБЭР-300 [114]. К про-
изводственным трудностям, возникающим при 
изготовлении таких труб, относятся высокая 
окалийность сплава, необходимость высокотем-
пературной обработки и высокая степень накле-
па при деформации [114].

3.3. Молибден. Это тугоплавкий металл, обла-
дающий высокой жаропрочностью, с температу-
рой плавления 2623°C, что близко к температуре 
плавления UO2 (2850°C) и выше практически на 
1000°C температур циркониевых сплавов. В ка-
честве защиты молибденовых ТВЭЛов от корро-
зии в воде и окисления при высоких температу-
рах предлагается наносить на молибден цирко-
ний (двухслойная оболочка) или использовать 
трехслойную оболочку с внешним покрытием из 
коррозионностойких сплавов, например сплава 
FeCrAl (трехслойная оболочка). Для изготовле-
ния таких оболочек был предложен метод горя-
чего изостатического прессования труб (HIPing) 
[115], однако производство ТВЭЛов из молиб-
дена с покрытием Zr или FeCrAl с использова-
нием указанного метода находится еще на ста-
дии разработок [19]. Нанесение покрытий мето-
дами ФОП на молибденовые ТВЭЛы позволя-
ет получать образцы для проведения на них ла-
бораторных испытаний, однако ставится под со-
мнение возможность изготовления этими спо-
собами полномасштабных оболочек ТВЭЛов. 
Также предлагается нанесение покрытий на мо-
либденовые ТВЭЛы из MoSi3 (в качестве проме-
жуточного подслоя) и MoSi2 методом вакуумно-
го силицирования [18]. Такое покрытие демон-
стрирует хорошие защитные свойства при высо-
котемпературном окислении в атмосфере возду-
ха и водяного пара. Однако данные варианты из-
готовления ТВЭЛов также сложны для реализа-
ции в промышленных масштабах. Кроме того, 
необходимо проведение дополнительных испы-
таний по изучению их поведения при нормаль-
ных условиях эксплуатации реактора.

3.4. Карбид кремния. В настоящее время су-
ществует большое количество способов и усло-
вий получения карбида кремния, что обусловле-
но разнообразием его политипов (табл. 5). При 
этом гексагональные и ромбоидальные полити-
пы относятся к α-SiC, а кубические – к β-SiC.

Исследования, направленные на изучение 
свойств SiC с целью использования этого ма-
териала в качестве оболочек ТВЭЛов ТТ, про-
водятся в KAERI (Южная Корея) [32], AREVA 
(Франция) [33], General Atomics совместно с 
Westinghouse (США) [34, 35], Japan Atomic Energy 
Agency (Япония) [36] и других мировых научных 
центрах. В KAERI [32] также занимаются разра-
боткой топливных таблеток совместно с толе-
рантными оболочками ТВЭЛов из SiC в долго-
срочной перспективе.

При этом процесс сварки для SiC является се-
рьезной проблемой. Когда идет речь об SiC как 
о материале ТТ, необходимо принимать во вни-
мание его структуру и компоновку ТВЭЛов в 
ТВС, поскольку от этого зависят его свойства. 

Таблица 4. Номинальный состав сплавов FeCrAl в 
процентном соотношении по массе (остальное – же-
лезо) [6]

Сплав Cr, % Al, % Другое, %
APMT 21 5 3 (Mo)
C26M 12 6 2Mo + 0.05Y
FeCrAl 
NFD ODS

12 6 0.5Ti + Zr + Y2O3  + Fe2O3

Aluchrom YHf 21 5.5 0.05Y, 0.03Hf, 0.3Si



766

ТЕПЛОФИЗИКА ВЫСОКИХ ТЕМПЕРАТУР	 том 62  	  № 5	 2024

Забиров и др.

Таблица 5. Методы получения SiC

Метод Процесс и отличительные особенности
Микро-

структура
Химическое осажде-
ние из паровой фазы

Формирование пленки происходит в результате химической реакции 
прекурсоров (предшественников) на подложке. В качестве газа исполь-
зуется метилтрихлорсилан при 800–2000°С.

Рис. 5

Изготовление с при-
менением нанораз-
мерного карбида 
кремния (NITE)

Технология, включающая использование каркаса из SiC-волокон и ма-
трицу, созданную инфильтрацией наночастиц SiC. Для получения высо-
ких свойств композита значительную роль играет чистота и кристаллич-
ность волокон.

Рис. 6

Жидкофазное  
спекание (LPS)

Процесс жидкофазного спекания SiC зависит от свойств исходного по-
рошка SiC, атмосферы обжига ([Ar]/[N]), количества и состава жидкой 
фазы, времени и температуры обжига, метода активации порошка.

Рис. 7

Реакционно-связан-
ный карбид кремния 
(RB SiC)

Прямая реакция C + Si = SiC, проходящая выше температуры плавле-
ния Si. Получаемые материалы характеризуются высокой хрупкостью и 
низкими механическими и высокотемпературными свойствами.

Рис. 8

Твердофазное спека-
ние

Прямое спекание порошка SiC при 2000–2500°C и ~100 МПа. Cпекание 
спрессованных или неспрессованных порошковых агрегатов, во время 
которого ни один из компонентов не плавится.

Рис. 9

Химическая паровая 
инфильтрация 

Процесс, при котором матричный материал проникает в волокнистые 
формы с использованием химически активных газов при повышенной 
температуре с образованием композитов, армированных волокном.

Рис. 10

Рис. 5. Изображение, получен-
ное методом дифракции обрат-
ного рассеяния электронов [116].

Рис. 6. Изображение, получен-
ное просвечивающим растровым 
электронным микроскопом [117].

Рис. 7. Типичная микрострукту-
ра SiC, спеченного при темпера-
туре 2000°C и давлении 40 МПа в 
течение 6 ч [118].

Рис. 8. Типичная микрострукту-
ра реакционно-связанного кар-
бида кремния, полученного при 
температуре 1550°C и времени 
выдержки 5 мин [119].

Рис. 9. Типичная микрострукту-
ра; может содержать различные 
границы зерен в зависимости от 
условий исходного порошка и 
процессов спекания [120].

Рис. 10. Типичная микрострукту-
ра композита Hi-Nicalon ™/CVI-
SiC, на котором хорошо видны 
поры внутри волоконных пуч-
ков [121].

100 мкм

20 мкм 10 мкм

40 мкм 1 мкм

1 мкм
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По сложности изготовления принято разделять 
оболочки ТВЭЛов с использованием SiC на че-
тыре типа:

– однослойная оболочка, армированная 
кремниево-карбидным волокном;

– двухслойная оболочка, внутренняя часть 
SiCf / SiC представляет собой композит (для 
улучшения механических свойств), а внешняя – 
монолит SiC (для защиты от воздействия высо-
котемпературного пара) [122];

– дуплексная оболочка, включающая соче-
тание монолитного SiC и его волокон, где вну-
тренний слой препятствует выходу продуктов 
распада, а внешний слой используется для по-
вышения механической прочности [123];

– триплексная структура типа монолит–во-
локно–покрытие. Отличается от дуплексной 
структуры наличием внешнего покрытия тол-
щиной 50–150 мкм, нанесенного ХОП-методом 
[124]. Внешний слой обеспечивает дополнитель-
ную защиту от коррозии.

4. ХИМИЧЕСКАЯ СТОЙКОСТЬ  
ОБОЛОЧЕК ТВЭЛОВ И ПОКРЫТИЙ

4.1. Металлические покрытия. Несмотря на 
хорошие термомеханические свойства метал-
лических покрытий, к их недостаткам относят-
ся склонность к образованию хрупких интерме-
таллических соединений, высокая скорость вза-
имной диффузии и возможное различие коэф-
фициентов теплового расширения Zr и покры-
тия [28].

4.2. Хромовые покрытия. Обзор литературы 
показывает, что покрытие из металлического Cr 
является наиболее перспективным, поскольку 
только оксид Cr устойчив в среде теплоносите-
ля легководных реакторов [21], а оксиды Si и Al 
склонны к гидратации и растворению, особенно 
в условиях облучения [63].

Скорость коррозии для циркониевых спла-
вов резко возрастает, если толщина оксидного 
слоя достигает 2–3 мкм [125]. Испытания образ-
цов с покрытиями из Cr, нанесенными различ-
ными способами, демонстрируют повышенную 
прочность и улучшенную коррозионную стой-
кость в условиях нормальной и аварийной ра-
боты реактора по сравнению с Zr [70, 126–130] 
(табл. 6). Особый интерес представляют иссле-
дования окисления при высоких температурах. 
Согласно работе [50], покрытие из Cr сохраня-
ет целостность трубчатого образца из сплава 
Zircaloy-4 после окисления в водяном паре при 
1200°C в течение 6000 с с последующим охлаж-
дением в воде (рис. 11 [50]).

Испытания АО «ВНИИНМ» (табл. 6) [37, 131] 
показали, что характерная толщина хромово-
го покрытия на цирконии составляет 7 мкм [37]. 

В совместных исследованиях KIT (Германия) и 
MIT (США) [132] при температуре 1100°C был 
замечен нежелательный изгиб циркониево-
го образца с хромовым покрытием, в результате 
чего произошли потеря защитного эффекта по-
крытия и быстрое окисление сплава Zircaloy-4 
с образованием на данном участке толстого 
слоя  ZrO2. Авторы предполагают, что этот де-
фект возник из-за высокого уровня остаточ-
ных напряжений в системе покрытие–подлож-
ка и сильной пластической деформации Zr, что 
типично для технологии холодного напыления. 
Отмечено, что при эвтектических температурах 
Cr–Zr (1332°C) O2 вызывает растворение хрома 
из покрытия внутри оболочки ТВЭЛа в расплаве 
Zr–Cr («диффузию») вследствие низкой раство-
римости Cr в образовавшемся на месте дефекта 
ZrO2 [133]. Во время испытания на стойкость к 
окислению при 1300°C произошло неожиданное 
расплавление образца. Испытания выше темпе-
ратуры эвтектики Cr–Zr продемонстрировали, 
что взаимная «диффузия» и образование жидкой 
фазы приводят к быстрой деградации трубки с 
Cr-покрытием с еще более высокой скоростью 
окисления по сравнению с Zircaloy-4. При этом 
кислород способствует ускоренному растворе-
нию Cr внутри расплава Zr–Cr (что связано с 
восстановлением Cr из Cr2O3 на границе хро-
мового покрытия и Zr) и последующим оплав-
лением эвтектического слоя Cr–Zr под образо-
вавшимся оксидным слоем, ближе к внутренней 
стороне трубки. Эти результаты свидетельству-
ют о необходимости подбора промежуточного 
барьерного защитного слоя между Cr и Zr.

В работе [134] представлены результаты по 
окислению сегментов ТВЭЛов с покрытием из 
Cr (табл. 6), в том числе с нанесенными на них 
царапинами на всю глубину покрытий. Наличие 
локальных повреждений в виде царапин практи-
чески не влияет на стойкость к окислению всего 
образца и не приводит к отслаиванию покрытия 
даже после охлаждения в воде после высокотем-

Рис. 11. Сравнение внешнего вида образцов из спла-
ва Zircaloy-4 без покрытия (а) и с хромовым покры-
тием (б) после окисления паром при 1200°C в тече-
ние 6000 с [50]: (а) – привес 40.4 мг/мс2, (б) –11.4.

 (а)

 (б)
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покрытия не предотвращают диффузию N и O2 
в Zr. Однако наилучшую стойкость к окислению 
проявляют покрытия из чистого Cr.

В реакторе Halden проводились испытания 
цилиндрических образцов из Zircaloy-4 с ни-
тридными покрытиями (CrN, TiAlN, AlCrN) [63, 
64]. Исследования показали, что покрытия из 
TiAlN и AlCrN растворяются после облучения. 
Покрытие из CrN продемонстрировало луч-
шую стойкость, но под воздействием нейтрон-
ного облучения произошло отслаивание на 20% 
всей площади из-за растрескивания покрытия и 
образования под трещинами слоя ZrO2. Другие 
испытания циркониевых образцов с покрытием 
из CrN, проведенные в реакторе Halden, проде-
монстрировали более высокую стойкость к кор-
розии в среде пара и воды (табл. 6) [65, 66].

Также рассматривается возможность приме-
нения высокоэнтропийных сплавов, содержа-
щих не менее пяти элементов и обладающих вы-
сокой термической стабильностью, стойкостью 
к окислению, коррозии и радиационным по-
вреждениям. Однако низкая пластичность та-
ких сплавов не позволяет изготавливать из них 
длинные тонкие трубки ТВЭЛов, поэтому та-
кие сплавы стоит рассматривать только как по-
крытия циркониевых оболочек ТВЭЛов. В свою 
очередь применение высокоэнтропийных спла-
вов для покрытия оболочек ТВЭЛов выглядит 
проблематичным из-за возможного образования 
низкотемпературной эвтектики, а также слож-
ных оксидов, образующихся после высокотем-
пературного окисления.

4.5. Оболочки ТВЭЛов из ферритной стали. 
Достоинством ферритных сталей является стой-
кость к окислению при высоких температурах в 
атмосфере влажного воздуха за счет образования 
оксидов Cr и Al. Исследования ферритных ста-
лей, проведенные в General Electric [140], пока-
зали, что при их использовании в качестве ма-
териала оболочки ТВЭЛа не возникает пробле-
мы гальванической (теневой) коррозии, свой-
ственной для циркониевых сплавов при нахож-
дении вблизи них материалов из других метал-
лов (обычно никелевых сплавов или нержавею-
щей стали). Ферритные стали с высоким содер-
жанием хрома демонстрируют отличное сопро-
тивление трещинообразованию и развитию уже 
появившихся трещин в воде под давлением и 
коррозии при высоких температурах в атмосфе-
ре водяного пара.

Отдельное внимание стоит уделить сплаву 
FeCrAl. Стойкость сплавов FeCrAl в атмосфе-
ре воздуха и водяного пара объясняется форми-
рованием прочной и тонкой (до 1 мкм) пленки 
оксида Al, которая выполняет защитные функ-
ции практически до точки плавления сплава 

пературных испытаний. Несмотря на это, при 
высоких температурах (1500–1600°С) покрытия 
нельзя считать защитными, поскольку наблюда-
ется интенсивная взаимная диффузия Cr–Zr.

4.3. Покрытия из сплава FeCrAl. Согласно 
[102], FeCrAl не защищает цирконий в услови-
ях АПТ (табл. 6 [80, 102, 135]). Для образца с по-
крытием из FeCrAl после окисления наблюдает-
ся диффузия материалов покрытия и оболочки, 
что подтверждает необходимость диффузионно-
го барьера с подложкой. В [136] для уменьше-
ния интенсивности образования эвтектическо-
го слоя FeCrAl–Zr c низкой температурой плав-
ления (928°С) предлагается наносить барьер из 
Mo [72]. Использование Cr в качестве промежу-
точного слоя привело к образованию на поверх-
ности FeCrAl–Cr тонкой оксидной пленки тол-
щиной менее 1  мкм при нормальных условиях 
работы реактора в течение 180 сут (табл. 6 [107]). 
Дисперсное упрочнение оксидами с использо-
ванием порошка Y2O3 приповерхностного слоя 
циркония перед нанесением покрытий Cr–Al и 
Cr–FeCrAl позволило улучшить сопротивление 
ползучести и высокотемпературной деформа-
ции образцов. Из-за диффузии O2 в сплав Cr–
Al образовались сложные микроструктуры, в то 
время как столбчатая структура на границе раз-
дела осталась прежней даже после высокотемпе-
ратурного окисления [81].

4.4. Керамические покрытия. Керамические 
покрытия (карбиды и нитриды) обладают высо-
кими термическими и механическими свойства-
ми, устойчивостью к радиационным воздействи-
ям, твердостью и хорошей износостойкостью 
(табл. 6 [137]). В качестве защитных покрытий 
в ряде исследований рассматриваются соедине-
ния на основе Ti, где демонстрируется стойкость 
таких покрытий к коррозии и их защитные свой-
ства от насыщения H2 (табл. 6) [97, 138]. Однако, 
как сообщается в обзоре [139], Ti быстро окис-
ляется при высоких температурах и диффунди-
рует в покрытие, что может ослабить защитный 
эффект Al2O3 или SiO2. Авторы [62] считают, что 
пленки из TiN не подходят для использования в 
качестве покрытий на циркониевых сплавах, по-
скольку TiN склонен к диссоциации под воздей-
ствием ионного облучения. При этом создают-
ся зоны, обогащенные титаном, в которых окис-
ление при высоких температурах приводит к об-
разованию газообразного H2 (аналогично цир-
кониевым сплавам). Покрытия из NiCr менее 
хрупкие по сравнению с покрытиями из чисто-
го Cr, однако их механические свойства ухудша-
ются сильнее, чем для хромового покрытия по-
сле испытаний на окисление (табл. 6) [74, 82]. 
Установлено, что более плотные покрытия луч-
ше защищают Zr, тогда как тонкие столбчатые 
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(около 1450°С) [141]. В работе [142] показано, 
что защитный слой оксида алюминия появляет-
ся уже при температуре 700°C. В [143] (табл. 6) 
рост оксида алюминия при высокотемператур-
ном окислении происходил по параболическому 
закону. Скорость роста оксидного слоя в основ-
ном определяется температурой выдержки, в то 
время как концентрация O2 в газовой атмосфе-
ре оказывает незначительное влияние на кине-
тику окисления.

В работе [144] продемонстрирована интен-
сификация окисления сплава FeCrAl при тем-
пературах 900°С в присутствии водяного пара 
(O2 + 40% H2O). Авторы утверждают, что на ско-
рость окисления влияет перенос ионов кисло-
рода через γ-Al2O3. При этом обнаружено, что в 
атмосфере сухого O2 для сплава FeCrAl наблю-
дается увеличение эффективной толщины слоя 
γ-Al2O3. Следовательно, интенсификация окис-
ления сплава FeCrAl в атмосфере H2O связана со 
стабилизацией растущего внешнего слоя γ-Al2O3 
за счет его гидроксилирования. Исследования 
показывают, что существует необходимость в со-
блюдении пропорции между содержанием Cr и 
Al в сплаве FeCrAl, иначе при высоких темпера-
турах на поверхности может образоваться оксид 
железа, т.е. термодинамически нестабильный 
оксид по отношению к высокотемпературному 
пару [145].

Сплавы FeCrAl различного состава демон-
стрируют коррозионную стойкость при нор-
мальных условиях эксплуатации реактора 
(см. табл. 6) [146–150]. Оксиды Cr2O3 и Al2O3 об-
разуют непрерывный ряд твердых растворов, что 
делает их подвижными внутри шпинели и по-
зволяет пассивировать поверхность в широком 
диапазоне температур при взаимодействии с во-
дой. Это привело исследователей из KAERI к за-
мене чистого хромового покрытия на покрытия 
из Cr–Al [151].

Для сплава FeCrAl (APMT) после годовых 
автоклавных испытаний максимальная глубина 
коррозии составила 2  мкм, что намного мень-
ше толщины оболочки ТВЭЛа (рис. 12 [148]). 
Установлено, что добавка Nb (1–2%) улучша-
ет коррозионную стойкость сплава FeCrAl в ат-
мосфере перегретого водяного пара за счет спо-
собствования образованию более однородной и 
непрерывной пленки оксида алюминия [147]. 
Однако в [147] отмечается, что большое содер-
жание ниобия ухудшает стойкость к коррозии 
при высоких температурах. Критически важ-
ными являются исследования, проведенные 
на предварительно облученных образцах [152] 
(табл. 6). Установлено, что на начальной стадии 
коррозии оксид хрома защищает образец, одна-
ко на более позднем этапе коррозии дефекты, 
вызванные облучением, ускоряют коррозион-
ные процессы.

Поскольку FeCrAl является ферритным 
ОЦК-сплавом, диффузия трития через оболочку 
ТВЭЛа в теплоноситель может быть даже выше, 
чем при использовании аустенитного ГЦК-
материала на основе железа. Ожидается более 
интенсивный выход трития в теплоноситель, так 
как проницаемость сплава FeCrAl для H2 при-
близительно в 100 раз больше по сравнению с 
цирконием [153]. Тем не менее есть основания 
полагать, что окисление оболочки ТВЭЛа с вну-
тренней и внешней сторон будет эффективным 
барьером для диффузии водорода через оболоч-
ку ТВЭЛа [154]. В [154] использовались тонкие 
пленки на основе Al–Cr–O, поскольку такое со-
четание элементов создает устойчивую струк-
туру типа корунд с химической стабильностью, 
как у Al2O3. Пленки толщиной 2 мкм наносились 
методом дугового испарения на образец из ма-
лоактивируемой ферритно-мартенситной стали 
марки EUROFER 97, они показали высокие ба-
рьерные свойства для проникновения водорода.

Рис. 12. Сканирующая просвечивающая электронная микроскопия поперечного сечения сплава FeCrAl после го-
дового испытания: (а) – условия BWR-NWC (нормальный водно-химический режим); (б) – BWR-HWC (водород-
ный водно-химический режим); (в) – PWR [148].

Сплав
СплавОсновной сплав0,5 мкм 0,2 мкм 0,2 мкм

Рекристаллизованный
сплав Оксид

Оксид

Оксид Линия сканирования

 (а)   (б)   (в) 
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4.6. Хром-никелевые сплавы. Главное преи-
мущество сплава 42ХНМ перед цирконием – не-
подверженность реакциям с водяным паром, ко-
торые сопровождаются повышенным выделени-
ем H2. Коррозионные испытания, проведенные 
в АО «ВНИИНМ» [40, 41] (табл. 6), свидетель-
ствуют о том, что сплав 42ХНМ практически не 
окисляется при 1200°С в течение 500 с. В рабо-
те [155] показано, что коррозионная стойкость 
сплава 42ХНМ в различных агрессивных средах 
на несколько порядков выше по сравнению с 
нержавеющей сталью, так как он имеет способ-
ность к самопроизвольной пассивации за счет 
высокого содержания хрома.

У сплава 42ХНМ наблюдается высокая стой-
кость к межкристаллитному коррозионному рас-
трескиванию по сравнению с аустенитной ста-
лью. В [156, 157] установлено, что сплав 42ХНМ 
по времени до разрушения превосходит аусте-
нитные сплавы более чем в 100 раз. При времени 
выдержки 100 000 ч разрушение ампул из спла-
ва 42ХНМ не зафиксировано. В результате облу-
чения на поверхности сплава 42ХНМ образует-
ся плотная равномерная оксидная пленка тол-
щиной менее 1 мкм, защищающая его от корро-
зии. Результаты автоклавных испытаний (вода, 
325°С, Р = 155  бар, 66–858  ч) хром-никелевых 
сплавов свидетельствуют о многослойной струк-
туре образовавшегося оксидного слоя [158].  
При этом внутренний слой состоит из плен-
ки Ni(1-x)FexCr2O4, в которой содержание Fe и Ni 
зависит от их концентрации в сплаве, а также 
включений Cr2O3 вдоль границы оксида и спла-
ва. Внешний слой состоит из NiFe2O4 и Ni(OH)2.

Однако для сплавов ХНМ свойственно низ-
котемпературное радиационное охрупчивание, 
которое приводит к падению пластичности это-
го сплава до уровня нескольких процентов при 
температурах выше 600°С, что на данном этапе 
работ ограничивает его использование в каче-
стве материала оболочек ТВЭЛов [159].

4.7. Карбид кремния SiC. Принципиально 
важными являются исследования, посвящен-
ные коррозии SiC в воде при температурах, ха-
рактерных для нормальных условий работы ре-
актора. При проведении испытаний, имитиру-
ющих условия PWR (без радиационного воздей-
ствия), использование SiC привело к снижению 
коррозии по сравнению с циркониевым сплавом 
[34]. Микроструктура поверхности практически 
не изменилась после 210 сут испытаний (рис. 13 
[160]). Термодинамический анализ, представ-
ленный в [161] (см. табл. 6), продемонстриро-
вал, что в условиях работы реактора SiC реаги-
рует с водой, образуя при этом оксид кремния, 
который повторно взаимодействует с водой, пе-
реходит в ортокремневую кислоту и растворяет-
ся в теплоносителе. Растворимость растет с по-

вышением температуры и давления. Влияние 
кислотности среды становится заметным при 
pH > 8, что приводит к резкому увеличению рас-
творимости SiO2. Также сильное влияние оказы-
вает растворенный O2, ускоряя коррозионные 
процессы. В [162] показано, что коррозия стано-
вится более интенсивной с ростом температуры 
воды и содержания в ней O2 (см. табл. 6). В слу-
чае, когда O2 практически отсутствует, коррозия 
протекает медленно. При этом большое влияние 
на коррозионный процесс оказывает содержа-
ние в воде других примесей, таких как B и Li. Ав-
торами [162] разработана модель, согласно кото-
рой толщина оболочки ТВЭЛа из SiC уменьшит-
ся на 1.3 мкм за 5 лет выдержки в воде с темпе-
ратурой 320°C без учета радиационного воздей-
ствия и с низким уровнем растворенного O2.

Рис. 13. Сканирующая электронная микроскопия 
верхней поверхности образцов SiC, полученных ме-
тодом химического осаждения из паровой фазы: 
(а)  –  перед испытанием на коррозию; (б)  – после 
испытания на коррозию в течение 210 сут в услови-
ях, имитирующих PWR, с контролем растворенно-
го H2 [160].

(а)

(б)

20 мкм

20 мкм
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В экспериментах в воде при высоких давле-
ниях на облученных образцах SiC (см. табл. 6) 
[163] установлено, что с ростом интенсивно-
сти потока бомбардирующих частиц и смеще-
нием атомов в узлах решетки коррозия протека-
ет более интенсивно (рис. 14 [163]). Причиной 
сильной коррозии облученных образцов может 
являться их низкая сопротивляемость диффу-
зии O2, поскольку в экспериментах наблюдалась 
диффузия O2 (3 нм) в образец. Существует под-
ход, в рамках которого в состав SiC предлагается 
вносить добавки для уменьшения коррозионной 
активности в воде.

Эксперименты по коррозионной стойкости 
SiC, проведенные на базе Харьковского физико-
технического института [164], показали, что до-
бавка хрома в состав SiC улучшает коррозион-
ную стойкость за счет образования устойчивого 
к коррозии оксида хрома (Cr2O3). При этом та-
кие добавки не ухудшают механические свой-
ства образца, что делает это направление доста-
точно перспективным.

Для уменьшения химического взаимодей-
ствия SiC с водой предлагается использование 
защитных покрытий. Результаты испытаний 
[165] показали, что наилучшие защитные свой-
ства демонстрируют покрытия из Cr, Ni, CrN. 
Несмотря на то, что в воде, насыщенной H2, все 
покрытия оставались химически стабильными, 
ни одно из покрытий не выдержало испытаний в 
насыщенной O2 воде [166] (см. табл. 6).

В экспериментах на высокотемпературное 
окисление SiC с хромовыми покрытиями, на-
несенными различными способами, наблюда-
ется переход от плотной к более пористой ми-
кроструктуре хрома после окисления при 1200°C 
[95] (табл. 6). Как показали исследования [167], 
структура SiC также влияет на характер окисле-
ния. Авторы использовали политип 4H-SiC для 
изучения кинетики окисления в сухом и влаж-
ном кислороде. Модификация 4H-SiC представ-
ляет собой гексагональную элементарную ячей-
ку с полярными и неполярными гранями, по-
скольку в зависимости от ориентации кристал-
ла на его поверхность выходят атомы Si или C 
либо и те, и другие в равном количестве. Экспе-
рименты показали, что скорость роста оксидно-
го слоя выше на поверхности углеродной грани 
кристалла (в 4–8 раз), причем в атмосфере влаж-
ного кислорода эта разница более заметна.

Эксперименты по высокотемпературному 
окислению углеродного волокна T-300, защи-
щенного слоем SiC, показали, что парциальное 
содержание кислорода оказывает большее влия-
ние, чем температура образца [168] (табл. 6). По-
сле экспериментов на покрытии SiC были за-
фиксированы трещины, появление которых об-

условлено как процессом окисления, так и тер-
мическими микронапряжениями в образце, ко-
торые являлись доминирующими, так как тре-
щинообразование наблюдалось уже при мини-
мальном содержании О2. Следует отметить, что 
при высоких температурах и низком содержа-
нии О2 реакция проходит по формуле SiC + O2 =

 = SiO + O, т.е. SiC может переходить в газовую 
фазу. В исследованиях [169] продемонстрирова-
но два механизма окисления SiC и Si3N4 при вы-
соких температурах: активное и пассивное. Ак-
тивное окисление сопровождается потерей мас-
сы за счет генерации газообразного SiO. Пассив-
ное окисление, напротив, сопровождается обра-
зованием защитного твердого слоя SiO2 и приро-
стом массы образца. Главным фактором, опреде-
ляющим механизм активации, является давле-
ние газообразного SiO. Было обнаружено появ-
ление пузырей газа СО между слоями SiC/SiO2 
при температурах испытаний выше 1600°C. SiC 
взаимодействует с водяным паром при темпера-
турах выше 1100°С следующим образом:

SiC + 3H2O → SiO2 + 3H2 + CO.

Несмотря на то что в ходе реакции выделяет-
ся газообразный водород, скорость протекания 
этой реакции на три порядка ниже, чем паро-
циркониевой реакции.

Рис. 14. Изображения корродированных поверхно-
стей образцов, предварительно облученных до 0.6 
сна: (а)  – облучение при температуре 400°C; (б)  – 
800°C [163]; на всех рисунках видна граница между 
облученной (правая половина) и необлученной (ле-
вая) зонами.

(а) (б)
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В работе [170] показано, что длительная вы-
держка SiC при высоких температурах приво-
дит к образованию пузырей в поверхностном 
слое (рис. 15 [170]). В диапазоне температур  
1700–1800°C образуется тонкий слой диоксида 
кремния, что объясняется тем, что эти темпера-
туры близки к его температуре плавления.

Важной и малоисследованной проблемой яв-
ляется химическое взаимодействие SiC с топли-
вом. Авторы [171] исследовали взаимодействие 
SiC–UO2 при высоких температурах. Термодина-
мический анализ фазовых диаграмм продемон-
стрировал, что взаимодействие SiC и UO2 приво-
дит к образованию SiO2, свободного углерода С, 
газообразного CO и в меньшей степени SiO и CO2. 
Когда соотношение [O]/[U] < 2, реакция приво-
дит к образованию силицида и карбида урана, а 
также USi1.88 и UC. Экспериментальные резуль-
таты подтверждают термодинамические расче-
ты. В обоих вариантах эксперимента жидкая фаза 
образуется в диапазоне температур 1577–1677°С, 
которые значительно выше, чем при взаимодей-
ствии UO2 и Zr (1127°С). В этом отношении обо-
лочка ТВЭЛов из SiC представляется более на-
дежной по сравнению с цирконием.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проанализированы основные направления 
развития толерантного топлива в мире, касающи-
еся материалов оболочек ТВЭЛов. Представле-
но описание преимуществ и недостатков основ-
ных концепций толерантного топлива, которые 
предполагают нанесение покрытий на циркони-

евые сплавы либо полную замену циркониевой 
оболочки ТВЭЛов новыми материалами (различ-
ные сплавы, керамические композиты). Выпол-
нен анализ исследований химической стойкости 
оболочек ТВЭЛов к воде, водяному пару и кис-
лороду. Обобщение и анализ результатов отече-
ственных и зарубежных исследований позволили 
сформулировать следующие выводы.

Наиболее высокий уровень технологической 
готовности наблюдается для циркониевых обо-
лочек ТВЭЛов с хромсодержащими покрыти-
ями. Выявлено, что от метода нанесения по-
крытий зависят их прочностные свойства, осо-
бенно при высоких температурных и механиче-
ских нагрузках. Также хорошо изучены техноло-
гии изготовления оболочек ТВЭЛов из сплавов 
FeCrAl, а в России активное развитие получи-
ла концепция использования хромоникелевого 
сплава 42ХНМ. Экспериментальные ТВС с обо-
лочками ТВЭЛов указанных типов уже загруже-
ны на действующие АЭС для получения резуль-
татов по их испытаниям в условиях работы реак-
тора. Использование в качестве материалов обо-
лочек ТВЭЛов тугоплавкого металла молибдена 
и SiCf /SiC-композитов на данный момент нахо-
дится на стадии исследований и разработок, по-
скольку такие концепции требуют решения про-
блем по созданию полномасштабных нехрупких 
оболочек ТВЭЛов до их эксплуатации в услови-
ях работы реактора.

В целом использование защитных покрытий, 
прежде всего из хрома, а также оболочекТВЭЛов 
из сплава FeCrAl, хром-никелевых сплавов и SiC 
снижает интенсивность окисления до темпера-

Рис. 15. Фотографии образцов, окисленных при 1600°C и различных парциальных давлениях водяного пара [170]: 
(а) – 10 кПа, 16 ч, максимальный поток – 66 л/ч; (б) – 60, 22, 64; (в) – 30, 22, 64; (г) – 60, 22, 133; (д) – 30, 25, 133; 
(е) – 30, 22, 133; (ж) – 60, 64, 64; (з) – 60, 22, 133.

(а)

(д)

(б)

(е)

(в)

(ж)

(г)

(з)
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туры образования жидких эвтектик или плавле-
ния оболочки ТВЭЛа по сравнению с циркони-
ем. Однако при этом наблюдаются проблемы, 
свойственные каждой из предложенных кон-
цепций ТТ. Так, у хромовых покрытий суще-
ствует зависимость сопротивления окислению 
от толщины и структуры покрытия. Кроме того, 
наблюдается проблема резкого возрастания ге-
нерации H2 при неизбежном сходе покрытия с 
циркония при высоких температурах, особен-
но при достижении эвтектических температур  
Cr–Zr. При высоких температурах (выше 1200°С) 
хромовые покрытия могут растрескиваться из-за 
резкого возрастания разницы в значениях коэф-
фициентов термического расширения хрома и 
циркония при повышении температуры. Для по-
крытий из FeCrAl и CrAl растворение при нор-
мальных условиях работы реактора не наблюда-
ется, однако вполне возможна диффузия метал-
лов и образование эвтектики при температурах 
выше 900°С, что требует дальнейших исследова-
ний. Для SiC не решены проблемы производства 
длинных волокон из SiC, низкой ударной проч-
ности трубок и сварки с хвостовиками.

Исследование выполнено в рамках проекта 
РНФ № 19-79-10116-П.
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