
第 49 卷 � 第 5 期 厦门大学学报(自然科学版) V ol. 49� N o. 5

� 2010 年 9 月 Journal of Xiam en U niversity ( Natural Science) Sep. 2010�

沉积温度对纳米 ZrN涂层结构及性能的影响

黄若轩
1
,祁正兵

2
,孙 � 鹏2

,朱芳萍
2
,王周成

2*

( 1.厦门大学材料学院, 2. 厦门大学化学化工学院,福建 厦门 361005)

� �
收稿日期: 2010�03�23

基金项目:国家科技支撑计划( 2007BAE05B04)

* 通讯作者: zcwang@ xm u. edu. cn

摘要: 利用磁控溅射方法通过改变沉积温度( T s )制备一系列纳米 Zr N涂层 .采用 X射线衍射、扫描电镜及 CSM 纳米力

学综合测试系统表征了纳米 Zr N 涂层的物相结构、截面形貌及综合力学性能, 系统研究了沉积温度对纳米 Zr N 涂层结

构及性能的影响.实验结果表明: 随着沉积温度的增加, 涂层择优取向由( 111)变为( 200) ,而在 600 � 时结晶度很低; 涂

层择优取向的变化是由涂层沉积过程中原子迁移能力和不同取向表面能的差异所决定的. 纳米 Zr N 涂层在 T s = 450 �

及以下温度区间为柱状结构,并随沉积温度增加柱状晶逐渐变宽,在 T s = 600 � 时, 由于生长方式的改变使涂层变为非

柱状等轴结构.纳米 Z rN 涂层的硬度在 T s = 450 � 及以下温度区间没有明显变化,但在 T s = 600 � 时,由于涂层结晶度

以及位错密度降低导致涂层硬度下降.随沉积温度的增加,涂层与基体间结合力先减小后增大. 纳米 ZrN 涂层的磨损率

由硬度和膜基结合力共同作用决定.
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� � 硬质涂层可以提高材料表面的力学性能及物理化

学稳定性.过去几十年的相关研究中,金属氮化物被证

明是比较成功的硬质涂层材料 [ 1] .其中 TiN 及其系列

涂层是第一代硬质涂层的代表, 其相关研究和应用也

是最多、最成熟的. 而近年来, ZrN 系列涂层受到越来

越多的关注. 相对于 T iN 涂层, ZrN 涂层具有更好的

力学性能、热稳定性、化学稳定性及抗氧化性能
[ 2�4]

.此

外,由于 ZrN 涂层金黄的色泽及良好的耐腐蚀性, 使

其在装饰和防护领域得到应用.尽管如此, Zr N涂层在

不同领域仍然具有很高的开发潜力, 因此制备高性能

的 ZrN 涂层已经成为当前研究的热点.

Kim 等研究发现, 沉积温度是影响涂层结构、形

貌以及性能的重要因素[ 5�6] . 因此, 为了得到性能优异

的 ZrN 涂层,研究沉积温度对 ZrN 涂层的影响是十分

必要的.而以往的文献中,该方面针对性的研究较少,

对沉积温度影响 ZrN 涂层的结构及性能的机理缺乏

系统、深入的认识.本文运用磁控溅射方法通过改变沉

积温度制备一系列纳米 ZrN 涂层, 运用先进的表征手

段研究了沉积温度变化对纳米 ZrN 涂层的物相结构、

择优取向、截面形貌以及综合力学性能的影响.

1 � 实验部分

1. 1 � 纳米 ZrN 涂层制备

采用反应直流磁控溅射技术制备纳米 ZrN 涂层.

选择WC�Co 硬质合金和硅片为基体材料, 沉积前将

硬质合金基体进行机械抛光, 再先后经去离子水、丙

酮、无水乙醇超声清洗各 5 min, 烘干后进行沉积. 具

体制备参数如下:溅射室本底真空度为 8  10- 4 Pa,加

热至 300 � , 采用霍尔离子源清洗基体 10 min. 溅射

时 Ar 和 N 2 总通气量控制在 60 mL/ min,溅射时间为

90 min. 工作压强和氮气流量分别固定在 0. 5 Pa 和

20% (体积分数) .沉积温度 T s 作为溅射过程的变量,

分别在 T s = 50, 150, 300, 450和 600 � 条件下制备一

系列 ZrN 涂层.

1. 2 � 微观结构及力学性能表征
采用美国 VEECO 公司 Dektak3 表面轮廓仪

( Pr ofilom eter)测试涂层厚度, 结果见表 1, 可以发现

沉积温度对涂层厚度影响不大, 所以在划痕和磨损测

试时不计厚度的影响. JXA�8100电子探针显微分析

( EPM A)用于测试涂层成分; 使用荷兰 Philips 公司

Panaly tical X!pert X 射线衍射仪 ( X�r ay dif f ract ion,

XRD)表征涂层的微观结构, 根据 Scherrer 公式, 由

( 111)衍射峰的位置及其半高宽计算晶粒大小
[ 7]

; 使

用德国LEO 1530场发射扫描电镜( FE�SEM )观察涂



表 1� 不同沉积温度下制备纳米 Zr N系列涂层的表征结果

T ab. 1 � Summar y o f the ex perimental results of Zr N nano�coating s deposited w ith different subst rate temperature

T s / � 厚度/�m 晶粒尺寸/ nm 氮体积分数/ % 硬度/ GP a Lc / N 磨损率/ ( 103 ∀�m3 ∀ N- 1 ∀ m- 1)

� � 50 1. 29 19. 8 49. 5 21. 4 53. 7 2. 527

� � 150 1. 23 22. 7 49. 9 22. 0 49. 7 8. 650

� � 300 1. 20 29. 4 49. 7 22. 5 45. 2 39. 41

� � 450 1. 26 30. 2 48. 3 21. 1 32. 1 69. 29

� � 600 1. 28 19. 1 45. 5 16. 1 53. 4 6. 123

层的截面形貌. 采用瑞士 CSM 公司纳米力学综合测

试系统表征涂层力学性能: 应用纳米压痕仪( Nanoin�
dentation) , 按照 IOS 14577标准测试显微硬度; Reve�
test 大载荷划痕测试仪用于测试涂层与基体间结合力

(划针加载范围 0~ 100 N ,法向加载速度 200 N/ min,

切向加载速度 6 mm/ min, 划痕长度 3 mm ) ,用光学显

微镜观察涂层完全剥落处载荷定义为临近载荷( L c ) ,

该量用于表征涂层与基体间结合力. 表 1 中硬度和结

合力测试结果皆为每个试样上选取 5个不同测试点所

得结果的平均值; T ribo meter 球�盘磨损试验机测试涂
层摩擦学性能:采用直径 �= 6 mm 的 A l2O3 球作为

标准对磨材料, 试验载荷 2 N,磨盘转速 0. 05 m/ s,磨

损轨迹半径 2 m m,测试圈数 3 000, 环境湿度 55%,常

温下测试.所得实验结果如表 1所示.

2 � 结果与讨论

2. 1 � 沉积温度对纳米 ZrN涂层微观结构的影

响

图 1是不同沉积温度制得纳米 ZrN 涂层的 X射线

衍射图. 由图中可以看出在 T s = 50, 150 � 时, 纳米

ZrN涂层为( 111) 取向择优生长; 当 T s = 300, 450 �

时,涂层变为( 200)取向择优生长;当沉积温度继续升高

到T s = 600 � 时, 纳米 ZrN 涂层的( 111)与( 200)衍射

峰强度都显著减弱,这表明此时涂层的结晶度很低.这

是因为随着沉积温度变化,涂层择优取向发生改变是

由涂层沉积过程中原子迁移能力不同, 以及不同晶面

表面能的差异造成的. 当沉积温度低时,原子的扩散能

力较低,由于 ZrN( 111)取向的扩散势垒及扩散率都比

较低,所以此时成膜原子向 ( 111)方向扩散, 涂层沿

( 111)面生长;而沉积温度的增加,使表面原子有足够的

能量迁移至表面能最低的( 200) 晶面[ 8] , 所以涂层沿

( 200)方向生长; 在 T s = 600 � 时, 由于沉积温度过高

使溅射原子具有较高活性,在吸附、聚积形核的过程中

也伴随着解离和脱附, 尤其是对于扩散能力较强的氮

原子会以氮气的形式离开涂层,造成氮流失,严重影响

涂层的形核与生长,使结晶度降低. 化学成分测试可以

证明上述观点.由 EPMA 测试结果发现, 纳米 ZrN 涂

层在 T s= 300 � 及以下温度区间内基本满足化学计量
比,但是在 T s = 450, 600 � 时, 涂层中氮含量有所下

降,尤其是在 T s = 600 � 时,涂层中氮含量仅为 45. 5%

(原子分数) ,这种氮流失现象会影响涂层的结晶度,因

此沉积温度在 600 � 时,涂层结晶性很差.

� 图 1 � 不同沉积温度制得纳米 Z rN 涂层的 X 射线衍射图

� F ig. 1 � X�r ay diffractio n patterns o f ZrN nano�coat ings de�
po sited w ith different substr ate temper atur e

图 2为不同沉积温度制得纳米 ZrN 涂层的 SEM

截面形貌.可见随着沉积温度的增加, 纳米 ZrN 涂层

截面形貌发生变化. 当 T s= 450 � 及以下温度区间内

涂层呈现柱状结构, 随沉积温度的增加柱状晶的宽度

增加,与涂层晶粒尺寸具有相同的变化趋势. 这是因为

当沉积温度较低时成膜原子活性受到限制, 原子扩散

迁移能力差使形核、成岛都比较困难,所以晶粒不易长

大[ 9] ,只能沿扩散势垒较低的( 111)方向扩散最后形成

柱状晶
[ 10]

,如图 2A. 随着沉积温度的增加, 成膜原子

活性增加,可以沿着平行晶界或在基体表面扩散, 使晶

粒沿柱状方向生长的同时还可以横向生长, 最后形成

粗大笔直贯穿的柱状结构,这种生长方式使涂层中孔
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� � 图 2� 不同沉积温度制得纳米 Zr N涂层的截面 FE�SEM 照片

沉积温度: A . 50 � ; B. 150 � ; C. 300 � ; D . 450 � ; E. 600 �

� � Fig . 2 � FE�SEM pho tog raph of cro ss�section mo rpho lo gy of Zr N nano�coat ing s deposited w ith different substrate temperature

隙较少, 且晶界间结合强度较高, 结构致密,如图 2D.

但是当 T s = 600 � 时, 柱状结构消失, 表现为等轴状

结构,涂层晶粒尺寸也比较小.这是因为当沉积温度过

高时,吸附原子的聚积能高于表面能,因此最初溅射到

基体表面的成膜原子与基体的作用强于原子间相互作

用, 使成膜原子难以聚积或在聚积以后又向表面扩

散
[ 11]

, 当这些原子充分扩散到合适的格点位置后会首

先形成一个二维单层, 而不是形核并使晶粒向沿垂直

于基体的方向生长, 之后溅射来的成膜原子在这层单

层膜的基础上逐层地形成具有一定厚度的非柱状等轴

结构涂层
[ 12]

,如图 2E.这种层状的涂层生长方式会抑

制晶粒生长,因此在 T s = 600 � 时,晶粒尺寸较小.

2. 2 � 沉积温度对纳米 ZrN涂层力学性能的影

响

纳米 ZrN 涂层的力学性能与沉积温度的关系见

表 1.在 T s = 450 � 及以下温度区间, 涂层硬度都在

21. 1~ 22. 5 GPa的范围内,可见此时沉积温度对涂层

硬度没有显著影响, 微小的硬度差异是由涂层的晶粒

大小、晶界相比例、热应力以及涂层致密性等的不同造

成的
[ 13]

. 但是当 T s = 600 � 时, 涂层硬度明显下降至

16. 1 GPa,这是在 T s= 600 � 时发生的氮流失使涂层

结晶度降低而造成的影响;此外,过高的温度使涂层在

沉积过程中会受到类似于块体材料回复过程的作用,

使其内部位错密度降低, 不易产生位错交割, 对晶粒滑

移的阻碍作用减小, 使涂层容易发生塑性形变,这就表

现为涂层硬度的降低.

图 3为不同沉积温度制得纳米 ZrN 涂层的划痕

测试轨迹, 轨迹上明暗交界处即为临界载荷 L c 的定

位点.可见在 T s= 450 � 及以下温度区间, 膜基结合

力随沉积温度的增加而减小,这是由于涂层与基体间

存在着热膨胀系数的差异,在涂层冷却到室温后会在

其内部产生热应力, 并随着沉积温度的增加而增大.

涂层内应力的增加会使涂层变脆且容易剥落. 如图

3A~ D所示, 随着沉积温度的增加涂层初始剥落和

完全剥落的位置都逐渐提前,且剥落的碎片也逐渐变

大、增多. 其中图 3D是典型的内结合力破坏, 这也证

明了此时涂层中具有较大的内应力.但在 T s = 600 �

时, 膜基结合力却有明显增加. 将图 3D 与 E 对比发

现, 虽然 T s = 600 � 时涂层存在较大内应力, 但是此

时涂层却不是结合力破坏, 而是塑性磨损, 这是由于

T s = 600 � 时,虽然涂层的硬度下降, 但是相应的涂

层韧性会有所增加,这就使涂层受到划针的应力后会

发生较大的塑性形变, 减小了对涂层的剪切应力, 使

涂层粘附在基体上反而不易剥落[ 14] .另外, 王力衡等

指出,高的基底温度有利于薄膜和基片原子的相互扩

散, 形成扩散结合,增大附着力[ 15] .

通过公式: 磨损率= 磨损体积/ (载荷 磨损距离)

计算可得涂层磨损率,表征涂层摩擦学性能. 纳米 Zr N

涂层的磨损率与沉积温度的关系见表 1. 在 T s= 50 �

时,涂层具有最小的磨损率,这是因为其具有较高的硬
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� � 图 3� 不同沉积温度制得纳米 Zr N涂层的划痕测试轨迹

沉积温度: A . 50 � ; B. 150 � ; C. 300 � ; D . 450 � ; E. 600 �

� � Fig . 3 � T he scr atching tr acks of Z rN nano�co atings deposited w ith different substrate temperatur e

度和较大的膜基结合力, 涂层发生塑性形变及损失都

比较困难;随着沉积温度的增加, 由于结合力的下降,

涂层容易剥落, 磨损率增加, 在 T s = 450 � 时涂层的
磨损率达到最大;在 T s = 600 � 时由于膜基结合力的

增加, 使得此时的磨损率较 T s = 450 � 时下降了近一
个数量级,但是由于其硬度较低,所以其磨损率仍高于

T s = 50 � 时制得的涂层. 综上所述,涂层的磨损率由

硬度及膜基结合力共同决定.

3 � 结 � 论

本文系统地研究了沉积温度对纳米 ZrN 涂层的

物相结构、择优取向、截面形貌以及综合力学性能的影

响.研究结果表明:

1) 随着沉积温度的增加, 涂层择优取向由( 111)

变为( 200) ,这是由涂层沉积过程中原子迁移能力和不

同取向表面能的差异造成的.在 600 � 时由于氮流失

使涂层结晶度降低.

2) 纳米 ZrN 涂层在 T s= 450 � 及以下温度区间

为柱状结构,并随温度增加柱状晶逐渐变宽, 在 T s =

600 � 时涂层为层状生长,涂层截面变为非柱状的等

轴结构.

3) 纳米 ZrN 涂层的硬度在 T s = 450 � 及以下温

度区间没有明显变化, 但是在 T s = 600 � 时, 由于涂

层结晶度以及位错密度降低导致涂层硬度下降.

4) 随沉积温度的增加, 由于内应力及破坏方式的

不同使涂层与基体间结合力先减小后增大.

5) 硬度和膜基结合力共同作用决定了纳米 Zr N

涂层的耐磨性能.
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Effect of Deposition Temperature on Structure and Mechanical

Properties of ZrN Nano�coatings

H UA NG Ruo�x uan
1
, QI Zheng�bing

2
, SU N Peng

2
, ZHU Fang�ping

2
, WANG Zhou�cheng

2*

( 1. Colleg e of M ater ials, Xiamen U niver sity, 2. Co llege of Chemistr y and Chemical Engineer ing ,

Xiamen U niversit y, Xiamen 361005, China)

Abstract: T he influence of depositio n temper ature o n micro structur e and mechanical propert ies of ZrN nano�coat ing s fabricat ed by

DC mag netron sputter ing w as investig ated. X�r ay diffr action, scanning electr on micr oscope and CSM�instruments w ere applied to

char acter ize the phase str ucture, mor pholog ies o f cr oss� sectio n and mechanical pro per ties o f Z rN nano�coating s. It is sho wed that w ith

the incr easing of the deposition temperatur e the pr efer red o rientation o f the co ating chang es fr om ( 111) t o ( 200) , and the peak inten�

sit y w as t oo w eak to detect at 600 � fo r the quite lo w cry stallinity o f the co ating. T he pr efer red o rientation o f the cao ting depends on

the surface adato m mig ration during deposit ion process and t he differ ence o f surface ener gy between different o rientations. F rom 50

� to 450 � , the co atings show ed columnar st ruct ur e, and the columnar w idth rised w ith the t emperat ur e!s incr easing , while at 600

� the co lumnar disappeared, present ing equiax ed str ucture instead. T he har dness o f co atings sho wed few sig nif icant v ariat ions under

450 � , and at 600 � the coating hardness dro pped for the lo w crystallinity and the decr easing o f dislo cat ion density. T he adhesion

betw een the coat ing and substrate decr eased w ith t he increasing of temper atur e befor e 450 � , t hen incr eased at 600 � . T he wear r ate

of Zr N nano�coating depends on the interactio n o f ha rdness and adhesion o f co atings.

Key words: ZrN ; co ating; or ient at ion; mechanical pro per ties
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