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研究与探索

磁控溅射沉积硬韧 ZrAlN 薄膜及薄膜力学性能

杜军, 孟凡军, 臧艳, 郭蕾

(1. 装甲兵工程学院 再制造工程系, 北京 100072;
2. 装甲兵工程学院 再制造技术国家重点实验室, 北京 100072)

摘摇 要: 目的摇 获得具有高硬度、高韧性的 ZrAlN 薄膜。 方法摇 采用磁控溅射技术在钛合金和单晶 Si 上

沉积不同 Al 含量的 ZrAlN 薄膜,对薄膜的微观组织和相结构进行表征,并测试薄膜的硬度(H)、弹性模

量(E)和断裂韧性(KIC)。 结果摇 当 Zr1-xAlxN 薄膜 x 分别为 0. 05,0. 23,0. 47,0. 63 时,对应的硬度依次

为 24. 5,40. 1,17. 1,19. 1 GPa,断裂韧性依次为 1. 47,3. 17,1. 13,1. 58 MPa·m-0. 5。 x 为 0. 05 和 0. 23
时,Al 固溶到 ZrN 晶粒中,形成 NaCl 型面心立方(FCC)结构;x 为 0. 47 和 0. 63 时,则形成纤锌矿密排六

方(HCP)AlN 第二相。 结论摇 ZrAlN 薄膜的硬度和韧性与相组成密切相关。 Al 固溶时,ZrAlN 的硬度较

高,韧性较好;超过固溶极限,形成六方 AlN 时,ZrAlN 硬度较低,韧性较差。 相比之下,Zr0. 77Al0. 23N 薄膜

同时具备最高的硬度和最高的韧性。
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Preparation and Mechanical Properties of Magnetron Sputtering ZrAlN Films
with High Hardness and Good Toughness

DU Jun, MENG Fan鄄jun, ZANG Yan, GUO Lei

(1. Department of Remanufacturing, Institute of Armored Force Engineering, Beijing 100072, China;
2. National Key Laboratory for Remanufacturing, Institute of Armored Force Engineering, Beijing 100072, China)

ABSTRACT: Objective To deposit ZrAlN coating with high hardness and good toughness. Methods ZrAlN thin films containing
variable amounts of aluminum were deposited onto TC6 and Si wafers by magnetron sputtering Zr and Al target in an argon / nitrogen
gas mixture. The microstructure and mechanical properties were characterized. The hardness (H), modulus of elasticity (E) and
fracture toughness (KIC) of the film were tested. Results When the x of Zr1-xAlxN films was 0. 05,0. 23,0. 47,0. 63, the corre鄄
sponding hardness values were 24. 5, 40. 1, 17. 1, 19. 1 GPa, and the fracture toughness values were 1. 47, 3. 17, 1. 13, 1. 58
MPa·m-0. 5 . When x was 0. 05 and 0. 23, Al was dissolved in ZrN grains, forming NaCl face centered cubic structure. When x
was 0. 47 and 0. 63, wurtzite HCP AlN second phase was formed. Conclusion The hardness and toughness of ZrAlN film were

·1·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2014 年 10 月

closely related with the phase structure. When Al was dissolved in ZrAlN, the hardness and toughness of ZrAlN were relatively
high. When the solubility limit was exceeded, HCP AlN was formed, the hardness and toughness of ZrAlN were relatively low. In
contrast, Zr0. 77Al0. 23N had the highest hardness and toughness.
KEY WORDS: magnetron sputter; hardness; toughness; ZrAlN thin films

摇 摇 强、韧性能俱佳的材料一直是研究的热点和重

点。 三维块体材料的韧化已经得到深入研究,二维薄

膜材料的强、韧化逐步成为研究的重点。 物理气相沉

积技术是制备薄膜材料的重要方法,采用该方法制备

的薄膜往往具备含有微纳米尺寸的纳米晶,内部存在

大量缺陷,处于非平衡状态等特点[1]。 微纳米薄膜材

料一般用于金属材料的表面强化或改性,在静载荷工

作条件时,薄膜 /金属复合体系的韧性问题不突出(此
为微纳米薄膜研究往往强调硬度的原因) [2],但在动

态载荷,尤其是冲击载荷条件下工作时,薄膜的韧性

成为影响服役性能的主要因素[3—4]。 与硬度相比,二
维薄膜的韧性研究基础明显薄弱,成为硬质薄膜应用

的瓶颈[5—6],由此超硬薄膜的韧化成为了近年来研究

的重点。 Musil 就指出,最具有工程应用前景的超硬

薄膜应当同时具备高的韧性[7]。
合金化是提高过渡族金属氮化物薄膜(如 TiN,

ZrN,CrN 等) 硬度及抗磨损、耐腐蚀性能的有效方

法[8—9]。 Al 是常用合金化元素,能提高薄膜的硬度和

抗高温氧化性能。 目前人们对 ZrAlN 涂层的硬度随

Al 含量的变化规律已进行了深入研究[10—12],但很少

有关于薄膜韧性的研究报道。 一方面是由于没有标

准的定量评价薄膜韧性的方法,另一方面也反映了当

前研究对韧性的重要性认识不足。 鉴于韧性在涂层

工业应用中的关键作用,文中研究了 ZrAlN 薄膜的硬

度随 Al 含量的变化,重点关注了韧性的变化规律。

1摇 实验

1. 1摇 薄膜沉积

摇 摇 采用磁控溅射设备沉积薄膜,基体材料为钛合金

TC6 和 Si 单晶片。 靶材为金属 Zr 和 Al,沉积时,Zr
靶功率为 1. 625 kW,通过改变 Al 靶的溅射功率获得

不同 Al 含量的 ZrAlN 薄膜。
基体材料沉积前,先依次经过丙酮超声清洗、辉

光溅射清洗和沉积 Zr 过渡层,之后调整 Al 靶功率为

0. 2,0. 4,0. 8,1. 2 kW,制得 4 种 ZrAlN 薄膜,分别为

Zr0. 95Al0. 05N,Zr0. 77Al0. 23N,Zr0. 53Al0. 47N 和 Zr0. 37Al0. 63N,

依次编号为 1#,2#,3#和 4#。

1. 2摇 表征及检测

1) 利用 JSM鄄6301F 场发射扫描电镜观察薄膜的

截面形貌。
2) 利用 X 射线衍射仪分析薄膜的相结构,测试

条件为:2兹 单独连续扫描,扫描速率 6 (毅) / min,步宽

0. 02毅,Cu 靶。
3) 采用 Nanotest 600 多功能纳米测试仪测定薄

膜硬度,压入深度小于薄膜厚度的 1 / 5。
4) 采用附带维氏压头的显微硬度计,通过压入法

测定薄膜韧性,断裂韧性值 KIC = 0. 129 H aæ
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(H 为薄膜硬度,E 为薄膜弹性模

量,a 为压痕对角线半长,准 为限制因子,L 为四角裂

纹总长) [13]。 同时,利用小能量多冲实验机在 100,
200,300,400 N 载荷(P)下冲击薄膜,记录薄膜破坏

时的周次(N),作 P鄄N 曲线,用于评价薄膜韧性。

2摇 结果与讨论

2. 1摇 薄膜的截面形貌

摇 摇 根据结构区域模型(SZM),磁控溅射薄膜的微观

结构主要受离子轰击和基片温度的控制[14]。 结构区

域模型将真空度(氩气压力 PAr)和基片温度(Ts)与

薄膜材料熔点(Tm)之比 Ts / Tm 作为影响薄膜微观结

构的主要因素,并将磁控溅射薄膜的结构分为 4 个区

域:I 区,疏松的锥状晶粒结构;T 区,致密的纤维状晶

粒结构;II 区,致密的柱状结构;III 区,等轴晶结构。
图 1 是 2 号试样(Zr0. 77Al0. 23N)的截面形貌。 可

见薄膜表面平整、致密,粗糙度较低,没有显著的锥状

结构、孔洞等宏观缺陷,微观结构介于 SZM 中的 T 区

和 II 区特征之间。 其他 3 种试样的微观结构与 2#试

样无显著差异。 通过截面形貌测得 4 种薄膜的厚度

在 1. 7 ~ 2. 0 滋m。
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图 1摇 磁控溅射 Zr0. 77Al0. 23N 薄膜截面形貌

Fig. 1 Cross鄄view morphology of magnetron sputtering Zr0. 77Al0. 23N

films

2. 2摇 薄膜的相结构

图 2 为 4 种 ZrAlN 涂层的 XRD 图谱,图中还给

出了 ZrN 与 AlN 的标准衍射谱以作对比。 1 号试样

(Zr0. 95Al0. 05N)的 ZrN(200)衍射峰强度显著大于 ZrN
(111),与标准 ZrN 对比可知,该试样表现出显著的

(100)择优取向。 随着 Al 含量增加,一方面(100)择
优取向的趋势逐渐消失;另一方面,ZrN 峰的强度降

低,峰宽度增加,表明 ZrN 晶粒的结晶度减弱。 1#和

2#试样在 2兹 = 34毅附近出现了强度不大的衍射峰,对
应 ZrN(111)。 Al 的原子半径大于 Zr 原子,故 Al 固
溶到 ZrN 晶格后引起晶格畸变,引入压应力,对应衍

射峰向低角度移动。 由于 Al 的固溶,这两种 ZrAlN
薄膜未出现 AlN 相对应的峰。 3#(Zr0. 53Al0. 47N)和 4#

(Zr0. 37Al0. 63N)出现了显著的 AlN(100)衍射峰,这是

由于其 Al 含量超过了 Al 原子在 ZrN 晶格中的固溶

度,形成了 AlN 相。

图 2摇 磁控溅射 ZrAlN 薄膜的 XRD 图谱

Fig. 2 X鄄ray diffraction spectra of magnetron sputtering ZrAlN
films

2. 3摇 薄膜的硬度及韧性

2. 3. 1摇 纳米压入法

图 3 给出了 4 种 ZrAlN 薄膜的纳米压入曲线,每
种试样随机选取 5 个点进行加载鄄卸载,5 次加载鄄卸

载曲线的吻合性较好,反映了薄膜的均匀性较好。 5
次结果取平均得到的薄膜硬度值从 1# 至 4# 依次为

24. 5,40. 1,17. 1,19. 1 GPa。 当 Al 由 0. 23(2#)增加

到 0. 47(3#)时,硬度值由 40. 1 GPa 降低到 17. 1 GPa。
对应前面的 XRD 分析,2#没有出现 AlN 相,Al 原子固

溶到了 ZrN 晶格中;而 3#和 4#出现了显著的 AlN 相。
说明薄膜内 AlN 相显著降低了薄膜的硬度。

图 3摇 薄膜硬度测试的加载鄄卸载曲线

Fig. 3 Loading鄄unloading curves of ZrAlN films in hardness tests

Zr0. 77Al0. 23N 的最大压入深度是 4 种薄膜试样中

最小的,而其弹性回复最大。 这说明:1)该试样抵挡

外物压入的能力最强,即外物侵入其内最困难;2)即
使外物侵入其内,薄膜发生弹性变形,当卸载后,该试

样能够最大程度地回复。 由表 1 知,Zr0. 77Al0. 23N 的弹

性回复系数最大,塑性变形功最小,而 Zr0. 53Al0. 47N 和

Zr0. 37 Al0. 63 N 的弹性回复系数、 塑性功都分别是

Zr0. 77Al0. 23N的 0. 5, 2 倍, 再对比薄膜的 KIC值, 显然

表 1摇 薄膜断裂韧性计算数值

Tab. 1 Fracture toughness calculation parameters of
ZrAlN films

薄

膜

H /
GPa

E /
GPa

弹性回

复系数

弹性

功 / nJ
塑性

功 / nJ

KIC /

(MPa·m-0. 5)
1# 24. 5 196. 1 0. 54 0. 41 0. 26 1. 47
2# 40. 1 274. 8 0. 64 0. 39 0. 14 3. 17
3# 17. 1 188. 3 0. 35 0. 38 0. 34 1. 13
4# 19. 1 229. 5 0. 35 0. 35 0. 30 1. 58

·3·



表摇 面摇 技摇 术摇 摇 摇 2014 年 10 月

Zr0. 77Al0. 23N 薄膜韧性最好,且具有强韧特性。
薄膜压痕形貌如图 4 所示。 可见 1#和 2#试样的

压痕完整,边缘整齐,薄膜未剥落,压痕形貌与维氏压

头吻合,在压痕的对角线方向出现径向裂纹,裂纹长

度可反映薄膜抵抗裂纹扩展的能力。 3#与 4#试样的

表面严重破裂,4#试样甚至出现成片剥落,表明这 2
种薄膜韧性较差。

图 4摇 ZrAlN 薄膜在 4. 9 N 载荷下的压痕形貌

Fig. 4 Indenter morphology of ZrAlN film under a load of 4. 9 N

2. 3. 2摇 小能量多冲法

Knotek 认为[15],在冲击载荷作用下,硬质薄膜的

剥落形式主要表现为两类:一类为以膜基分离形式出

现的结合力型剥落;另一类为镀层内部开裂导致的内

聚力型剥落。 在膜基体系具有一定膜基结合强度的

前提下,薄膜主要以内聚力型剥落的方式发生破坏。
内聚力型破坏主要取决于镀层的韧性,因而可用多冲

的方法来评定薄膜的冲击韧性。
图 5 是采用小能量多冲法测试薄膜韧性的载荷鄄

图 5摇 ZrAlN 薄膜小能量多冲试验的 P鄄N 曲线

Fig. 5 Low energy impact P鄄N relationship of ZrAlN films

周次(P鄄N)曲线。 相同载荷下,发生破坏时的周次越

多,反映薄膜的韧性越好。 结果表明,2#试样的临界

破坏周次最高,在 100 N 和 200 N 载荷下,其临界周

次大约是 3#和 4#试样的 4 倍。 4 种试样均发生内聚

力型破坏,可以根据同一载荷下的临界破坏周次评价

薄膜韧性的好坏。 对比表明,2# 试样具有最好的韧

性。
一般来说,材料的硬度越高,韧性就越差。 但 2#

试样的韧性并没有因为硬度高而变差,反而明显高于

硬度较低的 3#和 4#试样。 这也证明了磁控溅射方法

制备的薄膜材料具备特殊的组织结构,从而具有与三

维块体材料不同的性能。
2. 3. 3摇 机制分析

上述测试表明,将 Al 加入 ZrN 中存在临界成分

点,该成分点两侧的薄膜不仅硬度差异显著,而且韧

性差异也显著。 此外,韧性的变化规律与硬度相同,
即 Al 固溶到 ZrN 时,硬度与韧性随 Al 含量的增加而

增加;超过 Al 的固溶度后,硬度和韧性变差。 由于 Al
与 ZrN 都是面心立方结构,故 Al 易固溶到 ZrN 中形

成固溶体,超过 Al 在 ZrN 中的固溶度时,ZrAlN 相析

出 AlN(体心立方结构),此过程伴随分解能与表面能

的竞争。 析出第二相时,母相与新相的界面尽量保持

共格关系以降低表面能,新相(AlN)与母相(ZrN)晶
格常数不同,因此保持共格会产生弹性应力,当弹性

应力较大时,会破坏新相与母相的共格关系,形成复

杂的相界面。 而界面相的键合类型、聚集状态及形态

显著影响强化效果。 ZrN 既具有高的硬度(陶瓷特

性),又具有良好的导电性(金属特性)。 这与它的键

特性相关[16]:过渡族金属氮化物的键既具有离子键

特性,又具有金属键特性。 而 AlN 是离子键,不具有

金属键特性,因此向 ZrN 薄膜中加入 Al 时,伴随 Al
含量的增多,薄膜逐渐表现出强烈的离子键特性,其
突变往往与 Al 在 ZrN 薄膜中是以固溶体形式存在,
还是形成第二相密切相关。 如果是 Al 固溶到 ZrN 晶

粒中,会保持 ZrN 晶粒的立方结构(B1),如果 Al 含
量超过临界值后形成第二相,即转变成六方结构

(B4),而薄膜键的特性也会随即发生突变。 离子键

特性会使得材料可动的滑移系减少,从而表现出很大

的脆性。

3摇 结论

1) ZrAlN 薄膜的硬度与其中的 Al 含量密切相
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关,Zr0. 77Al0. 23N薄膜的硬度高于 40 GPa,Zr0. 53Al0. 47N
薄膜的硬度降低到 17. 1 GPa。 对应薄膜的结构从立

方 B1 结构转变为六方 B4 结构。
2) 采用压入法和小能量多冲法定量测定了 4 种

ZrAlN 薄膜的韧性,得到相同的规律: Al 固溶时,
ZrAlN 薄膜的硬度较高,韧性较好;超过固溶极限,形
成六方 AlN 时,ZrAlN 薄膜的硬度较低,韧性较差。
Zr0. 77Al0. 23N 的韧性是 Zr0. 53Al0. 47N 和 Zr0. 37Al0. 63N 的

2 ~ 4 倍。
3) Zr0. 77Al0. 23N 同时具备最高的硬度(40 GPa)和

最好的韧性(KIC = 3. 17 MPa·m-0. 5),具有优异的力

学性能。
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