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摘　要：采用磁控溅射技术在ＹＧ８硬质合金基体上分别沉积了ＺｒＡｌＹＮ涂层和ＺｒＡｌＮ涂层，利用Ｘ射线

衍射仪、扫描电子显微镜以及原子力显微镜研究了Ｙ元素的添加对ＺｒＡｌＮ涂层微观结构、断口和表面形貌的

影响，同时对ＺｒＡｌＹＮ和ＺｒＡｌＮ涂层的热稳定性和抗高温氧化性能进行了研究；采用纳米压痕技术对ＺｒＡｌＹＮ

和ＺｒＡｌＮ涂层的力学性能进行了比较。结果表明：Ｙ元素的添加使ＺｒＡｌＮ涂层的微观结构发生了明显变化，

从原来的（１１１）和（２００）共同择优取向转变为（２００）占主导；ＺｒＡｌＹＮ和ＺｒＡｌＮ涂层的断口都呈非柱状结构，且

ＺｒＡｌＹＮ涂层的表面粗糙度小于ＺｒＡｌＮ涂层的；相比ＺｒＡｌＮ涂层，Ｙ元素的加入使ＺｒＡｌＹＮ涂层的热稳定性

和抗高温氧化性有显著提高；硬度略有提高，而弹性模量降低，因此硬模比高于ＺｒＡｌＮ涂层，这表明ＺｒＡｌＹＮ

涂层具有更好的抵抗塑性变形的能力。
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０　引　言

　　硬质涂层在刀具上的成功应用，开辟了涂层

刀具的新时代，表面涂层显著提高切削刀具的使

用寿命和加工效率。最早出现的涂层是ＴｉＮ，随

后则是ＣｒＮ、ＺｒＮ 等其它过渡族金属氮化物涂

层，而现在已经发展到多元复合涂层和纳米涂层。

ＺｒＮ 涂层与 ＴｉＮ 涂层相似，属于面心立方结

构［１］，呈金黄色，具有高的硬度和耐磨性［２３］。但

是，当使用温度达到５００～６００℃，ＺｒＮ涂层局部

发生氧化，生成疏松的ＺｒＯ２，并从基体上剥落。

因此，ＺｒＮ 涂层不能在 更高的温度下工作。

ＺｒＡｌＮ涂层是在ＺｒＮ涂层的基础上添加Ａｌ元素

而形成的，由于Ａｌ元素的加入，ＺｒＡｌＮ涂层的抗

氧化性被显著提高，使用温度达８００℃
［４］。Ｒｕａｎ

ＪｉａｎＬｏｎｇ等人研究发现，Ａｌ原子固溶于ＺｒＮ晶

格中，产生固溶强化作用，ＺｒＡｌＮ涂层的硬度也

有所提高［５］。

随着切削加工要求的提高，高速、高温及干式

切削逐渐成为主流，这对刀具性能的改善和涂层

技术的发展提出了新的挑战。为了满足这种发展

要求，涂层材料的多元合金化已成为获得高性能

涂层的一个研究和发展方向。钇（Ｙ）作为一种稀

土元素，常被用作合金化元素来改善材料的性能。

Ｒｏｊａｓ等人研究指出，在ＣｒＡｌＮ中添加Ｙ元素可

以进一步提高涂层的抗氧化性［６］。Ｂｅｌｏｕｓ等人

研究表明，在ＴｉＡｌＮ涂层中添加０．４％（原子数分

数）的 Ｙ元素，涂层的硬度从３１．４ＧＰａ提高到

３６．５ＧＰａ，硬模比（犎３／犈２）由０．１６提高到０．２１
［７］。

然而，到目前为止，尚未发现有关ＺｒＡｌＹＮ涂层

结构及性能研究的报道。

文中采用磁控溅射技术在ＹＧ８硬质合金基

体上沉积ＺｒＡｌＹＮ 涂层，为了比较，在相同条件

下制备了ＺｒＡｌＮ涂层，然后分别对涂层的成分、

微观结构、断口及表面形貌、高温抗氧化性及力学

性能进行了分析与研究。

１　试验材料及方法

试验采用ＹＧ８硬质合金和单晶硅片Ｓｉ（１００）

作为基体材料，硬质合金在镀膜之前抛光成镜面。

试验所用设备为四川大学和成都真锐涂层科技公

司研制的等离子体辅助增强磁控溅射镀膜机，靶

材尺寸为３００ｍｍ×１００ｍｍ×１０ｍｍ，所用靶材

有：一个Ｚｒ靶（纯度９９．９９％），一个 Ａｌ靶（纯度

９９．９９％），两个Ｙ靶（纯度９９．９９％）。试样经超

声波清洗、除油及吹干后放入镀膜机内，试样随夹

具一起自转和公转运动，当背底真空抽至５．０×

１０３Ｐａ开始加热，加热时间为９０ｍｉｎ，随后进行

３０ｍｉｎ刻蚀过程，最后再进行镀膜，镀膜过程的

重要参数见表１。

表１镀膜过程中的重要参数

Ｔａｂｌｅ１Ｔｙｐｉｃａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｔｈｅｄｅｐｏｓｉｔｉｎｇｐｒｏｃｅｓｓ

Ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ Ｖａｌｕｅｓ

Ｗｏｒｋｉｎｇｐｒｅｓｓｕｒｅ／Ｐａ ０．３５

Ｆｌｏｗｒａｔｉｏ／（Ｎ２∶Ａｒ） １∶５

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｂｉａｓｖｏｌｔａｇｅ／Ｖ ４０

Ｓｕｂｓｔｒａｔｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／℃ ４５０

Ｄｅｐｏｓｉｔｉｏｎｔｉｍｅ／ｍｉｎ ２４０

Ｚｒｔａｒｇｅｔｐｏｗｅｒ／ｋＷ ３．２

Ａｌｔａｒｇｅｔｐｏｗｅｒ／ｋＷ ３．２

Ｙｔａｒｇｅｔｐｏｗｅｒ／ｋＷ ０．８

采用日本Ｈｉｔａｃｈｉ公司的Ｓ４８００扫描电子显

微镜观察涂层的断口形貌，并用其附带的Ｘ射线

衍射能谱仪分析膜层的元素及其含量；采用荷兰

Ｐｈｉｌｉｐｈｓ公司出品的 Ｘ′ｐｅｒｔ型 Ｘ射线衍射仪分

析涂层的微观结构；采用美国 Ｖｅｅｃｏ公司的

ＮａｎｏＳｃｏｐｅＭｕｌｔｉＭｏｄｅＥｘｐｌｏｒｅ型原子力显微镜

观察膜层表面形貌；采用美国 Ａｇｉｌｅｎｔ公司的

ＮａｎｏＩｎｄｅｎｔｅｒＸＰ纳米硬度计检测涂层的硬度和

弹性模量。

２　试验结果与讨论

２．１　涂层的成分及厚度

ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ涂层的成分和厚度见表２，

从表中可以看出，ＺｒＡｌＮ涂层和ＺｒＡｌＹＮ涂层的

Ｎ元素含量非常接近。在ＺｒＡｌＮ涂层中，Ａｌ元

素的含量明显高于Ｚｒ元素，这是因为Ａｌ与Ｚｒ两

种材料本身的溅射效率不同。由于 Ａｌ的原子质

量和熔点都比Ｚｒ小，因此在相同的工作压强和溅

射输入功率下，氩离子轰击ＴｉＡｌ靶材时Ａｌ原子

比Ｚｒ原子更容易被溅射出来，所以 Ａｌ的溅射产

额高于Ｚｒ。在ＺｒＡｌＹＮ涂层中，Ｙ的原子数分数

为５．１２％，Ｚｒ含量基本不变而Ａｌ含量降低，这可

能是因为Ｚｒ、Ａｌ、Ｙ３种元素竞争生长的结果。
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此外，从表中可知，ＺｒＡｌＹＮ 涂层的厚度大于

ＺｒＡｌＮ涂层，这一方面是因为沉积速率与溅射靶

的输入功率正相关，沉积ＺｒＡｌＮ时靶的溅射总功

率小于沉积ＺｒＡｌＹＮ时溅射靶的总功率；另一方

面，在薄膜的生长过程中，第三合金元素（Ｙ元素）

的加入将对涂层原来的生长方式有一定干扰作

用，Ｂｅｌｏｕｓ等人指出在ＴｉＡｌＮ中加入１．０％的Ｙ

元素，涂层的生长速率由原来的１２μｍ／ｈ增加到

１３μｍ／ｈ，这表明Ｙ元素的加入将促进涂层的生

长［７］。由此可知，涂层厚度的变化与溅射时总功

率的大小和合金化元素都有关系。

表２犣狉犃犾犖和犣狉犃犾犢犖涂层的成分和厚度

Ｔａｂｌｅ２ＣｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎａｎｄｔｈｉｃｋｎｅｓｓｏｆＺｒＡｌＮａｎｄＺｒＡｌＹＮ

ｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ
Ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎ／犪％

Ｚｒ Ａｌ Ｙ Ｎ
Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ／μｍ

ＺｒＡｌＮ １９．１０２７．９１ ５２．９９ ２．６

ＺｒＡｌＹＮ １９．７３２０．９９ ５．１２ ５４．１６ ３．５

２．２　涂层的物相分析

图１为ＺｒＡｌＮ 和ＺｒＡｌＹＮ 涂层的 ＸＲＤ图

谱，从图中可以看出，ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ涂层均

以面心立方结构的ＺｒＮ 相（ＪＣＰＤＳ３５０７３５）存

在。图中的各个衍射峰较宽，表明涂层为晶粒很

小的纳米晶结构或者非晶结构；由Ｄｅｂｙｅ Ｓｃｈｅｒｒｅｒ

公式分别计算ＺｒＡｌＹＮ涂层（２００）和（２２０）晶面

的晶粒大小为６．８ｎｍ和４．１ｎｍ。ＺｒＡｌＮ涂层

（２００）和（１１１）晶面的衍射峰都比较强；而添加Ｙ

图１ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＡｌＮａｎｄＺｒＡｌＹＮｃｏａｔｉｎｇｓ

元素后，ＺｒＡｌＹＮ涂层（１１１）面的衍射峰明显降低，

（２００）、（２２０）以及（３１１）峰强基本不变，ＺｒＡｌＹＮ涂

层以（２００）晶面为主。Ｒｏｊａｓ等人报道了类似的现

象，在ＣｒＡｌＮ中添加Ｙ元素后，ＣｒＡｌＮ涂层择优

取向由（２２０）转变成（２００）晶面
［６］。

２．３　涂层的断口形貌

图２为ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ涂层的断口形貌，

从图２（ａ）和２（ｂ）中可以看出，ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ

涂层均为非柱状结构，这是因为在镀膜过程中，样

品在镀膜室内随夹具一起做自转和公转二维运

动，在公转条件下，涂层不是由一种材料连续生长

而成，是由一层层薄的纳米单层交替叠加而成，由

于相邻单层的材料不同，在堆积每一单层时，沉积

离子或原子将会重新形核，为了降低能量，离子或

原子会优先移动到涂层中的凹处形核；另一方面，

在多级转动条件下，当样品基体远离靶材时，涂层

的生长速率会降低，也就是说沉积离子或原子有

更多的时间进行迁移。Ｐａｎｊａｎ等人研究了不同

转动条件下涂层的结构变化，指出二级和三级转

动下涂层结构相似，呈非柱状结构，一级转动条件

下涂层呈明显的柱状晶结构［８］。ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ

涂层的纳米单层结构如图２（ｃ）和２（ｄ）所示。从

图２（ｃ）可以清楚看到，ＺｒＡｌＮ 涂层是由厚度为

５．５ｎｍ的ＺｒＮ和厚度为６．１ｎｍ的ＡｌＮ周期交

替构成；从理论上分析，ＺｒＡｌＹＮ涂层是由ＺｒＮ、

ＹＮ、ＡｌＮ和ＹＮ４层为一个调制周期循环构成，由

于Ｙ靶的溅射功率较小，ＹＮ层较薄，不容易从

ＺｒＮ或ＡｌＮ层分辨出来，因此ＺｒＡｌＮ涂层大致仍

由几个纳米厚度的两层交替而成，如图２（ｄ）所示。

２．４　涂层的表面形貌及粗糙度

图３为硬质合金基体上沉积的 ＺｒＡｌＮ 和

ＺｒＡｌＹＮ涂层的三维表面形貌，可以看出涂层的

表面呈起伏不平的蜂窝状，尺寸在几百纳米到微

米之间。对比图３（ａ）、（ｂ）可知，ＺｒＡｌＮ涂层局

部某些位置的尺寸比ＺｒＡｌＹＮ涂层要小，但整个

涂层中存在大尺寸的凹陷；ＺｒＡｌＹＮ涂层整个表

面较ＺｒＡｌＮ涂层更均匀，表面粗糙度犚ａ值也较

小，为４８．９ｎｍ。从图中的纵坐标可知，ＺｒＡｌＹＮ

涂层在高度方向上的最大起伏较ＺｒＡｌＮ涂层小，

这也表明ＺｒＡｌＹＮ 涂层表面更加均匀。Ｂｅｌｏｕｓ

等人在研究ＴｉＡｌＹＮ涂层时也指出，在涂层中加

入Ｙ能够降低涂层的表面粗糙度
［７］。
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（ａ）ＺｒＡｌＮ　（ｂ）ＺｒＡｌＹＮ　（ｃ）Ｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆ（ａ）　（ｄ）Ｅｎｌａｒｇｅｍｅｎｔｏｆ（ｂ）

图２ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ涂层的断口形貌

Ｆｉｇ．２ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＺｒＡｌＮａｎｄＺｒＡｌＹＮｃｏａｔｉｎｇｓ

（ａ）ＺｒＡｌＮ，犚ａ＝５５．６ｎｍ　（ｂ）ＺｒＡｌＹＮ，犚ａ＝４８．９ｎｍ

图３ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ涂层的表面ＡＦＭ形貌

Ｆｉｇ．３ＡＦＭｓｕｒｆａｃｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＺｒＡｌＮａｎｄＺｒＡｌＹＮｃｏａｔｉｎｇｓ

２．５　涂层的热稳定性及抗高温氧化性能

图４为ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ涂层在１０００℃大

气气氛下保温２ｈ后的ＸＲＤ图谱，从图中可知，

ＺｒＡｌＮ涂层出现了明显的ＺｒＯ２ 衍射峰，同时在

３３°附近位置有 ＡｌＮ峰，另外还有一些峰强较弱

的Ａｌ２Ｏ３ 峰，这表明ＺｒＡｌＮ涂层在高温条件下先

分解成ＺｒＮ和 ＡｌＮ相，随后ＺｒＮ和ＡｌＮ再分别

先后转变成ＺｒＯ２ 和Ａｌ２Ｏ３，并释放出氮气
［１０］。然

而，在ＺｒＡｌＹＮ涂层中，只能观察到极其微弱的

ＺｒＯ２ 峰，对应的峰强度不及ＺｒＡｌＮ涂层中ＺｒＯ２ 峰

强的１０％，这表明ＺｒＡｌＹＮ涂层的分解温度被提

高，在１０００℃条件下，只在表面有极少的ＺｒＡｌＹＮ

转化成 ＺｒＮ 和 ＡｌＮ 并发生氧化。另外发现，

ＺｒＡｌＹＮ涂层的原衍射峰ＺｒＮ也消失，这可能是因

为经高温处理后，涂层发生了非晶转化。
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图４１０００ ℃大气气氛下恒温氧化２ｈ后 ＺｒＡｌＮ 和

ＺｒＡｌＹＮ涂层的ＸＲＤ图谱

Ｆｉｇ．４ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆＺｒＡｌＮａｎｄＺｒＡｌＹＮｃｏａｔｉｎｇｓａｆｔｅｒ

ｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔ１０００℃ｆｏｒ２ｈｉｎａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

图５为在Ｓｉ片上沉积的ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ

涂层在１０００℃下保温２ｈ前后的断口形貌，可

（ａ）ＺｒＡｌＮ，ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　（ｂ）ＺｒＡｌＮ，ｔｒｅａｔｅｄａｔ

１０００℃ｆｏｒ２ｈ　（ｃ）ＺｒＡｌＹＮ，ｒｏｏｍｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ　（ｄ）

ＺｒＡｌＹＮ，ｔｒｅａｔｅｄａｔ１０００℃ｆｏｒ２ｈ

图５１０００℃大气气氛下恒温氧化前后ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ

涂层的截面形貌

Ｆｉｇ．５ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓｏｆＺｒＡｌＮａｎｄＺｒＡｌＹＮ

ｃｏａｔｉｎｇｓｂｅｆｏｒｅａｎｄａｆｔｅｒｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｏｘｉｄａｔｉｏｎａｔ１０００℃ｉｎ

ａｉｒａｔｍｏｓｐｈｅｒｅ

以看出ＺｒＡｌＮ涂层在热处理前后形貌发生了明显

变化，整个涂层被疏松的氧化物覆盖，表明ＺｒＡｌＮ

涂层已严重氧化，而ＺｒＡｌＹＮ涂层在热处理前后形

貌几乎未改变。结合前面的 ＸＲＤ分析可知，

ＺｒＡｌＮ涂层在１０００℃下完全被氧化，表明ＺｒＡｌＮ

涂层的抗氧化温度在１０００℃以下；ＺｒＡｌＹＮ则具

有很强的热稳定性和抗高温氧化性，在１０００℃高

温条件下仍未被明显氧化。这是因为在高温条件

下，Ｙ在晶界上析出，阻止外部氧原子的进入和内

部金属原子向外扩散［１１］。而且，Ｙ可以阻碍晶粒

在高温下粗化，提高氧化物的结合力［１２］。Ｒｏｖｅｒｅ

等人研究也表明，在ＣｒＡｌＮ涂层中添加一定量的

Ｙ之后，涂层高温分解形成ＡｌＮ的温度和氧化的

初始温度都被提高，并且在１２００℃下处理后，

Ｃｒ０．４６Ａｌ０．５４Ｎ涂层的晶粒尺寸增大到１００ｎｍ，而

Ｃｒ０．４２Ａｌ０．５０Ｙ０．０８Ｎ 涂层的晶粒尺寸只有３０～

４０ｎｍ
［１３］。

２．６　涂层的力学性能

ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ涂层的硬度、弹性模量和

硬模比见表３，表中的硬度和弹性模量值是６次

测试结果的平均值，为了降低基体效应的影响，每

次测试时压痕深度控制在涂层厚度的１０％以内，

最大压入深度为２００ｎｍ。从表中可知，ＺｒＡｌＹＮ

涂层的硬度值略大于ＺｒＡｌＮ涂层，而弹性模量却

低于ＺｒＡｌＮ涂层，因此ＺｒＡｌＹＮ涂层的硬模比远

大于ＺｒＡｌＮ涂层，这表明ＺｒＡｌＹＮ较ＺｒＡｌＮ涂层

具有更好的抵抗塑性变形的能力［１４］。Ｒｏｖｅｒｅ等人

的研究发现，ＣｒＡｌＮ涂层的硬度随Ｙ含量的增加

而不断提高，当ＣｒＡｌＮ涂层中添加８％（原子数分

数）的Ｙ之后，涂层的硬度由原来的３１．４ＧＰａ提高

到３８．１ＧＰａ，而弹性模量几乎保持恒定
［１５］。Ｂｅｌｏｕｓ

等人的论文也报道了类似现象，指出 ＴｉＡｌＹＮ涂

层的硬度随 Ｙ的加入而提高
［７］。结合涂层的微

观结构结果来看，ＺｒＡｌＹＮ涂层硬度增加是因为

ＺｒＡｌＹＮ的晶体取向发生了变化，（１１１）衍射峰强

表３犣狉犃犾犖和犣狉犃犾犢犖涂层的硬度、弹性模量和硬模比

Ｔａｂｌｅ３Ｈａｒｄｎｅｓｓ，Ｅ ｍｏｄｕｌｕｓａｎｄ犎３／犈２ｏｆＺｒＡｌＮａｎｄ

ＺｒＡｌＹＮｃｏａｔｉｎｇｓ

Ｃｏａｔｉｎｇ Ｈａｒｄｎｅｓｓ／ＧＰａＥ ｍｏｄｕｌｕｓ／ＧＰａ 犎３／犈２

ＺｒＡｌＮ ２６．４ ４２４．３ ０．１０

ＺｒＡｌＹＮ ２７．１ ３６０．７ ０．１５
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度明显降低，（２００）晶面成为主要晶面。对于面心

立方结构晶体，（１１１）晶面滑移系最多，相对来说，

（２００）晶面涂层具有更佳的力学性能
［１６１７］。另外，

Ｙ 原子的固溶强化作用也有助于涂层硬度的

提高。

３　结　论

（１）Ｙ元素的添加，使ＺｒＡｌＮ涂层的择优取

向发生了明显改变，从原来的（１１１）和（２００）共同

占主导转变为（２００）占主导。ＺｒＡｌＮ和ＺｒＡｌＹＮ

涂层的断口均为非柱状结构，ＺｒＡｌＹＮ涂层表面

比ＺｒＡｌＮ涂层更均匀，表面粗糙度犚ａ值也较小。

（２）Ｙ元素的添加，使ＺｒＡｌＮ涂层的热稳定

性和抗高温氧化性有显著提高。在１０００℃高温

条件下，ＺｒＡｌＮ涂层内部严重被氧化，而ＺｒＡｌＹＮ

涂层只在表面发生了轻微的氧化。

（３）相比ＺｒＡｌＮ涂层，ＺｒＡｌＹＮ涂层的硬度

略有提高，而弹性模量下降，因此ＺｒＡｌＹＮ涂层

的硬模比比ＺｒＡｌＮ涂层高，这表明ＺｒＡｌＹＮ涂层

具有更好的抵抗塑性变形的能力。
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