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摘　要：采用磁控溅射技术制备不同原子比的ＺｒＡｌＣｕＮ薄膜。采用场发射扫描电镜（ＦＥＳＥＭ）观察截面形

貌，高分辨透射电镜分析微观组织结构，纳米压入法测定薄膜的硬度，压入法（维氏压头）测定薄膜的韧性。结

果表明：Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８薄膜截面呈纳米尺度柱状晶，沿沉积方向生长，仅存在［１１１］、［２００］、［２２０］、［３１１］

取向的５～１０ｎｍＺｒＮ晶粒，未发现ＡｌＮ及Ｃｕ独立相，硬度约４１．７ＧＰａ（载荷１０ｍＮ），弹性模量约２５７．８ＧＰａ。

Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９薄膜呈纳米尺度柱状晶，存在１０～２０ｎｍＺｒＮ纳米晶以及Ｃｕ［１１１］纳米晶，硬度约２７ＧＰａ

（载荷１０ｍＮ），弹性模量约２２５．８ＧＰａ。由于前者具备较高的硬度／弹性模量比，从而表现出较好的韧性。
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０　引　言

　　具有高硬度和高韧性的新型超硬薄膜是最具

有工程应用价值的薄膜材料体系［１２］。Ｊ．Ｍｕｓｉｌ
［３４］

提出了一种由氮化物／金属复合而成的超硬薄膜

体系，即（ｎｃ ＭｅＮ）／ｍｅｔａｌ，ＭｅＮ表示过渡族金

属氮化物，ｍｅｔａｌ包括Ｃｕ、Ｎｉ、Ａｇ等。Ｍｕｓｉｌ制备

的典型纳米复合 ｎｃ ＺｒＮ／ａ Ｃｕ薄膜硬高达

５５ＧＰａ，Ｃｕ的加入增加了薄膜的韧性。Ｍｕｓｉｌ这

样描述薄膜的微观结构：少量Ｃｕ以非晶的形式

在晶界偏析，类似杂质原子强化晶界的作用提高

了薄膜硬度，并且仅当ＺｒＮ纳米晶取向一致，且

晶粒小于３５ｎｍ时才能得到最高硬度。其后不

断有人开展这类薄膜的研究，得到的结果不尽相

同：Ｍ．Ａｕｄｒｏｎｉｓ
［５］制备含８％Ｃｕ的ＺｒＮ薄膜硬
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度为２２．５ＧＰａ，并用ＺｒＣｕ Ｎ表示，因为其中的

Ｃｕ没有形成第二相，而是“Ｃｕ替换固溶到ＺｒＮ

晶粒中，或随机位于晶界等缺陷处”。到目前为

止，研究者对于（纳米晶／金属基体）这一类纳米

复合结构的认识还十分模糊，对于该类薄膜的性

能，尤其对硬度和韧性影响及机理并不明确。总

体看，影响该类薄膜性能的因素有如下几种［６７］：

首先是金属元素（如Ｃｕ）的含量。少量的Ｃｕ即

可显著提高ＺｒＮ薄膜的硬度并改善韧性，如果添

加过量的Ｃｕ反而降低薄膜的硬度；其次是Ｃｕ在

薄膜中的存在状态，如Ｃｕ是固溶到氮化物晶格

中还是以独立相存在。加入Ｃｕ后，薄膜的组织

结构（如晶粒大小、晶粒取向等）会发生显著变

化，这是影响薄膜性能的另一原因。

目前针对氮化物／金属复合薄膜的研究，氮

化物往往是单一相（如ＺｒＮ或ＴｉＮ），而很少见到

针对多相氮化物（如ＺｒＡｌＮ）的研究。ＺｒＡｌＮ薄

膜已经得到广泛深入的研究，当 Ａｌ固溶到ＺｒＮ

中时，ＺｒＡｌＮ 薄膜具备较高的硬度和较好的性

能［８９］。而向ＺｒＡｌＮ中添加金属Ｃｕ元素，可形成

氮化物／金属复合薄膜，利用形成复杂界面和元

素掺杂的效果，进一步改善薄膜的性能。而当前

向ＺｒＡｌＮ薄膜中添加Ｃｕ元素的研究报道较少。

文中在ＺｒＮ薄膜的基础上，添加Ａｌ、Ｃｕ等元

素，研究多相氮化物ＺｒＡｌＮ／金属Ｃｕ复合薄膜的微

观结构和力学性能。该薄膜具备高硬度、高韧性的

潜力，在学术研究和工程应用中具有重要意义。

１　试验方法

１．１　薄膜的制备

基体材料为Ｓｉ单晶片。以质量分数９９．２％

Ｚｒ、９９．９％ Ａｌ、９９．５％ Ｃｕ金属条拼成复合平面

靶（２００ｍｍ×１２６ｍｍ×８ｍｍ）。

薄膜的成分设计依据以下思路：Ａｌ含量不超

过其在ＺｒＮ中的固溶度（４３％
［１０］）；Ｃｕ含量逐渐

增大，研究其对薄膜性能的影响。

靶与工件距离约１２０ｍｍ，基体在真空室内经

Ａｒ气辉光离子放电清洗（－１０００Ｖ，１５ｍｉｎ）、离

子源溅射清洗（－１００Ｖ，１５ｍｉｎ）。为提高结合

强度，沉积Ｚｒ Ａｌ Ｃｕ中间层１０ｍｉｎ（过渡区），

然后通入 Ｎ２ 并逐步增大到０．３１Ｐａ（Ａｒ分压

０．３Ｐａ，Ｎ２ 分压０．０１Ｐａ），沉积时间１２０ｍｉｎ。

此时磁控溅射电源３７５Ｖ、３Ａ，离子源１０７Ｖ、

５．７Ａ；偏压电源为正负脉冲，正脉冲７０Ｖ、０．２１Ａ、

占空比１５％，负脉冲１００Ｖ、０．５１Ａ、占空比４０％。

镀膜完后真空室气压３×１０３Ｐａ。

１．２　薄膜的表征

利用ＪＳＭ ６３０１Ｆ场发射扫描电镜观察薄膜

截面形貌，利用附带的ＥＤＸ分析薄膜成分；利用

ＴｅｃｎａｉＦ３０场发射透射电镜分析微观组织结构

并分析物相；采用Ｎａｎｏｔｅｓｔ６００多功能纳米测试

仪测定硬度（载荷１０ｍＮ）。采用 ＭＨ ５型显微

硬度计，分别以１．９６、２．９４、４．９和９．８Ｎ载荷压

入Ｓｉ基体ＺｒＡｌＣｕＮ薄膜，扫描电镜观察压痕形

貌，同过对比压痕对角线裂纹扩展长度定性比较

薄膜的韧性。１．９６～９．８Ｎ是压入法测试薄膜韧

性的常用载荷。每组随机选择５点做加载卸载

试验，取５次测试平均值。

１．３　薄膜的选取

选取性能差异显著的两组典型薄膜进行组

织结构及性能分析。得到薄膜成分见图１，所选

薄膜的硬度和弹性模量等数据见表１。

图１　磁控溅射ＺｒＡｌＣｕＮ薄膜的能谱分析结果

Ｆｉｇ．１　ＥＤＳｒｅｓｕｌｔｓｏｆｔｈｅｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇＺｒＡｌＣｕＮｆｉｌｍ
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表１　两组典型犣狉犃犾犆狌犖薄膜的成分及力学性能

Ｔａｂｌｅ１　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｗｏＺｒＡｌＣｕＮｆｉｌｍｓ

Ｓａｍｐｌｅ犎／ＧＰａ 犈／ＧＰａ
Ｅｌａｓｔｉｃ

ｒｅｃｏｖｅｒｙ

Ｍａｘｉｍｕｎ

ｄｅｐｔｈ／ｎｍ

Ｔｈｉｃｋｎｅｓｓ

／μｍ

Ａ ４１．７ ２５７．８ ０．７１ １２７．１ １．４８

Ｂ ２７．０ ２２５．８ ０．４９ １４７．４ １．１８

Ａ：Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８　Ｂ：Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９

２　试验结果与分析

２．１　截面形貌

图２为两组典型薄膜Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８

与Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９的截面形貌。从下向上

依次为基体、过渡区和硬质层。两组薄膜致密，

整体呈等轴晶结构特征，薄膜表面非常平整。

图２　磁控溅射ＺｒＡｌＣｕＮ薄膜的场发射扫描电镜截面

形貌

Ｆｉｇ．２　ＦＥＳＥＭｃｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙｏｆｍａｇｎｅｔｒｏｎ

ｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇＺｒＡｌＣｕＮｆｉｌｍ

磁控溅射薄膜的微观结构受离子轰击和基

片温度控制，结构特征可用结构区域模型（ＳＺＭ）

描述［１１］。该模型把氩气压力（犘Ａｒ）和基片温度比

犜ｓ／犜ｍ（犜ｓ：基体温度，犜ｍ：薄膜材料熔点）的参数

空间分为４个区域：疏松的纤维状晶粒结构（０＜

犜ｓ／犜ｍ＜０．２）、疏松锥状晶粒结构（０．２＜犜ｓ／犜ｍ

＜０．４）、致密的柱状结构（０．４＜犜ｓ／犜ｍ）和等轴晶

结构。文中沉积温度３００℃，加上等离子体内离

子轰击导致的温升，温度在５００℃左右，ＺｒＮ的熔

点３２３３Ｋ，因此犜ｓ／犜ｍ＜０．２。即使考虑加入Ａｌ

（犜ｍ＝９３３Ｋ）和Ｃｕ（犜ｍ＝１３５６Ｋ）使得ＺｒＡｌＣｕＮ

薄膜熔点降低，犜ｓ／犜ｍ＜０．４。该温度沉积薄膜时

一般会形成柱状晶，而文中制备的两组ＺｒＡｌＣｕＮ

薄膜呈现致密等轴晶。分析其原因：首先镀膜时

离子轰击密度很高（偏压电流０．５１Ａ，离子电流

５．７Ａ），附着在基体上的原子获得足够的能量迁

移到平衡位置，强烈轰击下薄膜内部疏松、孔洞

等缺陷消失，在低温下获得致密的薄膜。其次可

以用Ｐ．Ｂ．Ｂａｒｎａ
［１２］提出的元素掺杂理论解释：

Ａｌ和Ｃｕ原子作为杂质原子，提高了气相沉积成

膜的形核率，促进了薄膜微观组织结构演化，从

而在较低的温度获得致密等轴晶结构。

２．２　微观组织结构

图３是Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８薄膜截面的透射

电镜形貌及电子衍射图。图３（ａ）显示该薄膜是致

密的柱状晶结构（这与其他磁控溅射薄膜相

同［１３１４］），柱状晶直径约为１５～３０ｎｍ，沿着薄膜沉

积方向生长（图中箭头所示是薄膜生长方向）。

图３（ｂ）是３（ａ）区域的选取衍射花样，显示该薄膜

是多晶组织，晶粒呈［１１１］、［２００］、［２２０］、［３１１］多

取向自由分布。仅出现ＺｒＮ晶粒衍射环，没有

ＡｌＮ、Ａｌ、Ｃｕ的衍射环或衍射斑点。说明Ａｌ和Ｃｕ

都固溶到ＺｒＮ晶格中，没有形成独立相。图３（ｃ）

给出了若干个ＺｒＮ（１１１）纳米晶粒，从该图中得到

（１１１）晶面间距为（２．６９±０．０２）?，这与标准ＺｒＮ

（１１１）晶面间距２．６７３?较好的吻合
［７］。可以看到

ＺｒＮ（１１１）纳米晶尺寸５ｎｍ左右，呈等轴晶状。

图３（ｄ）给出了相邻的两个ＺｒＮ（１１１）晶粒与ＺｒＮ

（２００）晶粒，（２００）晶粒晶面间距（２．３５±０．０５）?与

标准值吻合。

图４是Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９薄膜截面的透

射电镜形貌及电子衍射图。图４（ａ）显示该薄膜

呈柱状晶结构，柱状晶直径约为２０～４０ｎｍ。图

４（ｂ）是（ａ）区域的选取衍射花样，显示该薄膜是多

晶组织，晶粒呈多取向自由分布。出现ＺｒＮ［１１１］、

１１１
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图３　磁控溅射Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８薄膜的高分辨透射电镜形貌及电子衍射图

Ｆｉｇ．３　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＨＲＴＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓａｎｄＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８ｆｉｌｍ

图４　磁控溅射Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９薄膜的高分辨透射电镜分析

Ｆｉｇ．４　ＣｒｏｓｓｓｅｃｔｉｏｎＨＲＴＥＭｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｙａｎｄＳＡＥＤｐａｔｔｅｒｎｏｆＺｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９ｆｉｌｍ

２１１



　第５期 杜军，等：磁控溅射ＺｒＡｌＣｕＮ薄膜的微观组织与力学性能

［２００］、［２２０］、［３１１］晶粒衍射斑，同时存在 Ｃｕ

［１１１］衍射斑，表明形成Ｃｕ独立相。图４（ｃ）给出

了一个 ＺｒＮ（２００）晶粒，晶面间距为（２．３５±

０．０５）?，与标准 ＺｒＮ（２００）晶面间距吻合
［７］。

图４（ｄ）给出了一个ＺｒＮ（１１１）晶粒，晶面间距为

（２．６０±０．０２）?，表明更多的Ａｌ和Ｃｕ原子固溶

到ＺｒＮ晶格中，使得晶面间距变小。

２．３　薄膜硬度

图５是两组薄膜的纳米压入曲线。压入深

度小于薄膜厚度的１／５，故可以忽略基体的影响。

Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８远大于Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９

的硬度。ＴＥＭ发现Ｃｕ固溶到前者晶格中，而在

后者中形成Ｃｕ独立相。Ｃｕ以独立相存在，显著

降低了薄膜的硬度。

图５　磁控溅射ＺｒＡｌＣｕＮ薄膜的纳米压入曲线

Ｆｉｇ．５　ＮａｎｏｉｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｍａｇｎｅｔｒｏｎｓｐｕｔｔｅｒｉｎｇＺｒＡｌ

ＣｕＮｆｉｌｍｓ

２．４　薄膜韧性

图６、７分别是Ｓｉ基体Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８

和Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９薄膜在１．９６、２．９４、４．９

和９．８Ｎ载荷下的压痕形貌。可通过压痕对角

线径向裂纹的长度定性比较薄膜的韧性（由于径

向裂纹长度小于压痕对角线长度，无法定量计算

薄膜韧性）［１５］。在所测载荷范围内，在各个载荷

下Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８压痕径向裂纹长度均小

于Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９，表明前者抵抗裂纹扩展

能力强，即具备更好的韧性。这可从薄膜硬度和

弹性模量差异解释：犎／犈表征材料抵抗塑性变形

的能力。弹性模量小有利于耗散变形功，可将塑

性变形分散到更大区域，因此抵抗塑性变形能力

强。Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８和Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９

薄膜的犎／犈值分别是０．１６和０．１２，前者具有更

高的 犎／犈 值，使其在压入试验中表现出更好的

抵抗外载荷作用的能力，弹塑性协调变形使得薄

膜表现出好的韧性。

图６　Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８薄膜不同载荷下压痕形貌

Ｆｉｇ．６　ＩｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆＺｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８ｆｉｌｍ

ｕｎｄｅｒＬｏａｄ

图７　Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９薄膜不同载荷下压痕形貌

Ｆｉｇ．７　ＩｎｄｅｎｔａｔｉｏｎｉｍａｇｅｏｆＺｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９ｆｉｌｍ

ｕｎｄｅｒＬｏａｄ

３　结　论

（１）ＺｒＡｌＣｕ Ｎ薄膜截面结构呈致密等轴

晶状。Ａｌ和Ｃｕ原子作为杂质原子，提高了气相

沉积成膜的形核率，促进了薄膜微观组织结构演

化；同时镀膜时离子轰击密度很高，从而在较低
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的温度获得致密等轴晶结构。

（２）Ｚｒ０．３６Ａｌ０．１５Ｃｕ０．０１Ｎ０．４８薄膜呈纳米尺度柱

状晶结构，存在ＺｒＮ［１１１］、［２００］、［２２０］、［３１１］

纳米晶。Ａｌ和Ｃｕ固溶到ＺｒＮ中。该薄膜硬度

４１．７ＧＰａ（１０ｍＮ），弹性模量２５７．８ＧＰａ，具备

较好的韧性。

（３）Ｚｒ０．２９Ａｌ０．２４Ｃｕ０．０８Ｎ０．３９薄膜呈柱状晶结构，

存在 ＺｒＮ［１１１］、［２００］、［２２０］、［３１１］纳米晶和

Ｃｕ［１１１］纳米晶。Ａｌ完全固溶到ＺｒＮ晶格中，导致

晶粒晶面间距变小。该结构薄膜硬度２７ＧＰａ，弹

性模量２２５．８ＧＰａ，韧性较差。
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