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摘 要 采用原位卤化反应直接形成的 ZrCl4 气体作为 Zr 源， 在硬质合金刀具上沉积

CVD-ZrC 涂层。 用 SEM，XRD 分析检测了合金刀具基底不同表面上沉积生长 ZrC 涂层

的厚度均匀性、沉积速率、形貌组织、织构取向；通过理论计算与工艺实际的涂层沉积

转化率对比， 定量表征了该沉积体系工艺参数下 ZrC 涂层的沉积转化率。 结果显示，

CVD 涂层炉内不同位置合金刀片表面沉积的 ZrC 涂层均匀；由于工艺温度限制，涂层

沉积速率较低；ZrCl4 转化为 ZrC 涂层的工艺 实 际 转 化 率 约 11%， 在 理 论 最 大 转 化 率

14%范围内；相同温度下随着沉积压力升高，涂层的沉积转化率缓慢降低到 10%并趋于

稳定；直接在合金基底沉积形成的 ZrC 涂层为细小的颗粒状形貌，而在合金基底 TiN 涂

层表面上沉积生长的 ZrC 具有典型的片状组织形貌；对应的涂层生长织构取向从（311）
到（111）转变。
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Deposition of ZrC Coating on Cemented Carbide Tools
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ABSTRACT ZrC coating was deposited on cemented carbide tools by chemical vapor deposition in which Zr was sup-
plied by ZrCl4 gas generated directly from in situ halogenation reaction. The thickness uniformity, deposition rate, mi-
crostructure and texture orientation of the ZrC coating deposited and grew on different substrate surface were analyzed by
SEM and XRD. The conversion rate of the ZrC coating deposited with the process parameters was quantitatively indicated
by the contrast between theoretical calculation and actual process result. It is showed that the thickness of the ZrC coating
on the tools located at different position in CVD furnace is uniform and due to the temperature limitation, the deposition
rate is low. The actual conversion rate from ZrCl4 gas to ZrC coating under the process parameters is about 11%, which is
in the theoretical maximum value range of 14%. With the increase of deposition pressure, the conversion rate is slowly re-
duced to 10%. The ZrC coating deposited on the cemented carbide surface presents fine particle morphology while that
deposited on TiN pre-coating surface on the cemented carbide substrate is typical lamellar structure, and accordingly, the
coating texture orientation is changed from (311) crystal plane to (111).
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随着切削技术的发展， 硬质合金刀具及其表面

涂层技术也在不断进步。 硬质合金基体结构的梯度

化控制对刀具的性能有了极大的改进和提高 [1-3]；同

时刀具涂层技术发展，表面涂层出现成分多元化、涂

层结构多层化、工艺组合多样化，大量新型的涂层呈

现多样化和系列化趋势， 使硬质合金新牌号层出不

穷，极大提高了硬质合金刀具的切削加工性能[4-6]。
ZrC 作为众所周知的耐热材料，其熔点高，硬度，

抗氧化性强，热导率低。 ZrC 涂层在高温下具有极好

的稳定性， 有研究提出甚至可以取代耐热 SiC 涂层，
并对去制备工艺进行了初步研究[7]；从栾新刚[8]等进行

的化学气相沉积碳化锆涂层研究进展的综述分析显

示，ZrC 的应用以涂层居多。 ZrC 涂层具有优异的热

化学稳定性，良好的抗烧蚀性，抗热震性等，在硬质

合金刀具表面改性应用中，ZrC 可作为硬质合金刀

具表面的膜/基界面层， 复合涂层的层间过渡层，或

者是作为外层热障涂层使用。
ZrC 涂层的沉积，工业应用中采用 CVD-ZrC 工

艺制备的研究较多，其沉积气氛中的 Zr 源可以采用

ZrBr4，ZrI4，ZrCl4 等。 相对比较来说，大部分 CVD-ZrC
体系采用直接挥发卤化物 ZrCl4 来提供 Zr 源[9-12]。 而

ZrCl4 在室温下为粉体，且蒸汽压很低，通过控制挥

发温度、载气流量及加热气路来稳定 Zr 源流量比较

困难。 本文采用原位卤化反应来提供 Zr 源， 即用

HCl 气体通过金属海绵 Zr 表面来直接生成 ZrCl4 气

体， 在 ZrCl4-CH4-H2 气氛体系的 CVD 沉积炉内进

行硬质合金刀具表面 ZrC 涂层的沉积研究。

1 试验方法

由于 ZrC 具有的优异热稳定性能， 在硬质合金

刀具表面改性应用中， 使得其可作为硬质合金刀具

表面的膜/基界面层，复合涂层的层间过渡层，或者

是作为外层热障涂层使用。 因此， 本研究针对其在

硬质合金刀具中可能存在的复合涂层的搭配组合应

用， 设计了 ZrC 涂层在硬质合金基底以及合金基底

不同 CVD 涂层表面上的沉积试验。
试验涂层的基底采用高硬度的 WC-Co 硬质合

金刀片，并把其中部分合金刀片进行了 CVD 工艺的

TiN 涂层，TiCN 涂层，TiCO 涂层以及 α-Al2O3 涂 层

的 预 沉 积 备 用 。 CVD-ZrC 涂 层 的 沉 积 过 程 采 用

ZrCl4-CH4-H2 体系制备工艺， 试验参数为 ZrCl4 与

CH4 流量比 0.2，沉积温度为 1 010 ℃，压力 160 mbar，

沉积时间为 240 min。
沉积涂层的研究分析过程中，采用 SEM 对比检

测了 ZrC 涂层在 CVD 沉积炉内不同位置的涂层均

匀性， 硬质合金基底以及合金基底不同涂层表面上

沉 积 的 ZrC 涂 层 厚 度， 沉 积 速 率 及 形 貌 组 织；用

XRD 检测分析了 ZrC 涂层的织构取向。 工艺实际与

理论计算对比分析了 ZrC 涂层的沉积转化率， 以定

量表征试验沉积工艺的设计合理性及优化可行性。

2 结果和讨论

2.1 涂层均匀性及沉积速率

工艺结果显示， 采用原位 卤化反应来 提供 Zr
源， 用 HCl 气体通过金属海绵 Zr 表面来直接生成

ZrCl4 气 体 ， 控 制 气 氛 体 系 中 ZrCl4/CH4 流 量 比 为

0.2， 进 行 硬 质 合 金 刀 具 表 面 ZrC 涂 层 的 沉 积，在

CVD 沉积炉内不同位置， 合金刀片表面上沉积的

ZrC 涂层均匀，成分中无杂质碳膜，涂层刀片表面颜

色无差异。
在硬质合金基底不同表面上沉积生长的 ZrC 涂

层，平均厚度值如下表 1 中所示。从表 1 中的涂层厚

度值结果，可得到试验工艺下 ZrC 涂层的沉积速率。
直接在硬质合金表面上沉积 ZrC， 涂层沉积速率仅

为 0.1 μm/h；在 TiCN 涂层表面上沉积 ZrC 涂层，沉

积速率最大也不到 0.2 μm/h。试验工艺参数下，硬质

合金刀具不同涂层表面上沉积 ZrC 涂层， 其沉积速

率都不能满足工业生产的要求。

根据 Arrhenius 定律，沉积速率是温度的函数[13]；
付志强[14]等研究认为，CVD 方法制备 ZrC 涂层，较佳

的沉积温度在 1 400～1 600 ℃。 但是在硬质合金刀

具表面涂层的工艺沉 积中， 过高的 沉积温度对 于

CVD 沉积设备及合金刀片质量控制均是一个限制

因素。 热力学计算分析显示，ZrCl4 与 CH4 反应沉积

生成 ZrC 涂层，在 1 010 ℃时，沉积反应的化学平衡

表 1 ZrC 涂层在合金基底不同表面上的沉积厚度

Table 1 Thickness of ZrC coating deposited on
different substrate

Substrate
Cemented carbide

Cemented carbide/TiN
Cemented carbide/TiCO
Cemented carbide/TiCN
Cemented carbide/Al2O3

Thickness of ZrC coating/μm
0.4
0.5
0.6
0.7
0.6
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常数 KP 仅为 6.63×10-4，如表 2 中所示。 在该工艺温

度下，沉积反应发生的程度低，化学反应较难发生，
导致 ZrC 涂层的沉积速率较低。

在工艺沉积炉的使用上限温度 1 050 ℃下，ZrC
沉积反应的化学平衡常数也仅为 1.95×10-3；当沉积

温度 T≥1 345 ℃后，平衡常数 KP 值变化明显，温度

升高约 150 ℃，KP 值增大约 10 倍，说明在此温度以

上沉积 ZrC 涂层，沉积反应越完全，涂层沉积 速率

越高。
可见，采用原位卤化反应来提供 Zr 源，用 HCl

气体通过金属海绵 Zr 表面来直接生成 ZrCl4 气体，
用 ZrCl4-CH4-H2 体系 CVD 方法在硬质合金刀片表

面沉积制备 ZrC 涂层，炉内不同位置刀片上，均能

获得厚度均匀的 ZrC 涂层，但工艺温度限制了沉积

速率， 导致 ZrC 涂层在硬质合金上沉积效率不高。
热力学计算显示，该体系下沉积 ZrC 涂层，涂 层的

沉积效率随温度增加而提高，要获得较高的沉积速

率，工艺沉积温度需要在 1 345 ℃以上。
2.2 涂层沉积转化率

工艺试验得到的 ZrC 涂层沉积速率不高，主要

是由于沉积温度限制；而在一定温度下，沉积压力

也会影响 Zr 源气氛 ZrCl4 气体转化为 ZrC 的沉积转

化率。 研究通过计算试验工艺条件下，ZrC 涂层的沉

积转化率，定量表征和分析其变化趋势，描述试验

沉积工艺的设计合理性及工业生产的优化可行性，
为工艺条件的选择提供指导。
2.2.1 理论沉积转化率

在试验沉积工艺条件下，ZrC 涂层的沉积生成

反应式如下：
ZrCl4(g)+ CH4(g) → ZrC(s) + 4HCl(g) （1）

根据 ZrC 涂层的沉积反应式 （1）， 建立如表 2
中的 ZrC 沉积反应化学平衡常数 KP 与压力的关系：
设反应平衡时消耗的 ZrCl4 量为 x，则平衡时反应气

相的总量 n=(1-x)+(1-x)+4x = (2+2x) moL；沉 积压

力 P 为反应平衡时的气相总压力， 则反应中各 气

体分压：
PZrCl4=PCH4

=P(1-x)/(2+2x)；PHCl=4Px/(2+2x)

反应平衡时与压力有关的平衡常数 KP 表达式为：
KP＝(PHCl)4/PZrCl4 PCH4=44P 2x4/4(1-x2)2 （2）

上式可化简为：
8Px2/(1-x2)=KP

1/2 （3）
根据表 2 中的计算结果 KP=6.63×10-4， 由公式

（3）得到 1 010 ℃下，沉积 ZrC 涂层的理论沉积转化

率随压力变化的曲线，如图 1 所示。 由于 CVD 过程

是一个复杂的非平衡过程，在涂层的沉积转化率计

算中，假设了反应化学式达到平衡时，参与反应的

气相平衡分压之和即为沉积反应的总压力，得到试

验反应温度下的涂层沉积转化率随压 力变化的 关

系曲线。
从图 1 中可以看出，在沉积温度 1 010 ℃下，随

着 沉 积 压 力 升 高，ZrCl4 转 化 率 降 低 。 在 压 力 300
mbar 以上，沉积转化率降低到 10%以下，并趋于下

限稳定；当沉积压力降低到约 10 mbar 时，沉积转化

率 理论 计 算 值 也 低 于 50%； 在 工 艺 试 验 压 力 160
mbar 下，ZrC 沉积反应达到平衡时，ZrCl4 转化为 ZrC
的最大转化率为 14%。
2.2.2 工艺实际转化率

采用原位卤化反应方式，用 HCl 气体通过金属

海绵 Zr 来直接生成 ZrCl4 气体，由金属 Zr 与 HCl 反

应的方程式如下：

表 2 不同温度下 ZrC 沉积反应平衡常数

Table 2 Equilibrium constant of ZrC deposition reaction at
different temperature

Temperature/℃
950
1 010
1 050
1 345
1 400
1 500

KP

1.16×10-4

6.63×10-4

1.95×10-3

1.02
2.55
11.7

图 1 1 010 ℃下 ZrC 涂层沉积转化率随压力变化的曲线

Fig.1 Relationship between conversion rate of ZrC coating
and pressure at 1 010 ℃
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Zr(s) + 4HCl(g) → ZrCl4(g)+2H2(g) （4）
根据理想气体状态方程 PV=nRT=mRT/M（M 为

摩尔质量）， 计算得到工艺试验参数所通入的 HCl
流量下，沉积时间 240 min，反应式（4）中 消耗的金

属 Zr 重量 m=358.03 g，则对应理论可生成 ZrC 重量

为 m0=M(ZrC)/M(Zr)×m=405.17 g；
按照试验沉积涂层炉中填装的合金刀片型号以

及装夹刀片的周皿型号规格，炉内总装载量，计算得

到涂层沉积的总表面积 S； 采用 ZrC 涂层直接沉积

在硬质合金表面的厚度 0.4 μm，得到沉积的 ZrC 体

积为 6.83 cm3；涂层 ZrC 密 度 取 6.63 g/cm3，计 算 得

到 工 艺 涂 层 的 实 际 转 化 率 R0=6.83×6.63/405.17=
11.2%。

对比理论与实际沉积转化率可见， 工艺涂层实

际转化率在理论最大转化率范围内， 计算的沉积转

化率数据合理。

根据 ZrC 沉积受温度、压力的影响可知，采用 C
VD 方法在硬质合金刀具表面沉积 ZrC 涂层， 由于涂

层炉子温度限制的问题，ZrC 涂层的沉积转化率不

高。 从沉积工艺设计优化方面考虑，在工艺温度受限

的条件下，降低沉积压力可以增大涂层沉积转化率。
2.3 涂层 SEM 形貌组织

涂层表面形貌是由形核和长大两个过程共同作

用形成，而这两个过程又都受到温度的影响；在低温

导致的低沉积速率下， 基底表面状态导致了沉积涂

层的形貌组织差异明显。 涂层 SEM 形貌对比显示，
硬质合金基底不同表面状态下沉积的 ZrC 涂层，其

生长形成的晶粒组织形貌完全不同。
ZrC 涂层在硬质合金刀片基底不同表面上沉积

生长前后的表面 SEM 形貌组织对比， 如图 2~6 所

示。 其中图 2（a），（b）为硬质合金刀片表面形貌及在

该表面上沉积形成的 ZrC 涂层形貌组织； 图 3（a），

图 3 合金基底 TiN 涂层及其表面上沉积的 ZrC 涂层 SEM 形貌组织：

（a）TiN 涂层；（b）TiN 表面上沉积的 ZrC 涂层

Fig.3 SEM images of (a) TiN coating on cemented carbide substrate and (b) ZrC coating deposited on TiN pre-coating surface

图 2 硬质合金基底及其表面上沉积的 ZrC 涂层 SEM 形貌组织

（a）合金基底；（b）合金基底上沉积的 ZrC 涂层

Fig.2 SEM images of (a) cemented carbide substrate and (b) ZrC coating deposited on the substrate

（ a ） （ b ）

（ a ） （ b ）
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（b） 为合金刀片基底预涂 TiN 涂层的形貌组织及在

该表面上沉积形成的 ZrC 涂层形貌组织；图 4~6 分

别为合金刀片基底预涂的 TiCO 涂层，TiCN 涂层及

Al2O3 涂层的形貌组织及其对应预涂层表面上沉积

形成的 ZrC 形貌组织。
直接在硬质合金表面沉积形成的 ZrC 涂层由细

小的颗粒组成，如图 2 中所示，在硬质合金表面上，
ZrC 重新形核， 涂层中的大部分晶粒还没有经过团

聚合并生长形成大颗粒，涂层沉积以形核为主。
在预涂 TiN 涂层的合金刀具表面上沉积生长的

ZrC，呈明显的片状组织形貌，如图 3（b）所示；与基

底预涂的 TiN 涂层形貌完全不同，如图 3（a）所示，
基底 TiN 涂层晶粒呈长 径比为 1 的细 小等轴晶颗

粒，显然 TiN 涂层表面上生长的 ZrC 涂层，也没有沿

基面晶粒外延沉积生长。 与合金表面上沉积的 ZrC
涂层相比，TiN 表面上重新形核生长的 ZrC 涂层，在

沉积形核的同时，发生了明显的形核生长过程。
在预涂了 TiCO 涂层，TiCN 涂层的合金上沉积

生长的 ZrC，涂层也呈片状生长，基底涂层形貌及其

表 面 上 沉 积 的 ZrC 涂 层 表 面 形 貌 对 比 分 别 如 图 4
（a），（b）及图 5（a），（b）所示。

由于涂层沉积速率偏低， 涂层生长受到底层涂

层晶粒的形貌影响比较明显， 使得沉积涂层的表面

不平整， 分别沿底层 TiCO 涂层的细长针状外延生

长，以及 TiCN 涂层表面的脊椎状形貌外延生长。
图 6（a），（b）所示的是 Al2O3 表面上沉积 ZrC 涂

图 4 合金基底 TiCO 涂层及其表面上沉积的 ZrC 涂层 SEM 形貌组织：

（a）TiCO 涂层；（b）TiCO 表面上沉积的 ZrC 涂层

Fig.4 SEM images of (a) TiCO coating on cemented carbide substrate and (b) ZrC coating deposited on TiCO pre-coating
surface

图 5 合金基底 TiCN 涂层及其表面上沉积的 ZrC 涂层 SEM 形貌组织：

（a）TiCN 涂层；（b）TiCN 表面上沉积的 ZrC 涂层

Fig.5 SEM images of (a) TiCN coating on cemented carbide substrate and (b) ZrC coating deposited on TiCN pre-coating
surface

（ a ） （ b ）

（ a ） （ b ）
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层前后的表面形貌 SEM 对比， 在菱形颗粒状 Al2O3

涂层表面上沉积生长的 ZrC 涂层， 其形貌组织主要

为细小针状晶粒组成，沉积涂层表面也不平整。
综合对比了硬质合金刀具表面不同基底表面及

其对应沉积生长的 ZrC 涂层的 SEM 形貌可知，由于

工艺温度相对较低，沉积速率不高，ZrC 涂层均主要

以形核为主，沉积形成的涂层晶粒极其细小。在不同

基底涂层表面上沉积的 ZrC 涂层， 受到基底涂层表

面光滑度的影响；在工艺得到的较低涂层厚度下，受

到基底涂层形貌的影响更加明显，涂层表面不平整。
2.4 涂层生长织构

针对硬质合金基底不同表面上沉积得到的 ZrC
涂层形貌差异， 进行了不同基底表面上沉积的 ZrC
涂层 XRD 检测，如图 7 所示。 由于沉积的 ZrC 涂层

厚度低，XRD 谱图中有比较明显的硬质合金及预涂

层基底的衍射峰。
采用晶面织构系数 Tc 来定量描述硬质合金刀

具表面 ZrC 涂层的生长织构取向，Tc 值的大小反映

出涂层的优先生长方向，计算公式如下：

Tc(hlk)= I(hlk)
I0(hlk)

1
n Σ

I(hlk)
I0(hlk)

Σ Σ-1
其中，I (hlk)是 XRD 测量 得到的 涂 层 (hlk)晶 面 强

度；I0(hlk)为涂层物质(hlk)晶面标准衍射 峰强度；n 为

统计计算的晶面数；
检测结果显示， 在统计计算的 （111），（200），

（220），（311）及（222）总共 5 个晶面中，合金基体表

面 上沉积的 ZrC 涂层表现为（311）取向，织构 系 数

Tc 值达到 2.6； 合金基底 Al2O3 涂层表面上沉积的

ZrC 生长取向与硬质合金表面上的取向相同， 也表

现为（311）取向；而合金基底 TiN 涂层表面上沉积的

ZrC 在（111）晶面择优取向生长；合金基底 TiCO 涂

层及 TiCN 涂 层表面上沉 积的 ZrC 在（220）晶 面 上

有明显的择优取向生长； 不同基底表面上 ZrC 涂层

沉积生长取向的织构值如表 3 中所示。
试验涂层用基底硬质合金中的 WC 为密排六方

结构，生长择优取向晶面为（002），其 W-C 原子间距

为 0.284 nm； 而 ZrC 为典型的 NaCl 面心立方晶体

（fcc），其（200）晶面具有最小表面能，该晶面上 Zr-C
原子间距为 0.235 nm，而（111）晶面的 Zr-C 原子间

距为 0.406 nm[15]；涂层形核生长过程中会自发沿表

面能最小面（200）取向生长，且晶核或沉积原子能够

与基底面保持更好的晶格匹配。 而由于沉积温度限

图 6 合金基底 Al2O3 涂层及其表面上沉积的 ZrC 涂层 SEM 形貌组织

（a）Al2O3 涂层；（b）Al2O3 表面上沉积的 ZrC 涂层

Fig.6 SEM images of (a) Al2O3 coating on cemented carbide substrate and (b) ZrC coating deposited on Al2O3 pre-coating
surface

图 7 ZrC 涂层在不同基底表面上的 XRD 谱图

Fig.7 XRD spectrum of ZrC coating on
different substrate surface
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制，涂层在低温下形核生长，临界形核自由能下降，
形成的核心数目增加，涂层沉积以形核为主，会优先

沿（111）晶面取向生长[16-17]。
而由于基底表面的差异， 以及沉积的涂层厚度

较小，合金基底不同表面上沉积的 ZrC 涂层，在低沉

积速率下重新形核生长， 均没有沿具有最小表面自

由能的（200）晶面取向。在均为六方晶体结构的合金

WC 表面及预沉积了 Al2O3 涂层的合金表面上沉积

生长的 ZrC，涂层都呈（311）晶面优先取向；而在预

沉积了同为 NaCl 晶型结构的 TiN 涂层合金表面上，
ZrC 的沉积生长直接受到基面的影响， 涂层优先沿

（111）晶面取向；而在具有（220）强 织 构 的 TiCO 及

TiCN 涂层表面，以形核沉积为主的 ZrC 涂层晶面取

向受到基底表面的影响更加明显。

3 结论

采用原位卤化反应直接形成的 ZrCl4 气体作为

Zr 源， 在硬质合金刀具上沉积 CVD-ZrC 涂层。 用

SEM，XRD 分析检测了合金基底上不同表面沉积生

长 ZrC 涂层的沉积速率，形貌组织，织构取向；通过

理论与工艺实际的计算对比， 分析了该沉积体系工

艺参数下，ZrC 涂层的沉积转化率限制因素。 在试验

条件下，硬质合金刀具表面 ZrC 涂层的沉积结果为：
1） 采用原位卤化反应直接形成的 ZrCl4 气体作

为 Zr 源，在 CVD 沉积炉内不同位置，能够获得厚度

均匀的 ZrC 涂层；但由于沉积温度限制，涂层在硬质

合金刀具不同基底表面上的沉积速率均较低。
2） 试验涂层的实际转化率约 11%，在理论最大

转化率 14%范围内；计算分析显示，随着沉积压力

升高， 涂层沉积转化率缓慢降低到 10%并 趋于稳

定；从沉积工艺设计优化方面考虑，在工艺温度受限

的条件下，降低沉积压力可提高涂层的沉积转化率。
3） ZrC 涂层在不同基底表面上重新形核生长，

直接在合金基底沉积的 ZrC 涂层为细小的颗粒状形

貌， 而在合金基底 TiN 涂层表面上生长的 ZrC 具有

典型的片状组织形貌。
4） ZrC 涂层生长织 构取向受到 沉积 基 底 表 面

影响， 在六方晶体结构的 WC 及 α-Al2O3 表面上，
ZrC 涂 层 均 具 有（311）晶 面 优 先 生 长 取 向；在 同 为

（fcc）结构的 TiN 涂层的表面上，ZrC 涂层在（111）晶

面优先生长取向； 而在具有强 （220） 晶面取向的

TiCO 及 TiCN 涂层表面，ZrC 沉 积生长取向 与基底

相同。
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