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化学气相沉积 ZrC 涂层的缺陷形成机制及控制 
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摘 要：为减少化学气相沉积(CVD) ZrC涂层的缺陷，提高涂层的性能和使用寿命，深入分析化学气相沉积过程 

中 ZrC涂层的缺陷特征和形成机制，主要利用扫描电镜对 CVD­ZrC涂层的表面和断口进行观察。结果表明：ZrC 

涂层中存在的 3类典型缺陷，即裂纹、片状脱落和“蠕虫状”凸起，裂纹是在涂层生长过程或冷却过程中受到热 

应力形成的。片状脱落发生在薄膜边缘应力集中的局部区域，慢速沉积可以有效消除网状缺陷和面缺陷，也可有 

效抑制贯穿裂纹甚至片状剥落的出现； “蠕虫状”凸起形成于反应器进气口易形成紊流场的位置，该凸起起到了 

类似韧性相增韧和压应力增韧的双重效果。 
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Formation mechanism and control of defects for 
ZrC ceramic coatings by chemical vapor deposition 
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Abstract: In order to reduce the defect and improve properties and service life of zirconium carbide (ZrC) coatings, the 
feature  and  forming mechanism  of  defect  from  chemical  vapor  deposition  process were  analyzed.  ZrC  coatings  were 
prepared on carbon/carbon substrate using ZrCl4+C3H6+H2+Ar system. The results show that three types of defects, such 
as  cracks,  exfoliation  and  “vermicular”  bulges  were  studied  by  surface  and  fracture  SEM  images.  The  defects 
characteristics and formation mechanism of defects were analyzed. The cracks were induced by growth and thermal stress. 
The results show that exfoliation always take place at edges of samples where the stress concentrates. Slow deposition is 
favorable to the coating defects control, especially to the plane­defects. “Vermicular” bulges take place at gas inlet where 
turbulent flow forms, which can improve the toughness of the coating. 
Key words: chemical vapor deposition; ZrC coating; formation mechanism; defect control 

碳化锆(ZrC)是一种过渡金属碳化物，具有较为优 

异的物理和化学性能，如高硬度、高熔点、良好的导 

电性，较好的耐化学腐蚀和抗热冲击性能等。在各应 

用领域中，ZrC 陶瓷多以涂层或薄膜的形式存在并发 

挥极为重要的作用。例如，可利用 ZrC薄膜的高硬度 

进行刀具表面改性 [1] ；由于 ZrC 涂层的中子吸收截面 

低和阻挡放射性裂变产物释放的能力强，ZrC 涂层可 

替代传统的 SiC涂层制备新型的包覆燃料颗粒 [2] ； ZrC 
的溢出功仅为 3.5  eV，经 ZrC薄膜涂覆的Mo、W尖 

锥具有更高发射电流的能力 [3] 。近年来，ZrC 作为耐 

烧蚀防护涂层开创性应用到某些轻质高强复合材料的 

超高温防护体系中，如炭/炭复合材料 [4−5] 。 
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迄今为止，文献报道过的制备 ZrC薄膜或涂层的 

主要方法包括热蒸镀 [6] 、溅射沉积 [7] 、离子束辅助沉 

积 [8] 、激光脉冲沉积 [9] 、液相脉冲放电沉积 [10] 和化学 

气相沉积 [11] 等。与前几种方法相比，化学气相沉积可 

以在较低的温度下制备出难熔金属 ZrC涂层，同时不 

受基体的形状制，是最具工业应用前景的制备方法。 

然而，在化学气相沉积涂层过程中，或者由于反应剂、 

输送剂和载气的化学成分不纯，以及反应容器、衬底 

托架和各种管道材料的杂质，涂层内部会出现夹杂以 

及污染物；或者由于反应器内部不合理设计，影响了 

气体的混合程度和均匀性，造成涂层的不均匀沉积； 

或者由于生长过程以及制备冷却过程中所形成生长应 

力和热应力的影响，涂层会形成裂纹，界面分离，脱 

层等较为严重的破坏 [12] 。吴守军等 [13] 曾深入分析化学 

气相沉积碳化硅防氧化涂层网状缺陷和面缺陷形成机 

理，并从涂层沉积工艺角度出发，指出慢速沉积对面 

缺陷的控制有显著效果。本文作者根据化学气相沉积 
ZrC 涂层缺陷的形貌特征，将缺陷类型细分为裂纹、 

片状脱落及未报道过的“蠕虫状”凸起，从气体界面 

反应、热应力集中、气流状态等方面分析这些缺陷产 

生的原因，并提出缺陷控制方法。本研究对于改进化 

学气相沉积设备及工艺条件，从根本上提高 ZrC涂层 

的性能和使用寿命，具有重要的意义。 

1  实验 

图 1 所示为实验所用 CVD 反应系统示意图，主 

要由 4 部分构成：加热系统、送粉系统、供气系统和 

废气处理系统。加热系统采用超音频电磁感应加热方 

式，最大电功率为 60 kW。加热炉外罩为石英材质， 

发热体为高纯石墨材质。用光电高温计、自动温控系 

统测量和调控反应温度。沉积基体置于发热体内部。 

实验选用尺寸为 d  30  mm×10  mm、密度为 1.8 
g/cm 3 的高纯石墨材料作为沉积基底。沉积之前，样品 

要经过抛光、去脂和酒精清洗。化学气相沉积 ZrC所 

选用的系统为  ZrCl4+C3H6+H2+Ar。其中，Ar 作为载 

气和稀释气体；H2 作为还原性气体；C3H6 作为碳源气 

体；作为 Zr 源的固体粉末 ZrCl4 由特定的送粉装置直 

接送入沉积炉 [12] ，再由  Ar 载入反应区生成  ZrCl4 蒸 

气。在石墨基体表面生成 ZrC的反应如下： 

ZrCl4+H2→ZrClx+HCl (x=0, 1, 2, 3)  (1) 

C3H6→[C]+H2  (2) 

ZrClx+[C]→ZrC+xCl  (3) 

Cl+H2→HCl  (4) 

实验所采用的沉积温度为 1  300~1  600 ℃；压力 

为 1×10 5  Pa；氩气流量约为 400  mL/min；氢气流量 

约为 300 mL/min；沉积时间为每次 3  h；氢气与四氯 

化锆的摩尔比为 10。 

用 JEOL  JXA−840 型扫描电镜(Scanning  electron 
microscope,  SEM)对涂层表面和断面进行显微结构观 

测。用  INCA  EDX  型能谱分析仪(Energy­dispersive 
X­ray  analyzer)  对涂层表面和断面进行微区成分分 

析。 

图 1  CVD反应系统示意图 

Fig. 1  Schematic diagram of CVD system 

2  结果与讨论 

2.1  ZrC涂层中的裂纹及形成机制 

图 2所示为 ZrC涂层中裂纹的 4种典型形态：网 

状裂纹、面缺陷、层间裂纹和贯穿裂纹。其中，网状 

裂纹、面缺陷是在涂层生长过程中形成的；贯穿裂纹 

主要是在制备完成冷却过程中受到热应力形成的；层 

间裂纹的形成可能发生在沉积过程中，也可能发生在 

冷却过程中。 

从图  2(a)中可以看出：涂层表面粗糙，存在大量 

彼此接触不良的球形团聚体。即使涂层表面平整，也 

存在大量成网状分布的未贯穿涂层的微细裂纹，即网 

状缺陷。在化学气相沉积 ZrC的过程中，锆源气体和 

碳源气体会在基底界面处形成气体边界层。当边界层 

中气体过饱和度达到临界值，气体会转变为由 Zr、C、 
Cl和 H组成的液滴。 当液滴由边界层中移动到温度较
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高的基底表面时，液滴中 Cl 和 H 的含量降低，形成 

化学计量的  ZrC。当沉积温度较低时，形成的液滴很 

难相互融合为一体，而液滴向颗粒转变时，Cl和 H的 

去除使颗粒浓缩， 从而导致在颗粒的边界处形成沟槽。 

网状缺陷即为这些沟槽相互连接的结果。 

如图 2(b)所示的面缺陷是 ZrC 涂层内部呈层状排 

列所致。当反应气体过饱和度较高时，在基底材料界 

面层上沉积 ZrC涂层的过程可分为 3个阶段：在初始 

阶段，气体边界层中的过饱和度比临界值低，可以观 

察到细的晶粒内层。随着沉积过程的继续进行，过饱 

和度达到临界值，形成液滴。在内涂层表面继续沉积 
ZrC时，由于内涂层表面将被吸附的 O、Cl和 S所钝 

化，导致固相形核难于已钝化的内层表面进行，并且 

随着沉积的进行，将发生液相形核。由于从液滴转变 

而来的颗粒不能与已存在的内层融合为一体，因而涂 

层之间存在缺陷，即面缺陷。第三阶段是新形成的涂 

层表面会重新被 O、Cl和 S所钝化，从而重复第二阶 

段过程，于是涂层中形成周期性排列的面缺陷。 

对于图 2(a)和(d)中的表面及垂直涂层的贯穿裂纹 

则是由于涂层和基底复合材料热膨胀系数的不匹配， 

在制备完成后在涂层冷却过程中受到热应力形成的。 

值得注意的是，由于炭纤维在径向和轴向热膨胀系数 

差别很大，导致 C/C复合材料在各个方向的热膨胀不 

一致。在平行于炭纤维的 C/C复合材料的表面，很容 

易出现垂直于炭纤维横向裂纹；而在垂直于纤维布的 

平面沉积时，裂纹少些。把陶瓷/炭炭基体界面看作是 

在陶瓷基体中包含的圆球形金属颗粒，在颗粒半径趋 

近于无穷大的极限情形，通过数学处理将其演变为陶 

瓷/炭炭基底材料垂直界面裂纹的应力强度影响因子， 

然后讨论陶瓷和炭/炭基底的热膨胀系数性能差别对 

其影响 [14] 。 

设圆形金属颗粒的半径为  r，如图  3 所示，在金 

属颗粒内发生的本征应力为σ11和σ22， 应变为 ε11和 ε22， 

则在金属颗粒外两侧沿 X轴力距离内产生的应力场为 
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式中：G1、ν1 为陶瓷材料的剪切模量和泊松比。 

图 2  ZrC涂层中的裂纹 
Fig. 2  Different kinds of cracks in ZrC coatings: (a) Network cracks and surface penetrating crack; (b) Face defect; (c) Lamellar 
crack; (d) Inner penetrating crack



中国有色金属学报  2013 年 6 月 1614 

如果金属颗粒的本征应变使  σ22(x,0)＞0，并且这 

个应力足够大时， 可以导致颗粒两侧的陶瓷相内开裂， 

而产生两个对称的微裂纹。根据文献[14]，在微裂纹 c 
端的应力强度因子 K1 可由下式决定。 
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式中：c 为基体加陶陶涂层的厚度。半裂纹垂直于界 

面并伸向陶瓷，其长度  l，将图  3 中的金属颗粒半径 

加大，令 r 趋向于∞，则成为图 4 所示的陶瓷涂层/炭 

炭基底界面，图 4 中界面的左侧对应于半径为∞的炭/ 
炭基底，而其右侧则视为陶瓷涂层。当  r→  ∞,则有 
c–r=l，代入得 
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式(11)即为陶瓷/炭炭基底材料垂直于界面半裂纹 

的应力强度因子，在不同的条件下，本征应变 ε11 和 ε12 
不同。 在同样的温度变化的情况下， 陶瓷涂层与炭炭基 

图 3  圆形夹杂两侧对称的微裂纹 
Fig. 3  Symmetrical micro­cracks  along  two  sides of  circular 
inclusion 

图 4  ZrC陶瓷涂层/炭炭基底界面的垂直裂纹示意图 
Fig.  4  Schematic  diagram  of  vertical  cracks  between  ZrC 
coatings and C/C substrate 

底将发生不同的热应变，它们的热应变之差即代表炭 

炭基底的本征应变。因此，基底的本征应变可近似为 

T ∆ − = =  ) (  1 2 22 11 α α ε ε  (12) 

式中：  1 α 和  2 α 分别为陶瓷涂层和炭/炭基底的热膨胀 

系数，ΔT代表整个物体的温度变化。将式(12)代入式 
(11)可得到由热膨胀性质的差异在温度变化时在半裂 

纹顶端所产生的应力强度因子，则有 
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缺陷易发生在厚涂层的边缘处，其原因是涂层或 

薄膜边缘容易发生应力集中，生成的裂纹不足以完全 

释放这些应力，而发生断裂。可见，垂直界面裂纹应 

力强度因子与陶瓷涂层和炭/炭基底的热膨胀系数差 

成正比，与温度差成正比。炭/炭基底的热膨胀系数小 

于陶瓷涂层的热膨胀系数，所以在相同的裂纹长度和 

温度变化的情况下，对于热膨胀系数相差较大，而且 

陶瓷涂层本身的剪切模量也较大的情况而言，计算的 
K1 值很容易达到甚至超过陶瓷材料的宏观断裂韧性 

值，因此，这种裂纹很容易长大形成贯穿裂纹，甚至 

导致整个界面破坏。 

2.2  ZrC陶瓷中的片状剥落及形成机制 

化学气相沉积 ZrC涂层存在“片状剥落”典型缺 

陷。如图  5(a)所示，涂层裂纹的周围弥散分布着许多 

图 5  ZrC涂层边缘典型的片状剥落形貌 

Fig. 5  Morphologies of exfoliation on edge of ZrC coatings
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条形凹坑，进一步放大显示这类缺陷是“月牙” 或“镰 

刀”片状颗粒脱落、底部涂层裸露所致。这类缺陷易 

发生在厚边缘的边缘处。其原因是涂层或薄膜边缘容 

易发生应力集中，生成的裂纹不足以完全释放这些应 

力，而发生断裂。 

慢速沉积可以有效消除网状缺陷和面缺陷，也可 

有效抑制贯穿裂纹甚至片状剥落的出现。这是由于慢 

速沉积一般选择使气相饱和度达到较低的条件，而当 

气相过饱和度达不到临界值，在基底材料的边界层将 

不会有液滴形成。 沉积过程由液相形核转为固相形核。 

气相在较薄的边界层中扩散迅速，发生非自发形核。 

生成的 ZrC颗粒细小，堆积致密。低的反应气体供给 

量使沉积过程沉积速率减小，因此，慢速沉积得到的 

涂层厚度相对较小，热应力容易释放，涂层微裂纹宽 

度较小。然而，在涂层厚度要求相同的条件下，慢速 

沉积会使生产周期延长、成本增加。 

2.3  ZrC涂层中的“蠕虫状”凸起及形成机制 

采用化学气相沉积制备的 ZrC涂层中存在一种典 

型的非均匀形貌——“蠕虫状”凸起。图 6所示为“蠕 

虫状”凸起的宏观形貌图。图  6(a)中的凸起尺寸大约 
400~600 μm，多数呈椭圆状，部分呈环状、弓状。这 

些凸起不规则的分布在表面上，部分有桥连。凸起的 

脊梁呈现拱形特征。图 6(b)中的凸起多呈不规则长条 

状，宽度约为 200 μm，分布比较弥散。凸起的高度明 

显低于图  6(a)中的凸起。图  6(c)中的凸起尺寸更加细 

小，高度也更低。图 6(d)中的凸起则基本消失，表面 

光滑，照片显示为黑白相间的特征，进一步放大照片 

显示，黑色区域表面要高于白色区域。凸起从图  6(a) 
到(b)的变化趋势是尺寸和高度逐渐变小 。 图 6(e)是与 

图 6(b)同一样品的截面形貌图，这些凸起使得涂层表 

面“此起彼伏” ，呈波浪状，严重降低涂层的光滑度。 

能谱测试结果显示，凸起表面的含碳量要远远高于未 

图 6  ZrC涂层中“蠕虫状”凸起宏观形貌 

Fig. 6  Morphologies of coral bulges of ZrC 

coatings:  (a)  Vermicular  bulges  at  5  mm 

location  from  inlet;  (b)  Vermicular  bulges  at 

10  mm  location  from  inlet;  (c)  Vermicular 

bulges  at  15  mm  location  from  inlet; 

(d)  “Vermicular”  bulges  at  20  mm  location 

from  inlet;  (e)  Cross­section  topography  of 

bugles
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凸起表面的。 

“蠕虫状”凸起主要形成在反应器进气口附近加 

热体内表面上，即图 7 中的红线框位置。此处由于反 

应器棱角结构对反应前驱气体在气流方向上的局部扰 

动，气体多为紊流态 [15] 。而处在紊流区的碳源气体、 

锆源气体，以及其他气体的混合、输送、扩散是不均 

匀的。其可能的趋势是部分反应源气体到达基体表面 

反应是扩散动力学控制，部分则可能是反应动力学控 

制。此外，锆源气体分子的密度远大于丙烯气体分子 

的，在相同力场作用下，丙烯气体易漂浮于上方。这 

些作用交织在一起使得紊流区的沉积反应与反应快慢 

极为复杂，包括生成热解炭的均质与非均质反应，生 

成的 ZrC的均质和非均质反应等。此外，紊流区可能 

在一定程度上呈现出生成反应之间相互叠加的规律 

性，从而使表面生长较为规律的凸起。在图中  l 长度 

标定区域从左至右方向，气流流动逐渐向层流过渡， 

凸起尺寸越来越小，高度越来越低，即图  6(a)~(d)所 

展示的形貌演变规律。气体流动处于紊流状态下，会 

影响沉积的均匀性和造成沉积缺陷，这是化学气相沉 

积中要极力避免的。 

然而，值得注意的是，具有“蠕虫状”凸起的 ZrC 
涂层往往不含有裂纹和片状剥落缺陷，其原因可能是 

由于凸起破坏了涂层的连续性，起到类似韧性相增韧 

和压应力增韧的双重效果。首先，这些凸起在垂直于 

涂层方向有更好的延性，会使裂纹钝化，裂纹尖端的 

应力集中可以得到释放。其次，紊流场中的不均匀快 

速沉积会在涂层中形成压应力，而裂纹的萌生和张开 

是由拉应力驱使的，这样裂纹扩展时，拉应力必须克 

服压应力而额外消耗能量。 

图 7  反应管中气流状态示意图 

Fig. 7  Schematic diagram of gas flow in reactor 

3  结论 

1) 化学气相沉积 ZrC涂层易形成 3种典型缺陷： 

裂纹、片状剥落和“蠕虫状”凸起。其中，裂纹包括网 

状裂纹、面缺陷、层间裂纹和贯穿裂纹。 
2)  网状裂纹和面缺陷是在涂层生长过程中形成 

的，贯穿裂纹是在涂层制备完成后冷却过程受到热应 

力形成的。片状脱落发生在薄膜边缘应力集中的局部 

区域。慢速沉积可以有效消除网状缺陷和面缺陷，也 

可有效抑制贯穿裂纹甚至片状剥落的出现。 
3) “蠕虫状”凸起形成于反应器进气口易形成紊 

流场的位置。该凸起起到了类似韧性相增韧和压应力 

增韧的双重效果。 
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