
第59卷第1期

2019年1月

大 连 理 工 大 学 学 报

JournalofDalianUniversityofTechnology
Vol.59, No.1

Jan.2019

文章编号:1000-8608(2019)01-0028-07

磁控溅射制备AlCrWTaTiNb高熵合金薄膜低温等离子体氮化
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摘要:采用磁控溅射技术沉积了AlCrWTaTiNb多元高熵合金薄膜,在400℃以下采用高密

度等离子体设备对沉积的薄膜进行了氮化处理.用X射线衍射(XRD)、原子力显微镜和纳米

压痕对氮化后薄膜的微观结构、表面形貌以及力学性能进行了分析.结果表明,高熵效应有利

于降低氮化温度,最低氮化温度仅为200℃,所有的(AlCrWTaTiNb)N薄膜晶体结构呈现简

单的FCC结构,且具有(111)择优取向.随着氮化温度的增加,(AlCrWTaTiNb)N复合薄膜

的显微硬度、弹性模量和对应的 H3/E2 均增大,氮化温度为300℃时,达到最大,随后略微下

降.随氮化时间的延长,显微硬度和弹性模量均逐渐增加.
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0 引 言

高熵合金具有高熵效应、晶格错配效应、缓慢

扩散效应和鸡尾酒效应[1-2],其晶体结构呈简单的

面心立方结构(FCC)和体心立方结构(BCC),并

表现出良好的物理化学性能,包括高强度、高硬

度、良好的耐蚀性、优良的耐疲劳性以及高温抗软

化性能等,因此,近年来高熵合金受到人们的广泛

关注.与此同时,高熵合金的化合物薄膜也受到研

究者的重视,例如由五元或以上过渡族金属构成的

氮化物薄膜(AlCrNbSiTiV)N、(AlCrMoZrTi)Nx

和(TiZrNbHfTa)N等[3-10]显示出极高的硬度和

耐磨性.研究多元高熵氮化物薄膜,对拓宽传统低

元氮化物薄膜硬质涂层的应用领域,以满足更苛

刻的性能要求具有重要实用价值.

Chen等[11]首次采用高熵合金靶材制备了

AlCoCrCuFeMnNi和CoCrCuFeNiAl0.5的合金及

氮化物薄膜,合金薄膜呈现简单面心立方或面心

立方和体心立方的混合结构,在实验中,随着氮气

流速的增加,高熵合金薄膜的组织结构逐渐转变

为非晶态.Braic等[12]采用直流磁控多靶溅射技

术在硅片和TC4合金上制备了(TiZrNbHfTa)N
和(TiZrNbHfTa)C薄膜,系统研究了碳化物和

氮化物薄膜的组织、形貌、残余应力、硬度、摩擦性

能和耐蚀性能.Sobol等[13]和 Grigoriev等[14]采

用 真 空 电 弧 阴 极 蒸 发 镀 膜 法 分 别 制 备 了

(TiVZrNbHf)N 和(TiZrHfVNbTa)N 薄膜,最

高硬度可达64GPa.Meng等[15]在氮气氛围下对

FeNiMnAlCr合金进行退火处理,得到表面渗氮

的FeNiMnAlCr合金,在一定程度上也提高了合

金的硬度.在此之后,多元高熵合金氮化物薄膜、

碳化物薄膜、碳氮化合物薄膜、氧化物薄膜、金属

薄膜[16]的研究受到广泛重视.前人探索研究发

现,高熵合金氮化物薄膜具有强度高、高温稳定性

更好、耐磨性能更优异的特点,为新型合金体系应

用开辟了广阔的空间,同时也为传统氮化物薄膜

的研究拓宽了空间,因此,高熵合金氮化物薄膜的



研究具有前瞻性.
高熵合金各组元的原子半径存在差异,合金

中必然存在较高的晶格畸变能.从热力学角度看,

熵代表了体系的混乱程度,熵值高,合金体系处于

一种高的不稳定状态.高熵合金的这一特点,使得

其可以在更低的温度下进行氮化,或者氮化温度

相同时,达到相同氮化效果所需时间更短.这将有

利于提高渗氮效率,降低能源消耗.
本文选用6种氮化物形成元素,采用磁控溅

射技术制备多元高熵合金薄膜,再利用等离子体

氮化技术进行低温渗氮,研究氮化工艺对多元氮

化物复合薄膜微观结构、形貌和力学性能的影响

规律.

1 试 验

本研究选取了Al、Cr、W、Ta、Ti、Nb等6种

元素,均为强氮化物形成元素,此外,Nb和 W 可

提高硬度,Cr和Al可提高抗氧化性,Ta和Ti可

提高耐蚀性.用沈阳科学仪器研制中心生产的

MSP 3200 型 全 自 动 磁 控 溅 射 仪 来 制 备

AlCrWTaTiNb多元合金薄膜.
在直径75cm的铝靶上镶嵌厚度均为2mm,

纯度均为99.999%的Cr、W、Ta、Ti、Nb片,沉积

薄膜的元素成分由镶嵌片的面积调整.衬底材料

为1cm×1cm的单晶Si片,沉积前,将Si片分别

在丙酮和蒸馏水中超声波清洗15min,干燥后放

入样品室.在样品室用Ar等离子体清洗10min
后,将样品送入反应室,待反应室的本底真空达到

5.0×10-4Pa后,通入流量为标准48cm3/min的

Ar.沉积时,工作气压固定在0.7Pa,溅射功率为

150W,沉积时间为90min,基底温度在25~

250℃,衬底架旋转速度为15r/min.
薄膜的氮化处理是在自制的等离子体渗氮装

置中进行的.该装置的放电电极是直径为2mm
的不锈钢杆,等离子体由直径4mm、长315mm
的石英管引出,真空室作为另一个接地电极[17].
样品架底部有加热装置,样品表面的渗氮温度用

铠装热电偶测量.渗氮时,通入比例为25%~

75%的H2/N2 混合气体,渗氮时间为5~30min,

渗氮温度在200~350℃.
(AlCrWTaTiNb)N复合薄膜的晶体结构用

多功能X射线衍射仪(Bruker-D8,XRD)表征,使

用波长为0.154059nm的CuKα1作为辐射源,

操作电压和电流分别为30kV和20mA,扫描范

围是20°~65°,扫描步长为0.05°/s,扫描角度为

2°.用ZYGO公司的 Newview5022型表面轮廓

仪测 量 薄 膜 的 厚 度.薄 膜 的 表 面 形 貌 采 用

MolecularImagePicoScanPlus-2500型原子力

显微镜进行观察.薄膜的硬度和弹性模量通过纳

米压痕(XPSystem MTS)测量,最大荷载量为

5mN,压痕的深度小于薄膜厚度的1/10以消除

基底材料对试验结果的影响,每个样品至少测量

9个点.

2 试验结果与讨论

图1是不同氮化温度下(AlCrWTaTiNb)N
复合薄膜的表面形貌.从图中可知,所有薄膜均呈

现出球形颗粒状.氮化温度为200℃时,薄膜致密

性相对较差,表面粗糙度较大,沟壑明显,测得

(AlCrWTaTiNb)N复合薄膜的平均粗糙度约为

1.17nm.氮化温度为250℃时,颗粒状凸起有所

减缓,组织变得更加均匀致密,复合薄膜的平均粗

糙度为0.99nm.当氮化温度大于300℃时,球状

颗粒变得不清晰,薄膜表面粗糙度基本保持不变,

在1.00~1.09nm.
未氮化和不同氮化温度下,氮化物薄膜的X

射线衍射(XRD)图谱如图2所示.从图中可以看

出,未氮化时,XRD图谱中除了衬底Si的衍射峰

外,在47°左右出现 AlCrWTaTiNb高熵合金的

非晶宽峰.250℃以下退火时,薄膜的XRD图谱

中出现了(111)和(220)衍射峰,氮化物薄膜为简

单的面心立方(FCC)结构.本文选择的6种元素

均为强氮化物形成元素,它们各自的氮化物,如

CrN、TiN、NbN、TaN和 WN等均为FCC结构,

只有AlN是非FCC结构,绝大多数FCC结构的

氮化物会有效抑制其他非FCC结构的氮化物,导

致氮化后薄膜呈现简单的FCC结构.从图2还可

以看出,随氮化温度的增加,(111)面的衍射峰强
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  (a)200℃

  (b)250℃

  (c)300℃

  (d)350℃

图1 不同氮化温度下(AlCrWTaTiNb)N复

合薄膜的表面形貌(t=30min)

Fig.1 Surface morphologyof (AlCrWTaTiNb)N

composite films with different nitriding

temperatures(t=30min)

图2 不同氮化温度下(AlCrWTaTiNb)N复

合薄膜的XRD图谱(t=30min)

Fig.2 XRDspectraof(AlCrWTaTiNb)Ncomposite

films with different nitriding temperatures

(t=30min)

度下降甚至消失,表明氮化物薄膜的结晶度逐渐

降低,与原子力显微镜观察的结果一致.而且薄膜

基底组织仍呈非晶结构,没有发生晶化.Chen等的

研究发现相似的试验现象[18],他们采用磁控溅射技

术在不同的氮气流量下直接沉积FeCoNiCrCuAl
氮化物薄膜,结果表明随着氮气流量的增加,薄膜

的结晶度逐渐降低,直至呈现非晶结构.
根据XRD图谱计算出不同基底温度下的晶

粒尺寸、晶面间距以及半峰宽,结果如表1所示.
从表中可知,随氮化温度的增加,晶粒尺寸先增大

后减小,氮化前晶粒尺寸是75nm,随着渗氮温度

的提高,晶粒尺寸由250℃渗氮时的155nm减

小至350℃时的143nm,衍射峰的半峰宽也逐渐

增加.

表1 不同氮化温度下(AlCrWTaTiNb)N复合

薄膜的晶粒尺寸、晶面间距和半峰宽

Tab.1 Grainsize,inter-planarspacingandfullwidthat

halfmaximumof(AlCrWTaTiNb)Ncomposite

filmsatdifferentnitridingtemperatures

氮化温度/℃ 晶粒尺寸/nm 晶面间距/nm 半峰宽/(°)

— 75 1.681 0.181

200 93 1.644 0.207

250 155 1.645 0.124

300 146 1.645 0.131

350 143 1.644 0.134

传统的离子氮化温度约550℃,低温氮化温

度也需450℃左右.在相同的等离子体放电装置
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和氮化工艺条件下,根据XRD分析结果可知,铁

片的起始氮化温度在330℃左右[17].本试验条件

下AlCrWTaTiNb多元合金的最低氮化温度仅为

200℃.可能有以下3个方面的原因:其一,本试

验采用的氮化装置可以获得较高的等离子体密

度,利于降低氮化温度或缩短氮化时间;其二,选

用的高熵合金元素均为强氮化物形成元素,加之

各主元的原子半径存在差异,能产生较大的畸变

能,即高熵效应;最后,由于磁控溅射沉积的薄膜

不同于块体材料,其内部含有高密度的晶体缺陷,

这些高密度的晶体缺陷为氮原子提供了快速的扩

散通道.这些因素都改善了氮化进程,有利于在更

低的温度下形成氮化物或获得相同氮化效果所需

时间更短.
对(AlCrWTaTiNb)N复合薄膜进行纳米压

痕测试,每个样品测量9次,取平均值.根据测试

结果可同时获得薄膜的显微硬度和弹性模量.图

3为(AlCrWTaTiNb)N多元氮化物薄膜的显微

硬度H 和弹性模量E 随氮化温度的变化曲线.未

氮化时,AlCrWTaTiNb多元高熵合金薄膜的显

微硬度为13GPa左右[19].由图3可知,随氮化温

度的升高,薄膜的显微硬度和弹性模量逐渐增加,

分别从200℃时的16和200GPa增加到300℃
时的19和229GPa,超过300℃之后,显微硬度

和弹性模量略有下降.这可能与较高温度下薄膜

的内应力得到一定的松弛有关.

图3 不同氮化温度下(AlCrWTaTiNb)N复

合薄膜的显微硬度 H 和弹性模量E
(t=30min)

Fig.3 Micro-hardnessH andelasticmodulusEof

(AlCrWTaTiNb)N composite films with

differentnitridingtemperatures(t=30min)

薄膜的摩擦性能与其硬度和弹性模量等力学

性能密切相关.根据Leyland理论,薄膜的摩擦性

能可以用 H/E 和H3/E2 两个重要参数来表征.

H/E 表示薄膜破裂时所需弹性能,H/E 越大,薄

膜的韧性越好,摩擦性能越好.H3/E2 表征了刚

性球对弹性/塑性盘的接触屈服压应力,H3/E2

越大,薄膜能承受的接触屈服压应力越大,其耐磨

性 能 越 好.图 4 给 出 了 单 晶 硅 衬 底 上

(AlCrWTaTiNb)N复合薄膜的 H/E 和 H3/E2

随着氮化温度的变化规律.从图中可知,氮化温度

从200℃增加到300℃时,H/E 和H3/E2 均缓

慢增加.氮化温度为350℃时,H3/E2 略有下降.

图4 不同氮化温度下(AlCrWTaTiNb)N复

合薄膜的 H/E 和H3/E2(t=30min)

Fig.4 H/E and H3/E2 of (AlCrWTaTiNb)N

composite films with different nitriding

temperatures(t=30min)

将氮化温度固定在250℃,观察不同氮化时

间下薄膜的表面形貌,发现沉积时间对薄膜表面

形貌影响不大,所有薄膜呈球形颗粒状,如图5所

示.氮化时间从5min增加到30min时,薄膜平

均粗糙度先从1.09nm增加到1.4nm后,再逐

渐减小到0.991nm.这是由于长时间的渗氮有利

于薄膜中元素成分扩散,氮离子的轰击作用也导

致薄膜的致密度不断提高,使薄膜的表面粗糙度

随氮化时间的延长而减小.
图 6 给 出 250 ℃ 时 不 同 氮 化 时 间 下

(AlCrWTaTiNb)N复合薄膜的显微硬度 H 和弹

性模量E 变化曲线.由图可知,随氮化时间的增

长,薄膜显微硬度和弹性模量均逐渐增加,分别从

5min时的14.20和197.34GPa,增加到30min
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  (a)5min

  (b)10min

  (c)20min

  (d)30min

图5 (AlCrWTaTiNb)N复合薄膜不同氮化

时间下表面形貌(θ=250℃)

Fig.5 Surface morphology of (AlCrWTaTiNb)N

compositefilmswithdifferentnitridingtime

(θ=250℃)

图6 不同氮化时间下(AlCrWTaTiNb)N
复合薄膜显微硬度 H 和弹性模量E
变化曲线(θ=250℃)

Fig.6 Micro-hardnessHandelasticmodulusEof

(AlCrWTaTiNb)N compositefilms with

differentnitridingtime(θ=250℃)

时的17.30和217.00GPa.在相同的等离子体放

电装置和渗氮工艺条件下,120min氮化处理后,

可得到6~8μm厚的渗氮层[17],很显然,在上述

3个因素的共同作用下,氮化效率大大提高.
(AlCrWTaTiNb)N 复 合 薄 膜 的 H/E 和

H3/E2 随着氮化时间的变化曲线如图7所示,可
以看出,当氮化时间从5min增加到20min时,

H/E 和 H3/E2 均逐渐升高;氮化时间20min
后,H/E 和H3/E2 的值基本保持不变;氮化时间

为30 min时,H/E 达 到 最 大 值 7.9×10-2,

H3/E2达到最大值10×10-2,H/E 和H3/E2 保

持了较好的一致性,说明氮化时间20min后,
(AlCrWTaTiNb)N复合薄膜将具有更好的耐磨

性.

图7 不同氮化时间下(AlCrWTaTiNb)N
复合薄膜的 H/E 和H3/E2 变化曲线

(θ=250℃)

Fig.7 H/E and H3/E2 of (AlCrWTaTiNb)N

compositefilmswithdifferentnitridingtime
(θ=250℃)
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3 结 语

采用镶嵌靶磁控溅射技术在Si片上沉积了

AlCrWTaTiNb多元高熵合金复合薄膜,在氮气

和氢气混合气氛下,对薄膜进行了等离子体渗氮

处理.结果表明,本试验条件下最低氮化温度仅为

200℃;高熵(AlCrWTaTiNb)N薄膜具有简单面

心立方结构,呈现(111)择优取向;随着氮化温度

的提高和氮化时间的延长,氮化物薄膜均匀致密,

晶粒尺寸逐渐减小,出现纳米或非晶化结构,薄膜

的平均粗糙度先增大后减小;薄膜的显微硬度和

弹性模量随氮化温度的升高先增大后减小,随氮

化时间的延长而不断增加.本文复合薄膜渗氮后

强度及耐腐蚀性能大幅度提升的现象表明,此种

氮化物薄膜可替代传统硬质薄膜,应用在刀具和

模具的硬质涂层、抗扩散阻挡层以及耐腐蚀保护

层.同时,该氮化物薄膜表现出较高的耐腐蚀性

能,有望进一步拓宽生物医学保护性涂层的研究

空间.
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LowtemperatureplasmaticnitridingofAlCrWTaTiNbhighentropyalloy
filmsynthesizedbymagnetronsputtering

MA Ming1,2, REN Ying3, HOU Xiaoduo1,2, CHEN Guoqing1,2, ZHANG Guifeng*1,2

(1.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

2.KeyLaboratoryofMaterialsModificationbyLaser,IonandElectronBeams,MinistryofEducation,

DalianUniversityofTechnology,Dalian116024,China;

3.SchoolofMaterialsScienceandEngineering,HenanUniversityofTechnology,Zhengzhou450001,China)

Abstract:Multi-componenthighentropyAlCrWTaTiNballoyfilmswerepreparedusingmagnetron
sputteringtechniqueandthen werenitridedbelow400 ℃ by meansofahighdensityplasma

equipment.Themicrostructure,surfacemorphologyandmechanicalpropertiesofthenitridedfilms

wereinvestigatedby X-raydiffraction (XRD),atomicforce microscopyandnanoindentation,

respectively.Theresultsshowthatthelowestnitridingtemperatureisonly200℃intheexperimental

conditionsandthehighentropyeffectisreallypropitioustoreducenitridingtemperature.Allthe
(AlCrWTaTiNb)NfilmscrystalsaresimpleFCCstructurewitha(111)preferredorientation.With

theincreaseofnitridingtemperature,themicro-hardness,theelasticmodulusandthecorresponding

H3/E2ofthe(AlCrWTaTiNb)Ncompositefilmsincreaseandreachmaximumat300℃,andthen

decreaseslightly.Withtheprolongationofnitridingtime,themicro-hardnessandelasticmodulus

increasegradually.

Keywords:multi-componenthighentropyalloyfilms;lowtemperaturenitrides;mechanicalproperty
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