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氮含量对 Mo-Ta-W-N 多主元合金 

氮化物薄膜的影响 

张毅勇，井致远，张志彬，梁秀兵 

（军事科学院 国防科技创新研究院，北京 100071） 

摘要：目的 探究氮含量对 MoTaW 多主元合金薄膜的微观组织和力学性能的影响，并提高 Mo-Ta-W 多

主元合金薄膜的力学性能。方法 采用反应多靶磁控溅射技术在单晶硅片上制备出了具有不同氮含量的

Mo-Ta-W-N 多主元合金氮化物薄膜，通过 X 射线光电子能谱仪、掠入射角 X 射线衍射、场发射扫描电

子显微镜、原子力显微镜对薄膜的成分、组织结构、表面及截面微观形貌、厚度和粗糙度进行了表征

分析，并采用纳米压痕仪对薄膜的硬度和弹性模量进行了测试。结果 Mo-Ta-W-N 多主元合金氮化物薄

膜中的氮含量随着溅射过程中氮气流量的增加而增加，当氮气流量达到 50%时，薄膜中的氮含量升至

49%，而钽含量则随之降低至 12%。形成氮化物后，Mo-Ta-W 多主元薄膜由 BCC 结构转变成了单相

FCC 固溶体结构，表面由层片状结构转变为花椰菜状团簇结构，随着氮含量的增加，表面的粗糙度先

降低后升高，厚度则不断降低。与 Mo-Ta-W 多主元合金薄膜相比，Mo-Ta-W 多主元合金氮化物薄膜的

力学性能有所提高，但随着氮含量的增加而下降，当氮气流量为 10%时，Mo-Ta-W-N 多主元合金氮化

物薄膜的硬度和弹性模量分别为 34.3 GPa 和 327.5 GPa。结论 氮化物的形成对 Mo-Ta-W 多主元合金薄

膜的相结构、表面形貌等有影响，可有效提高薄膜的力学性能。 
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ABSTRACT: Due to the particularity of composition, multi-principal alloy shows many superior performances, such as higher 

strength and hardness, better wear and corrosion resistance, and better oxidation resistance at high temperature, so it has been 



·22· 表  面  技  术 2023 年 1 月 

 

extensively studied in recent decades. Due to the limitation of thickness, the mechanical properties of multi-principal alloy films 

are even higher than those of multi-principal alloy with the same composition. By adding carbon, nitrogen, oxygen and other 

non-metallic elements into the multi-principal alloy, the performance of multi-principal compound thin film has been further 

improved. The aim of this study was to investigate the effect of nitrogen content on the microstructure and mechanical 

properties of MoTaW multi-principal alloy films, and to improve the mechanical properties of Mo-Ta-W multi-principal alloy 

thin films. In this paper, Mo-Ta-W-N multi-principal alloy nitride films with different nitrogen content were prepared on 

monocrystal silicon by reactive multi-target magnetron sputtering technique. The composition, element content, structure, 

microscopic morphology of surface and section, thickness, and roughness of Mo-Ta-W-N multi-principal alloy nitride films 

were characterized using X ray photoelectron spectroscope, grazing incident Angle X-ray diffraction, field emission scanning 

electron microscope, atomic force microscope. The hardness and elastic modulus of Mo-Ta-W-N multi-principal alloy nitride 

films were tested using nano indentation apparatus. The nitrogen content of Mo-Ta-W-N multi-principal alloy nitride film 

increased with the increase of nitrogen flow rate during sputtering. When the nitrogen flow rate reached 50%, the nitrogen 

content in the film increased to 49%, while the tantalum content decreased to 12%. The decrease of tantalum content is mainly 

due to the toxic phenomenon of target material. The bindings of Ta-N and Mo-N, but not W-N, were found in the nitride film. 

After the formation of nitride, Mo-Ta-W multi-principal component film changed from BCC structure to single-phase FCC solid 

solution structure, and its surface changed from lamellar structure to cauliflower-like cluster structure. Each cluster was 

composed of smaller particles. With the increase of nitrogen flow rate, the surface particle size of the film decreased first and 

then increased. When the nitrogen flow rate was 50%, the cross section of Mo-Ta-W-N nitride had a double-layer structure, and 

a compact featureless amorphous layer was formed near the base. With the increase of nitrogen content, the roughness of the 

surface decreased first and then increased, while the thickness decreased continuously. Compared with Mo-Ta-W multi-principal 

alloy film, the mechanical properties of Mo-Ta-W multi-principal element alloy nitride film were improved. The mechanical 

properties of Mo-Ta-W multi-principal alloy nitride film are enhanced for the following reasons. First, after nitrogen is 

introduced into the film, stronger covalent bonds are formed between metal elements and nitrogen, and the bond energy is much 

greater than that of metal bonds. Second, the addition of nitrogen as an interstitial atom also cause serious lattice distortion effect 

of the film, resulting in more significant solution strengthening effect. However, the mechanical properties of the films 

decreased with the increase of nitrogen content, mainly because the denseness of the films decreased with the further increase of 

nitrogen flow rate and the enhancement of re-sputtering effect. When the nitrogen flow rate was 10%, the hardness and elastic 

modulus of Mo-Ta-W-N multi-principal alloy nitride film were 34.3 GPa and 327.5 GPa, respectively. 

KEY WORDS: multi-principal alloy; nitride; thin film; reaction multi-target magnetron sputtering; structure; mechanical 

property 

高熵合金最初是由台湾学者叶均蔚于 2004 年提

出的，指由 5 种或者 5 种以上的元素以等原子比或近

等原子比组成的一种新型合金材料，其中各元素的含

量在 5%~35%之间[1]。区别于传统合金中某一种金属

元素的含量占据主要地位，高熵合金中的各金属元素

成分相近，无主次之分，又被称为多主元合金。由于

成分上的特殊性，多主元合金展现出了很多传统合金

不具备的性能优势，如更高的强度和硬度、更好的耐

磨耐蚀性、更优异的耐高温氧化性等，因而近十几年

来得到了广泛的研究。另外，通过大量学者的研究发

现，对于多主元合金来说，主元数量并非一直越高越

好，对于一些应用需求，适当的降低主元数（熵减）

反而有利于合金或合金化合物性能的提升[2-3]。 

相比于多主元合金块体，多主元合金薄膜由于在

厚度上的限制，表现出甚至比相同成分的多主元块体

合金更高的力学性能[4]，因而极具应用前景。难熔多

主元合金薄膜由于出色的机械和物理性能，例如高的

硬度和弹性模量、突出的耐磨性能和热稳定性能也得

到了广泛的发展。例如，纳米晶结构的 NbMoTaW 薄

膜的硬度可以达到 16 GPa[5-6]。Zou 等[7]通过磁控溅

射制备了 NbMoTaW 薄膜，证明了这种薄膜在高温、

长时间条件（1 100 ℃/3 d）下显示出较强的高温相

结构稳定性。对于三主元的难熔多主元合金薄膜的研

究则比较少。Zhang 等[8]采用多靶磁控溅射制备了具

有单相 BCC 结构的 Mo-Ta-W 薄膜，表面粗糙度为

4~8 nm，硬度可达 20 GPa。在对多主元合金薄膜的

研究中，通过对合金中加入碳、氮或氧元素等非金属

元素，使之形成一种多主元化合物薄膜，对薄膜的性

能又有了进一步的改善。其中，多主元氮化物薄膜的

研究较多，但因相比于多主元合金来说研究相对较

晚，在其固溶体相的形成机制、性能增强机制等方面

还需要更多的研究。对于以三主元为基础的难熔多主
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元合金氮化物薄膜的研究则未见报道，因此有必要

研究这类难熔多主元合金氮化物薄膜的组织结构和

性能。 

本文选取 MoTaW 为例，通过在多靶磁控溅射沉

积过程中加入氮气作为工作气体，实现反应溅射沉

积，在 MoTaW 多主元合金中引入氮元素，探究氮含

量对 MoTaW 多主元合金薄膜的微观组织和力学性能

的影响，为多主元合金氮化物薄膜的研究提供理论

依据。 

1  试验 

1.1  薄膜制备 

采用反应多靶磁控溅射沉积的技术手段在室温

下制备了 Mo-Ta-W-N 多主元合金氮化物薄膜。磁控

溅射设备为沈阳欧特真空科技有限公司的高真空磁

控溅射镀膜机。选用的靶材是高纯（纯度≥99.95%）

的单质金属 Mo、Ta 和 W 靶。其中，Mo 和 Ta 靶采

用电子束熔炼制备，W 靶采用粉末冶金法制备。靶材

直径约 60 mm，厚度约为 5 mm。基底材料为购置于

浙江立晶硅材料有限公司的 15 mm×15 mm×0.5 mm

大小的 P 型<100>单晶硅片。溅射沉积过程中采用高

纯氩气和氮气作为工作气体。 

在反应多靶磁控溅射制备前，首先采用无水乙醇

将靶材和基底材料超声清洗 10 min，再用去离子水冲

洗并在氮气环境下干燥。将 3 种金属靶材分别至于镀

膜机沉积室的 3 个直流磁控靶位中，靶材距基底材料

垂直距离为 10 cm。将沉积室抽真空至气压低于

5.0×10‒3 Pa，再通入氩气使气压达到 0.8 Pa，并进行

10 min 的预溅射以去除靶材表面的氧化物等杂质。 

在反应多靶磁控溅射沉积过程中，基底转速为

10 r/min，气压保持在 0.8 Pa，气体总流量为 40 mL/min，

其中氮气流率 Rn（Rn=N2/(N2+Ar)）分别控制为 10%、

30%和 50%，用于制备不同氮含量的 Mo-Ta-W-N 氮

化物薄膜。Mo 靶的功率恒定为 100 W，Ta 靶的功率

恒定为 150 W，W 靶的功率恒定为 100 W。溅射沉积

时间为 1 h。沉积后，薄膜样品在沉积室中温度冷却

至室温再取出防止氧化。 

1.2  结构分析和性能测试 

1）采用美国赛默飞世尔科技公司生产的 X 射线

光电子能谱仪（X-ray Photoelectron Spectrometer，

XPS，型号 Thermo Scientific K-Alpha）确定多主元

合金碳化物和氮化物薄膜的化学成分和化学键。

XPS 分析过程中 X 射线源采用 Al-Kα 辐射（能量为

1 486.6 eV），工作电压为 12 kV，束流为 6 mA，分

析室真空度优于 5×10‒7 Pa，通能为 50 eV，步长为

0.1 eV。结合能校准采用外来碳污染的 C 1s=284.80 eV

为能量标准。 

2）采用掠入射角 X 射线衍射（Glancing Incident 

Angle X-ray Diffractometer，GIAXRD）的方法对多主

元薄膜的晶体结构进行分析。仪器采用的是德国

BRUKER AXS GmbH 公司生产的 X 射线衍射仪（型

号 D8 Advance），分析过程中工作电压为 40 kV，工

作电流为 40 mA，X 射线源为 Cu-Kα（λ= 0.154 18 nm）

辐射，掠入射角度为 1°，扫描速度是 1 (°)/min，扫描

步长是 0.02°，扫描范围是 10°~90°。 

3）采用德国蔡司公司的场发射扫描电子显微镜

（ Field Emission Scanning Electron Microscope ，

FE-SEM，型号 Zeiss Sigma HV-01-43），在二次电子

信号模式下观察多主元薄膜的表面和截面形貌。在观

察表面和截面形貌时预先进行喷金处理，以增强样品

的导电性。对于薄膜的截面样品，使用金刚石划片刀，

在未沉积薄膜的单晶硅片上进行刻线后轻轻掰开，以

获得平整新鲜的薄膜截面样品。此外，在场发射扫描

电镜下通过测量截面样品获得薄膜的厚度。 

4）采用美国布鲁克有限公司的原子力显微镜

（Atomic Force Microscope，AFM，型号 Dimension 

ICON）拍摄多主元薄膜的表面二维和三维形貌，表

征多主元薄膜的表面粗糙度情况，使用轻敲模式，扫

描面积是 10 μm×10 μm，使用 NanoScope Analysis 软

件分析薄膜的表面粗糙度 Ra 和表面粗糙度的均方根

值 Rrms。 

5）采用美国海思创公司生产的纳米压痕仪（型

号 Hysitron TI 950 Triboindentor System）测量多主元

薄膜的硬度（H）和弹性模量（E）。测试时，为避免

基底对薄膜力学性能的影响，控制压头的压入深度不

超过薄膜厚度的十分之一，使用的模式是连续刚度模

式。每个样品在薄膜表面干净平整区域随机测量 5 个

点并取平均值。 

2  结果及分析 

2.1  Mo-Ta-W-N 的化学成分与结构分析 

Mo-Ta-W-N氮化物薄膜的化学成分由XPS确定，

结果如表 1 所示。3 种氮化物薄膜根据化学成分及元

素含量分别记为 Mo26Ta22W21N32、Mo22Ta16W20N42 和

Mo22Ta12W17N49。从表 1 中可以看出，随着氮气流率

Rn 的增加，Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜中的氮含量也随

之提高，当 Rn 为 10%时，氮原子数分数约为 31.5%，

而当 Rn 升至 50%时，氮原子数分数则达到 48.9%。

另外，相应地，Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜中的金属元

素含量逐渐减少，而其中 Ta 元素的原子数分数下降

最为显著，从 21.5%降至 12.0%，这可能是因为“靶材

中毒”现象[9-10]，即：Ta 作为强氮化物形成元素，在

溅射过程中其表面最容易与氮发生反应生成氮化物，

因而 Ta 靶表面从纯金属原子的溅射变为氮化物的溅

射，使得 Ta 元素的溅射效率降低显著。 
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表 1  Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的化学成分和厚度 
Tab.1 Chemical compositions and thicknesses of Mo-Ta-W-N nitride films 

Composition/at.% 
Samples N2 flow ratio/% 

Mo Ta W N 
Thickness/μm

Mo26Ta22W21N32 10 25.8±0.5 21.5±0.3 21.3±0.5 31.5±1.2 1.934 

Mo22Ta16W20N42 30 22.4±0.2 16.0±0.4 19.8±0.4 41.7±0.7 1.753 

Mo22Ta12W17N49 50 21.9±0.5 12.0±0.2 17.2±1.0 48.9±1.5 1.383 

  

Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的化学键结合状态也由

XPS 确定，以 Mo22Ta12W17N49 薄膜为例，主要成分元

素的 XPS 图谱（N 1s、Mo 3d、Ta 4f 和 W 4f）结果

如图 1 所示，各元素的峰值分配根据 XPS 手册完成[11]。

可以看出，Mo22Ta12W17N49 薄膜中同时存在金属-金

属、金属-氮和金属-氧的结合，其中金属-氧的结合表

明 Mo22Ta12W17N49 薄膜中存在氧化物，这是典型的污染

现象，是由于样品在空气中储存时发生了氧化[12-13]。对

于基于过渡金属化合物的各种涂层/薄膜，表面通常

能够观察到形成富氧层。N 1s 的谱图可以被分解为 3

个峰：394.8 eV 处的峰对应于 Mo 3p3/2，396.9 eV 处

的峰对应于金属氮化物，399.0 eV 处的峰则代表 N—O

键。根据图谱的拟合结果，Mo 3d 存在 2 组双峰：

228.7 eV 处的 Mo 3d5/2 峰和 231.9 eV 处的 Mo 3d3/2 峰

对应于 MoN；229.3 eV 处的 Mo 3d5/2 峰和 232.5 eV

处的 Mo 3d3/2 峰对应于 MoO2。在 Ta 4f 光谱的反卷积

结果中，位于 23.9 eV 处的 Ta 4f7/2 峰和 25.8 eV 处的

Ta 4f5/2 峰对应于 TaN；24.3 eV 处的 Ta 4f7/2 峰和

26.2 eV 处的 Ta 4f5/2 峰对应于 Ta2O3；25.6 eV 处的

Ta 4f7/2 峰和 27.5 eV 处的 Ta 4f5/2 峰对应于 TaO2。W 4f

图谱同样存在 3 组双峰：W 4f7/2 在 31.6 eV 处的峰和

W 4f5/2 在 33.7 eV 处的峰是纯金属 W；W 4f7/2 在

34.2 eV 处的峰和 W 4f5/2 在 36.3 eV 处的峰代表 WO2；

W 4f7/2 在 34.9 eV 处的峰和 W 4f5/2 在 37.0 eV 处的峰

则是 WO3。从上述 XPS 图谱的分峰及拟合结果可知，

Mo22Ta12W17N49 氮化物薄膜存在 Ta-N 和 Mo-N 的结

合，但是并不存在 W-N 的结合，这可能是因为 W 不

是强氮化物形成元素， W— N 键的化学混合焓

（ΔHf
298 K= ‒72 kJ/mol）大于 Mo—N 键（ΔHf

298 K= 

‒115 kJ/mol）和 Ta—N 键（ΔHf
298 K = ‒251 kJ/mol）

的化学混合焓，W—N 键的形成比 Mo—N 键和 Ta—N

键困难[14-15]。 
 

 
 

图 1  Mo22Ta12W17N49 薄膜的 XPS 图谱 
Fig.1 XPS spectra of Mo22Ta12W17N49 thin film 
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图 2 为不同氮气流率下 Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜

和 MoTaW 合金薄膜的 GIAXRD 图谱。从图中可以看

出，Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的 XRD 图谱中均显示出

了 4 个强度不一的衍射峰，分别对应于简单 NaCl 型

FCC 固溶体的(111)、(200)、(220)和(311)晶面，这表

明 Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜形成了单相 NaCl 型 FCC

固溶体结构，这可以理解为由多种氮化物形成的单一

氮化物固溶体[16]。根据 Zhang 等[8]的研究结果可知，

等原子比的 MoTaW 合金薄膜形成了单相 BCC 固溶

体结构，这表明氮元素的加入引起薄膜固溶体结构的

改变。在形成薄膜的金属元素中，TaN 具有 FCC 晶

体结构，MoN 和 WN 均为密排六方结构。虽然二元

氮化物中，FCC 晶体结构并不占据主要优势，但由

XPS 对 薄 膜 中 化 学 键 结 合 状 态 的 分 析 可 知 ，

Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜中并没有形成 W—N 键，而

Ta—N 键的形成则更为容易，由于高熵效应也有利于

形成单一的固溶体相，所以 Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜

还是形成了统一的 NaCl 型 FCC 固溶体结构[1,17-18]。 

从图 2 中可以看出，Mo26Ta22W21N32 薄膜具有较

强的(220)择优取向。随着氮含量的增加，Mo-Ta-W-N

氮化物薄膜的择优取向逐渐从(220)晶面转变为(111)

晶面择优取向。早期的研究工作表明，氮化物薄膜的

择优取向是由表面能和应变能之间的竞争关系决定

的[19-20]，而(111)、(200)和(220)晶面分别具有最小的

应变能、表面能和截止能。然而，现有许多研究表明，

取向和内应力之间没有普遍的关系，并且应力状态随

着薄膜厚度的增加而变化 [21-22]。表面扩散的各向异

性、吸附原子迁移率和碰撞级联效应均会影响氮化物

薄膜择优取向的形成。(111)晶面是 NaCl 型 FCC 结构

中的密排面，而(220)晶面具有最开放的通道方向，由

于碰撞级联效应的各向异性，(220)晶面比(111)晶面

具有更高的存在概率[22]。Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜中

的金属元素只有 Ta 为强氮化物形成元素，在多靶磁

控溅射方式下，Mo 靶和 W 靶的表面氮化程度较低，

可以维持较高的溅射效率。所以，相比于单靶溅射方

式，多靶溅射可以产生更多高能粒子流，因此在低氮

含量时会形成(220)择优取向。随着氮气流率的进一步

增加，原子的喷丸效应增强，导致薄膜中的晶格应变

增加，为了减小合金体系的总能量，具有最低应变能

的(111)晶面择优取向将占据主要优势。随着氮气流率

的继续增加，高能粒子与生长薄膜之间的轰击效应进

一步增强，对吸附原子的迁移率产生积极影响，从而

促进具有低表面能的(200)晶面的生长[22-25]。(200)取

向晶粒的扩散性与(111)取向晶粒的扩散性具有可竞

争性，这就允许(200)取向晶粒和(111)取向晶粒同时

生长，因此在最高氮含量的薄膜中就出现了来自(200)

的择优取向。总之，氮化物薄膜的择优取向通过“动

力学”效应之间的复杂相互作用而发展，这与生长过

程本身相关。 

 
 

图 2  Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的 GIAXRD 图谱 
Fig.2 GIAXRD spectra of Mo-Ta-W-N  

nitride thin film 
 

2.2  Mo-Ta-W-N 的微观形貌分析 

图 3 为 Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的表面和截面形

貌。根据 Zhang 等[8]的研究结果可知，MoTaW 合金

薄膜的表面形成了层片状结构，截面为较为粗大的柱

状晶结构。从 Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的表面形貌可

以看出，氮的加入使薄膜的表面形貌显著改变，表面

形成了花椰菜状的团簇结构，每个团簇由更小的颗粒

构成，这是多主元氮化物薄膜的典型表面形貌[26]。同

时，随着氮气流率的增加，薄膜表面颗粒尺寸先减小

后增大。当 Rn=30%时，Mo22Ta16W20N42 薄膜表面具

有最小的颗粒尺寸。当 Rn 继续增加到 50%时，薄膜

表面的颗粒尺寸重新增加。Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜

的截面形貌则具有典型的柱状晶结构，相比于

MoTaW 合金薄膜，氮化物薄膜的截面柱状晶发生了

明显的细化。随着氮气流率的增加，Mo-Ta-W-N 氮

化物薄膜的截面柱状晶先变细后变粗。另外，当

Rn=50%时，Mo-Ta-W-N 氮化物的截面出现了双层结

构，根据 Zhang 的研究结果[27]可知，靠近基底的一侧

形成了致密无特征的非晶层。 

由图 3 中的截面形貌还可以测量出 Mo-Ta-W-N

氮化物薄膜的厚度，结果如表 1 所示。随着氮气流率

的增加，Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的厚度逐渐降低。

当 Rn=10%时，薄膜的厚度为 1.934 μm；当 Rn 增加到

50%时，薄膜的厚度减少到了 1.383 μm。相应地，薄

膜的沉积速率随着氮气流率的增加，从 32.23 nm/min

降低到了 23.05 nm/min。薄膜沉积速率的降低可归因

于 3 个方面，第一，一些靶材元素与氮原子具有较好

的亲和力，表面会吸附氮原子，在一定浓度的氮气氛

围中，靶材表面会发生氮化生成相应的氮化物，导致

溅射过程从溅射金属原子变为溅射氮化物，使得溅射

效率降低，即“靶材中毒”现象；第二，由于 2 种气

体具有相当的电离碰撞截面，当氮气流率增加，氮分

压提高，氮离子将携带更大比例的靶电流，而氮气的离

子化率远远低于氩气，从而导致溅射速率降低[9-10,28-29]。 
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图 3  Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的表面形貌和截面形貌 
Fig.3 Surface and section morphologies of Mo-Ta-W-N nitride thin film 

 
因此，氮化物薄膜的沉积速率随着氮气流率的增加而

降低，从而导致氮化物薄膜的厚度减小。 

图 4 为 Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的原子力显微镜

表面三维形貌，可以看出，Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜

表面呈现颗粒状结构。相比于 MoTaW 合金薄膜的表

面粗糙度 Ra=(6.15±0.01) nm，当氮气流率 Rn 为 10%、

30%和 50%时，Mo-Ta-W-N 薄膜的表面粗糙度 Ra 值

分别为(3.25±0.06)、(1.77±0.02)、(2.56±0.08) nm。由

此可知，Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的表面粗糙度有明

显改善，这主要归因于薄膜表面形貌的改变，引入氮

原子后薄膜的表面更加光滑。随着氮气流率的增加，

薄膜的表面粗糙度先减小后增大。当氮气流率较小

（10%）时，表面形貌为花椰菜状，团簇尺寸较大，

表面粗糙度较大，这是因为轰击离子的能量较低，不

足以促进表面吸附原子的明显迁移以及“自屏蔽”效

应[30]。随着氮气流率的增加（30%），溅射原子达到

薄膜表面的速率降低，但是每个原子携带的能量更

多，原子的表面迁移速率增大[31-32]，使薄膜表面的聚

集团簇结构尺寸减小并减少了突起结构，形成了相对

光滑和平坦的表面，表面粗糙度降低。但是随着 Rn

继续增加（50%），薄膜的表面粗糙度又重新变大，

致密结构遭到破坏，因为靶材中毒严重，溅射原子到

达基底的速率太低，没有足够的原子达到基底，但是

粒子携带的能量又持续增加，促进了薄膜表面穹顶团

簇结构进一步聚集增大（图 4 中白色部分），所以薄

膜变得疏松，引起了表面粗糙度的增加[10,24,26,29]。 

2.3  Mo-Ta-W-N 的力学性能分析 

图 5 为 Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的纳米压痕力学

性能随氮气流率的变化情况。根据 Zhang 等[8]的研究

结果可知，等原子比的 MoTaW 合金薄膜的硬度为

(19.9±0.6) GPa，弹性模量为(280.2±14.8) GPa。从图 5

中可以看出，在 MoTaW 合金薄膜中引入氮元素以后，

Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的硬度和弹性模量显著增加， 
 

 
 

图 4  Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的 AFM 表面形貌 
Fig.4 AFM surface morphology of Mo-Ta-W-N nitride film 
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图 5  Mo-Ta-W-N 薄膜的硬度和弹性模量 
Fig.5 Hardnesses and elastic modules  

of Mo-Ta-W-N thin film 
 
硬度值超过了 29 GPa，弹性模量达到了 290 GPa 以

上。当 Rn=10%时，Mo26Ta22W21N32 薄膜具有最大的

硬度和弹性模量，分别为 34.3 GPa 和 327.5 GPa。

Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜力学性能增强的原因，一是

因为氮元素引入薄膜中后，金属元素与氮元素之间形

成了更强的共价键，键能远远大于金属键，即形成了

多种强氮化物，有效提高了氮化物薄膜的硬度[9]；二

是因为氮作为间隙原子的加入也会引起薄膜严重的

晶格畸变效应，产生更显著的固溶强化作用[9]。从图

5 中可以看出，随着氮气流率的增加，Mo-Ta-W-N 氮

化物薄膜的硬度和弹性模量呈现出逐渐减小的趋势，

这主要是因为随着氮气流率的增加，薄膜的致密性下

降[10,31]。 

3  结论 

1）Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜中存在金属-金属、金

属-氮和金属-氧的结合，但是因为 W 不是强氮化物形

成元素，W—N 键的化学混合焓比其余金属-氮键的化

学混合焓要正，W—N 键的形成更加困难，因此金属-

氮中不存在 W-N 的结合。 

2）相较于 Mo-Ta-W 合金薄膜的 BCC 固溶体结

构和层片状表面形貌，Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜形成

了单相 NaCl 型 FCC 固溶体结构，表面形貌形成了花

椰菜状的团簇结构，每个团簇则由更小的颗粒构成。

Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的截面形貌为典型的柱状晶

结构，当 Rn=50%时，薄膜的截面均出现了典型的双

层结构，靠近基底的一侧形成了无明显特征的致密非

晶层。Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的表面粗糙度随着氮

气流率的增加先减小后增大。 

3）由于在氮化物薄膜中形成了更强的金属-氮共

价键及更显著的固溶强化作用，Mo-Ta-W-N 氮化物薄

膜的硬度和弹性模量显著优于 Mo-Ta-W 合金薄膜。随

着氮气流率的增加，Mo-Ta-W-N 氮化物薄膜的硬度和

弹性模量逐渐降低，当 Rn=10%时，Mo26Ta22W21N32

薄膜具有最大的硬度和弹性模量，分别为 34.3 GPa

和 327.5 GPa。 
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