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摘  要：利用 PVD 技术在不同偏压下制备了一系列 Ni3Al 薄膜，通过 XPS、XRD、SEM、AFM、纳米压痕仪以及显微

硬度计等详细研究了偏压对于 Ni3Al 薄膜组分、沉积率、微观结构、硬度和断裂韧性的影响。结果表明：施加偏压可以

增大溅射过程中被离化部分带电离子的动能，从而显著提高 Ni3Al 薄膜的沉积率、内部结构的致密性以及表面平整性；

此外，适当偏压的引入可以诱导生成非晶包裹纳米晶的纳米复合结构，这种包裹态的双相纳米复合结构提供了大量晶

界，增强了对位错的阻碍作用，位错堆积在晶界处无法继续运动从而导致硬度的增加。同时，大量存在的晶界可以消

耗裂纹传播的能量、抑制宏观裂纹的产生，从而显著增强 Ni3Al 薄膜的断裂韧性。 
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随着航空工业的不断发展，Ni 基合金作为先进航

空发动机中重要的热端部件材料受到了人们越来越多

的关注[1-6]，被广泛应用于制作涡轮叶片、导向叶片、

涡轮盘等零件，在航空发动机等领域发挥着至关重要

的作用[7-11]，Ni-Al 高温合金具有高 Al 含量的特点，

使其拥有轻质、高比强度与比刚度、高初熔温度和应

用温度范围广等优点，是 Ni 基高温金属结构材料中性

能最为突出的材料之一[12-15]。Ni-Al 系金属间化合物

包括 NiAl、Ni2Al3、Ni3Al、Ni5Al3、NiAl3 等多种存在

形式。目前，Ni3Al 是 Ni-Al 系材料中熔点最高、研究

最多的化合物之一[16]。自 1957 年，Westbrook 发现

Ni3Al 的硬度随温度升高而提高的反常现象  (峰值温

度下屈服强度的正温效应) 后便引起了人们对 Ni3Al

的兴趣 [17]，并对其进行了详细研究。Ni3Al 具有轻

质 (7.8~8.3 g/cm
3
)、高融点 (1395 ℃)、高温比强度

与比刚度高、应用温度范围广、高温抗氧化和耐腐

蚀性能 [7,18]，工艺性能优异、成本低和综合性能好等

优点[19]，作为高温结构材料在民用和军事工业中有着

广阔的应用前景。然而，Ni3Al 具有本征脆性，常发

生沿晶脆断，是制约其工程化应用的障碍之一[20]，表

明这类材料在具有巨大应用潜力的同时也存在一定缺

陷，目前 Ni3Al 的研究还处于发展阶段，在工程应用

道路上还有许多困难需要克服，距离实用材料还有一

段距离。因此很有必要对 Ni3Al 进行性能优化。 

基于此，本实验通过 PVD 技术在衬底和等离子体

之间施加偏压引入额外的电场，通过改变偏压提高溅

射过程中被离化部分带电离子的动能，增强其沉积在

薄膜表面的迁移和吸附能力，使之能更好的填充晶粒

之间的缝隙，从而减少孔洞和间隙的产生、提高薄膜

的结构致密性，实现对薄膜微观组织结构的调控，进

而期待获得力学性能优异的 Ni3Al 材料，为 Ni3Al 的

实际工程应用提供一定理论参考。 

1  实  验 

采用磁控溅射系统 (DPS-Ⅲ) 在不同偏压下制备

了Ni3Al薄膜，靶材选用Ni3Al靶 (直径60 mm，厚度3 mm，

纯度 99.95%)。以单晶 Si 片 (100) 作为衬底(25 mm×    

25 mm×0.7 mm)，安装进镀膜室之前分别在丙酮、乙

醇、去离子水中超声清洗 20 min 后烘干以除去表面杂

质及灰尘。调节靶基距为 80 mm。溅射前将镀膜室抽

至真空度优于 5×10
-4

 Pa 。溅射过程中通入 Ar 

(99.999%)，流量控制为 60 mL/min，工作气压控制在

0.8 Pa，室温溅射，偏压设置为 0、-80、-160、-240 V，

衬底架转速为 6 r/min，Ni3Al 靶采用直流溅射，电流

设定为 0.4 A，溅射时间分别为 68、47、40、51 min，

样品厚度约 2 μm。 
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使用 X 射线光电子能谱 (XPS，ESCALAB-250) 对

样品的成分进行表征，通过 X 射线衍射仪 (XRD) 在

θ–2θ模式下对施加不同偏压获得的 Ni3Al 薄膜进行测试以

确定晶体结构，射线源采用 Cu Kα 射线 (λ=0.154 18 nm，

增量 0.02°，扫描速度为 0.2 s/step)，随后采用高分辨电

子显微镜 (HRTEM, JEOL2100F) 确定薄膜的微观结构。

样品的表面粗糙度通过原子力电子显微镜  (AFM，

Dimension Icon，Veeco Instruments/Bruker，德国) 获得。

样品的硬度和弹性模量采用纳米压痕仪  (MTS 

Nanoindenter XP) 在连续刚度模式下 (CSM) 进行测量，

为消除误差在样品表面随机选取 9 个位置进行测试取平

均值。薄膜的断裂韧性通过数显显微硬度计 (HVS-1000) 

测试，以径向裂纹的扩展长度作为断裂韧性差异的判定

标准。样品表面、截面以及压痕诱导的薄膜断裂信息通

过扫描电子显微镜 (SEM，JEOL JSM 6700 F) 获取。 

2  结果与讨论 

2.1  偏压对 Ni3Al 薄膜沉积率的影响 

如前所述，Ni-Al 系合金具有多种金属间化合物，且

直接以 Ni3Al 作为靶源进行溅射。由于各金属元素的溅射

产额不同，获得的薄膜化学计量比与靶材成分可能会有

偏差。因此，为确定以 Ni3Al 作为靶源获得的沉积薄膜组

成成分，对其成分进行了 XPS 测试，结果如图 1 所示。

图 1a 为薄膜的 Ni 2p3/2图谱，不同偏压的 4 个样品图谱中

同时存在强 Ni3Al (852.9 eV) 峰和微弱的 NiO (854.4 eV) 

峰[21-22]。图 1b 为薄膜的 Al 2p 图谱，化合物的主要存在

形式为 Ni3Al (72.4 eV) 并伴随着微弱的 Al2O3 (74.2 

eV)
[23-24]。显然随着偏压的改变，Ni 2p3/2、Al 2p 图谱的

峰位、峰型没有发生明显改变，说明获得的沉积薄膜除

表面发生轻微氧化外，主要成分仍为 Ni3Al。 

图 2 为不同偏压下 Ni3Al 薄膜厚度除以沉积时间

获得的沉积率变化曲线，未施加偏压时，薄膜的沉积

率为 29.2 nm/min。施加偏压后发现沉积率与未施加时

有明显差异，整体呈现出先增大后降低的趋势，在

u=-160 V 时达到最大为 49.4 nm/min。偏压的引入能

够调节薄膜生长表面沉积原子流密度及能量分布，从

而影响薄膜的沉积率[25-26]。未施加偏压时，Ni3Al 薄

膜的沉积率较低可能是因为溅射粒子总体能量较低不

足以使其全部到达衬底表面。施加偏压后在衬底和靶

材之间形成加速电场，吸引溅射粒子中离化部分带电

粒子的数量大幅增加，到达薄膜表面的沉积原子数量

多，表现为提高偏压沉积率逐渐增大[27]。而当偏压超

过-160 V 时薄膜沉积率急剧降低则是因为过高的偏

压使得薄膜表面反溅射作用增强，沉积原子附着困难，

表现为薄膜沉积率开始出现下降。 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 1  不同偏压下沉积薄膜的 Ni 2p3/2 和 Al 2p XPS 图谱 

Fig.1  Typical XPS core levels spectra of Ni 2p3/2 (a) and Al 2p (b) 

for the deposited films 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 2  衬底偏压对 Ni3Al 薄膜沉积率的影响 

Fig.2  Influence of bias voltage on growth of Ni3Al films 

 

2.2  偏压对 Ni3Al 薄膜微观结构的影响 

图 3 为不同偏压下制备的 Ni3Al 薄膜的 XRD 图

谱，从图中可以很明显看出随着偏压的变化，所有样

品均只在 2 θ ≈ 4 3 . 6 ° 处出现了衍射峰，对应于

Cubic-Ni3Al (111)，(ICDD PDF#09-0097)。说明在溅射

过程中，(111) 晶面在不同的偏压条件下均为择优生

长晶面。并且可以很明显看到随着偏压的增大衍射峰

的强度明显增强，其强度变化与薄膜的结晶程度密切

相关。当 u=0 时，Ni3Al 薄膜仅呈现出微弱的衍射峰，

这可能是因为在不施加偏压的情况下沉积原子的初始 

0   -50  -100  -150  -200  -250 
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图 3  不同偏压下 Ni3Al 薄膜的 XRD 图谱 

Fig.3  XRD patterns of Ni3Al films at different substrate bias 

voltages 

 

能量较低，薄膜内部结构不够致密，导致了其较差的

结晶性。随着偏压的施加并逐渐增大，提高溅射过程

中被离化部分带电离子的动能，强化了吸附原子在薄

膜表面的迁移能力使得薄膜的结晶能力提高[28-29]，即

表现为衍射峰的强度显著增强。为进一步探究其结晶

性差异的原因选取样品进行 TEM 测试。 

图 4 为偏压 u=0、-80 以及-160 V 时 Ni3Al 薄膜的

HRTEM 照片，根据选区电子衍射花样可以看出在不

同偏压下获得的薄膜均为 Cubic-Ni3Al 结构，然而，

偏压对于薄膜的结晶性以及晶粒尺寸有很明显的影

响。当 u=0 时 (图 4a)，薄膜具有较差的结晶性，与

XRD 的测试结果相吻合，图中可以看到被大片的非晶

区域零星包裹的细小晶粒，其晶面间距为 0.2091 nm，

对应于 Cubic-Ni3Al (111)；当施加-80 V 的偏压后发现

非晶区域大量减少，纳米晶颗粒增多并均匀的镶嵌在

非晶基体中，晶核尺寸在 5~8 nm(表 1)，整体呈现出

典型非晶包裹纳米晶的双相纳米复合结构，纳米晶的

晶面间距仍对应 Cubic-Ni3Al (111) (图 4b)；继续增大

偏压到-160 V 时发现非晶区域进一步缩小，薄膜结晶

度进一步提高，纳米晶仍主要以 Cubic-Ni3Al (111) 取

向结晶，其晶粒尺寸增大到 15~22 nm (图 4c，表 1)。

通过对比发现，HRTEM 与 XRD 测试结果相吻合，这

种通过施加偏压使薄膜主体结晶性得到提高的现象在

钛合金研究中也有类似的报道[30]。 

图 5 给出了不同偏压条件下 Ni3Al 薄膜的截面

SEM 照片。当没有施加偏压时  (图 5a)，薄膜内部没

有明显的柱状晶粒存在，呈现出类似于非晶薄膜的生

长方式，这可能与其相对低的结晶度有关，薄膜整体结

构也较为疏松。很明显，当施加偏压后发现薄膜都以典

型的柱状晶结构生长，并且柱状晶沿解理面几乎贯穿整

个膜层。当 u=-80 V 时 (图 5b)，薄膜内部主要为 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 4  偏压为 0、-80 和-160 V 时 Ni3Al 薄膜的 HRTEM 照片和 SAED 花样 

Fig.4  HRTEM images and SAED patterns of Ni3Al films at different substrate bias voltages: (a) 0 V, (b) -80 V, and (c) -160 V 

 

表 1  不同偏压 Ni3Al 薄膜硬度、模量等参数汇总 

Table 1  Summary of hardness, modulus and other 

parameters of Ni3Al films at different substrate 

bias voltages 

Voltage/ 

V 

Deposition 

rate/nm·min
-1

 

Hardness/ 

GPa 

Modulus/ 

GPa 

Roughness/

nm 

Grain 

size/nm 

0 29.2 6.9 111.2 10.1 - 

-80 42.1 10.2 136.3 5.8 5-8 

-160 49.4 8.0 114.1 7.8 15-22 

-240 38.2 8.6 125.8 13.2 18-26 

非晶包裹纳米晶的纳米复合结构，此时样品截面结构

最为致密，主要是因为偏压的引入可以加速被离化的

带电离子轰击靶材表面，使得靶材原子在薄膜表面获

得高迁移率，沉积到衬底表面能够很好的填充柱状晶

之间的缝隙[26]，从而使得薄膜变得更加致密。随着偏

压加大，截面柱状晶粒尺寸逐渐变大，这可能是因为

偏压增大，沉积原子的能量增强增大了原子的结晶能

力[25]。这种柱状晶的逐渐演化也影响到了薄膜表面的  

5 nm 
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图 5  不同偏压下 Ni3Al 薄膜的截面 SEM 照片 

Fig.5  SEM images of Ni3Al films cross-section at different substrate bias voltages: (a) 0 V, (b) -80 V, (c) -160 V, and (d) -240 V 

 

形貌变化。图 6 为不同形貌偏压条件下 Ni3Al 基体薄

膜的表面 SEM 和 AFM 照片。正如预期的那样，当截

面结构致密时 u=-80 V，薄膜表面相对平整 (图 6a)，

当晶粒尺寸变大后，表面颗粒的尺寸也逐渐变大，并

且颗粒的间隙也逐渐变大。另外，从表面 AFM 形貌

也可以得到印证。如图 6b，所有的薄膜样品都呈现出

岛状生长模式，初期以三维形核方式，形成一个个孤

立的岛和沟道，随着岛的数目增加，沟道逐渐减少，

最终岛与岛合并形成连续的薄膜[31]。在不加偏压时，

薄膜表面颗粒的波峰与波谷相对于轮廓平均线的均方

根值偏差较大，即表面均方根粗糙度 Rq 较大 (Rq=10.1 

nm)，薄膜表面平整性较差，并且颗粒之间结构也比

较疏松。当施加-80 V 偏压时，岛的尺寸变得细化，而

且更加均匀，表面粗糙度显著降低(Rq=5.8 nm)，并且

颗粒排布越来越致密，这与样品截面观察到的柱状致

密结构是一致的。薄膜的沉积是表面生长和表面破坏

共存的动态过程，施加适当偏压，沉积原子获得的能

量较高，其对表面已经沉积原子有一定的溅射作用，

使得薄膜表面的岛和微凸被优先溅射导致颗粒的间隙

变小，从而减少孔洞和间隙的产生[28]。此外，偏压的

引入导致高能量的沉积原子与衬底发生碰撞的同时也

会引起衬底温度的升高，引起沉积原子在薄膜表面扩

散和参加化学反应的能力增强，诱导团聚颗粒在生长

时连续批次的靠近并且不断的吸附原子填充间隙或沟

道，在沟道内会形成新的凸起并长大，最终行成排布

紧密的结构[27,32]，这样就对薄膜表面起到一定的平滑

作用并且还能提高薄膜的致密性。在施加高偏压下，

薄膜表面物理反溅射变得强烈，表面凸起增多，出现

了明显的沟壑，岛状间隙增大，与此同时薄膜粗糙度

Rq 值大幅增加。尤其是当偏压为-240 V 时，Rq 增大为

13.2 nm。说明在高偏压下离子的轰击能量增大，反溅

射起主导作用，使得表面的粗糙度开始升高[25-26]。即

当衬底偏压值在最优沉积窗口偏压内时，薄膜具有较

小的粗糙度，当偏压偏离最优沉积窗口偏压时，薄膜

粗糙度会增大，不利于获得平整的表面。 

2.3  偏压对 Ni3Al 薄膜力学性能的影响 

通过纳米压痕仪对不同偏压下 Ni3Al 薄膜的硬度

和模量进行了测试，实验结果如图 7。很明显，施加 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 6  不同偏压下 Ni3Al 薄膜的表面 SEM 和 AFM 照片 

Fig.6  SEM (a) and AFM images (b) of Ni3Al films at different substrate bias voltages 
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不同偏压后薄膜的硬度和模量表现出相同的变化规

律。未施加偏压时，薄膜的硬度和模量分别为 6.9 GPa

和 111.2 GPa；当施加偏压 u=-80 V 时，薄膜具有致密结

构的同时硬度和模量也呈现出最大值，分别为 10.2 GPa

和 136.3 GPa；随着偏压的继续增加，硬度和模量呈现

下降的趋势后又有提升，整体上相对于 u=-80 V 的薄

膜有下降但仍然高于不施加偏压的薄膜。一方面薄膜

硬度的提高来源于内部致密性的提高[26,33]，当施加一

定的偏压后，额外的电场使得被离化部分的溅射离子

能量提高，增强了粒子在薄膜表面的迁移能力，这种

具有高迁移能力的粒子能够很好地填充薄膜内部缝

隙、降低孔隙率[27]，薄膜致密性提高，从而使得薄膜

硬度提高。但是通过控制偏压改变薄膜致密性强化方

式不能完全解释薄膜硬度的大幅提升，硬度的提升更

得益于薄膜内部由结晶相和非晶相形成的双相包裹的

纳米复合结构。如图 4b，施加一定偏压，薄膜结晶性

提高，非晶相减少并均匀的包裹在纳米晶周围形成非

晶包裹纳米晶的纳米复合结构。纳米晶核会抑制非晶

相内部的剪切带扩散，非晶壳会抑制晶界滑移和晶粒

偏转[34]。与单一相结构不同的是，大量的双相晶界还

会吸收和容纳周围的位错，有效抑制位错滑移，从而

实现硬度的提升。薄膜内部微观结构演变导致的 Ni3Al

薄膜硬度变化也可以用图 8 示意图解释，未施加偏压

时，薄膜接近于非晶或纳米晶尺寸 (s) 较小，晶粒间

隔 (w) 很大，这使得 Ni3Al 晶粒可以在很大空间范围

内发生滑移和旋转，并且在非晶相中更容易形成裂纹，

导致薄膜呈现出较低的硬度；当施加-80 V 偏压时，薄

膜呈现出致密的非晶包裹纳米晶的纳米复合结构，晶

核尺寸在 5~8 nm，晶粒间隔在 1~5 nm。当 s > w 时，

高密度晶界将会抑制位错的开启，可以避免晶界的滑

移，实现增硬的效果[33]。 

除了硬度外，优异的断裂韧性也是评价薄膜力学

性能的重要指标，通常压痕诱导的裂纹扩展情况可直

观反映薄膜的断裂行为，随后将不同偏压下的 Ni3Al

薄膜用显微硬度计进行了压痕测试，压痕扫描形貌如

图 9。很明显，在未施加偏压时，Ni3Al 薄膜经过压痕

测试后压痕周围发生了严重断裂，产生大量裂纹。当

引入-80 V 偏压后，在压痕周围几乎观察不到裂纹的产

生，并且随着偏压增大在压痕周围也没有明显的裂纹出 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 7  不同偏压下 Ni3Al 薄膜的硬度和模量 

Fig.7  Hardness and modulus of Ni3Al films at different substrate  

bias voltages 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 8  Ni3Al 薄膜的纳米复合结构模型 

Fig.8  Nanocomposite structure model of Ni3Al films 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

图 9  不同偏压下 Ni3Al 薄膜在显微硬度计载荷为 1 N 的压痕 SEM 照片 

Fig.9  SEM images of indent imprints after indenting to 1 N by microhardness tester for Ni 3Al films at different substrate bias  

voltages: (a) 0 V, (b) -80 V, (c) -160 V, and (d) -240 V
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现，表明偏压的引入可有效改善 Ni3Al 薄膜的断裂韧

性。断裂韧性的提升一方面是偏压的引入增大了沉积

原子的初始动能，提高了薄膜的致密程度，可有效释

放外载荷引起的应力集中，使得载荷在发生断裂前能

承受较大形变[35]。另一方面，相比于没有施加偏压的

Ni3Al 薄膜，施加偏压后，由非晶相和结晶相构成的

致密包裹态的双相纳米复合结构，引入大量晶界，这

些晶界的存在可以消耗裂纹传播的能量[36]，在增强断

裂韧性方面发挥了重要作用。一般来说材料越硬其断

裂韧性越差，在本工作中通过改变偏压实现了 Ni3Al

薄膜的硬度和断裂韧性同时提高，拓宽了其适用范围。 

3  结  论 

1) 利用 PVD 技术通过施加不同偏压制备了一系

列 Ni3Al 薄膜。 

2) 以 Ni3Al 作为靶源进行溅射金属元素的溅射产

额相同，获得的薄膜化学计量比与靶材成分相同均为

Ni3Al。 

3) 施加偏压后在衬底和等离子之间形成加速电

场，被离化的带电离子在电场中获得加速，使得到达

表面的原子数量增多，表现为沉积率的提高。 

4) 施加偏压可提高溅射过程中被离化部分溅射

离子的动能，增强其在薄膜表面的迁移和吸附能力，

很好的填充晶粒之间的缝隙，从而减少孔洞和间隙的

产生、提高薄膜结构的致密性和表面的平整性。 

5) 施加偏压可诱导产生致密包裹态的双相纳米

复合结构，这种结构可提供大量晶界导致位错堆积在

晶界处无法继续滑移，同时高密度的晶界使裂纹连续

发生偏转消耗了裂纹的扩散能、避免了宏观裂纹的产

生，从而显著提高 Ni3Al 薄膜的硬度和断裂韧性。 
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Abstract: A series of Ni3Al films were prepared by magnetron sputtering at different bias voltages. Then the effect of bias voltage on the 

composition, deposition rate, microstructure, hardness and fracture toughness were studied by XPS, XRD, SEM, AFM nanoindentation and 
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