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轰击离子能量对 V2AlC MAX 相涂层结构

及力学性能的影响
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摘    要: 采用物理气相沉积 (PVD) 磁控溅射沉积方法，通过改变轰击离子能量制备高密度的 V2AlC 涂层，并探究不同

轰击离子能量对涂层结构和性能的影响。利用能谱仪测试、X 射线衍射、拉曼光谱、扫描电镜、原子力显微镜对涂层

的化学组成、相结构、表面与截面形貌进行分析，同时利用纳米压痕测试评价 V2AlC 涂层力学性能。结果表明，提高

轰击离子能量从 15 eV到 35 eV可以有效使得 V2AlC涂层致密化，且降低涂层表面粗糙度~50% (从~20.2 nm到~11.9 nm)，

同时提高涂层的硬度~50% (从~14 GPa到~21 GPa)，与杨氏模量~20% (从~309 GPa到~363 GPa)。但当轰击离子能量升高

到 50 eV 时，Al 元素含量急剧下降，涂层由 V2AlC 相转变为 V2C 与 VC 多相混合。轰击离子能量的提高有效改善

V2AlC涂层的结构，提高 V2AlC涂层的硬度，杨氏模量，但需控制轰击离子能量改变范围才可实现结构与性能最优化。
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Effects of Bombarding Ions Energy on Structure and Mechanical
Properties of V2AlC MAX-phase Coatings
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Abstract: MAX phases are among popular surface protective coatings for the zirconium alloy cladding materials, because of
their remarkable chemical, physical, electrical, and mechanical properties. Preparing the MAX-phase coatings at low
temperature, without any cost of properties, especially the mechanical properties, is of technological importance in practical
applications. The low-energy ion bombardment assistance was introduced to prepare the high density V2AlC coatings by
magnetron sputtering. The chemical composition, phase structure, surface morphology, cross-sectional structure of the coatings
deposited at different bombardment ion energy were characterized by energy dispersive spectrometer, X-ray diffractometry,
Raman spectroscopy, scanning electron microscope and atomic force microscope. The mechanical property was tested by
nanoindentation. The results show that the increase in the bombardment ion energy from 15 eV to 35 eV can effectively
densify the V2AlC coating and reduce the surface roughness of the coating by about 50% (from 20.2 nm to 11.9 nm), while
increasing the hardness of the coating by about 50% (from 14 GPa to 21 GPa), and Young's modulus about 20% (from 309 GPa
to 363 GPa). However, when the bombardment ion energy increases to 50 eV, the Al element content decreases dramatically,
and the phase structure of the coating is transformed from V2AlC to V2C and VC mixed. The increase in the bombardment ion 
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energy can effectively densify the structure of the V2AlC coating, improve the hardness value and Young's modulus of the
V2AlC coating. However, it is necessary to control the range of bombardment ion energy to optimize the structure and
performance.
Keywords: ion assist; MAX-phase coating; magnetron sputtering; microstructure; mechanical property

0    引　言

上世纪 50 年代人类第一座核反应堆诞生以

来，耐用核材料的选择和制备问题一直是制约核

反应堆发展的重要因素。在众多提高事故容错燃

料 (AFT) 系统安全性的解决方案中，对现役的锆

合金包壳材料进行涂层表面改性被认定更为可靠

和实用[1-3]。MAX 相材料，因为它在抗辐照性、耐

腐蚀性和抗氧化性方面具有良好的潜能，特别是

在高温下的应用而被当做事故容错材料的有力竞

争者。然而，由于其复杂的沉积过程，例如制备

温度高、基体要求高等，MAX 相涂层的实际应用

受到诸多限制 [4 ]。例如 Ti2AlC [5 ]，Nb2AlC [6 ] 与

Ti3SiC2[7] 在 700~900 °C 条件下外延合成。Yeom
等[8] 在锆合金基底上用直流磁控溅射的方法制得

Ti -Al -C 涂层后增加激光退火工艺获得 MAX
相，但这样的两步法过程相对复杂。同时，较纯

制备态 Ti2AlC涂层需要大于 900 °C的制备温度[9-10]。

对于相同 211 体系的 MAX 相材料，V2AlC[11] 与

Cr2AlC[12] 均具有较低的理论熔点，可以在较低温

度下获得晶态纯相。而与 V2AlC 相比，Cr2AlC 的

抗辐照性能较差，块体材料的辐照试验表明其辐

照后容易导致材料非晶化[13-14]。因此，文中选择钒

基 211 相 V2AlC 作为材料体系进行研究。在前期

工作中，采用磁控溅射方法在非晶基底上低温

(<600 °C) 制备了 V2AlC MAX 涂层 (一步法)，这

为其应用奠定了一定的基础[15]。但是，该类涂层

结构较疏松、致密度不高是其发展的一个关键瓶

颈。Wang 等[16] 的研究表明 V2AlC 涂层具有较疏

松的结构其辐照后产生的氦效应较为明显，氦原

子在涂层界面附近易发生迁移和聚集行为。因

此，在低温条件下非外延制备致密的 V2AlC 涂

层，并且具有良好的力学性能显得尤为重要。

许多报道认为，低温沉积的 MAX 相涂层表

现出无定形或成分不均匀的结构，其性能也较

差，例如硬度值 (~12 GPa)[17-19]。Wilhelmsson 等

在 450 °C条件下沉积 V-Ge-C发现 Ge元素偏析及

二元碳化物非晶现象，Sigumonrong 等在 750 °C
条件下沉积得到的 V2AlC 硬度值为 11.5 GPa。气

相沉积是远离相平衡的过程，特别在相对较低的

温度 (<0.3 Tm，其中 Tm 是熔点) 下，表面或体积

上沉积原子扩散受限，导致相当部分的成分、拓

扑、形态失序保留在薄膜中，从而也会降低性能

优势[20]。因此，在不能提高基体温度的前提下，

可以使用低能量惰性离子 (例如 Ar+) 的辅助轰击

来提高沉积原子在表面供额外的轰击诱导迁移

率，即在沉积过程中，Ar+与涂层表面发生弹性碰

撞，使得涂层表面与靠近表面位置大量原子移

动。由于向上的动量转移，最终导致表面原子的

重新排列[21]。在之前的尝试[15] 中，通过引入低能

量 (~15 eV) 离子轰击，在硅片 (100) 及康宁玻璃

上低温 ( <600   °C ) 成功实现了制备单相多晶

V2AlC 涂层。然而，涂层表现出薄 (~0.6 μm) 且疏

松的结构，以及令人不满意的力学性能 (例如，低

硬度~14 GPa)。这些观察结果表明~15 eV 的离子

轰击仍然不足以在之前的工作中充分消除结构与

性能缺陷。因此，必须进一步调节离子轰击能

量，以获得结构致密且兼具较好的力学性质的

V2AlC MAX涂层。

文中利用通入氩气后电离出的 Ar+辅助，在物

理气相沉积过程中轰击涂层表面 (Ar+所带有的能

量为 15 eV，35 eV 及 50 eV)，在 600 °C 下制备~
1 μm 厚的 V2AlC 涂层，并进一步考察了低能离子

轰击辅助对 V2AlC MAX 相涂层的成分、致密性、

表面粗糙度，以及力学性能的影响。

1    试　验

1.1    样品制备

采用双靶磁控溅射系统 (MS 450) 分别在硅片

(100) 和康宁玻璃 (Corning) 上沉积涂层。为实现

非外延低温一步 (直接沉积) 制备 V2AlC 涂层，选

取的玻璃基底为非晶惰性基底，其首先满足非外

延生长涂层条件，其次在界面结合处玻璃基底不

会与涂层发生互扩散现象。双靶磁控溅射系统

中，左边 V50C50 靶 (直径 100 mm，纯度为 99.9%)
由中频 (MF) 脉冲电源 (Advanced Energy Pinnacle
Plus + 5/5) 驱动，频率为 100 kHz，占空比为
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80%；右边 V50Al50 靶 (直径 100 mm，纯度为

99.99%) 同时由 DC 电源和射频 (RF，CV-1000) 电
源驱动。沉积腔室内的背底真空优于 2 × 10−5 Pa；
涂层沉积过程的工作气体为 Ar 气，总气压为

0.7 Pa；基底温度保持在 600 °C。基底偏压为直

流，通过改变偏压值实现轰击离子能量的改变。

试验前，将两种基底在丙酮、酒精和去离子水中

分别超声清洗 8 min，然后用氮气吹干，以保证基

底的清洁性。保持其它参数一致，只改变轰击离

子能量这一参量，获得“15 eV”、“35 eV”和“50 eV”

3组样品。

1.2    结构表征及性能测试

采用 X 射线能谱 (EDS，FESEM S4800) 测试

涂层的成分。利用 X 射线衍射 (XRD，Bruker D8
Advance) 和拉曼光谱 (Raman spectra，Renishaw
plc, UK) 对涂层进行相及晶态分析。其中，XRD
采用 θ-θ模式，Cu 靶 Kα 作为发射源；Raman 的

激发激光波长为 532 nm。通过 Hitachi S4800 高分

辨率场发射扫描电子显微镜 (SEM) 和 AIST-NT
Smart SPMTM 1000 原子力显微镜 (AFM) 观察涂

层的表面和横截面形貌。采用质量-体积计算方法

来测定涂层的质量密度。

在室温条件下，采用 MTS-NANO G200 型

(压头为 Berkovich) 纳米压痕仪进行涂层的硬度测

试，其中压头为 Berkovich 金刚石。为了减少基底

对涂层硬度测试的影响，设定压入深度为涂层厚

度的 10% (约 150 nm)。通过 Oliver-Pharr 方法分

析加载卸载曲线得到硬度和压入模量，其中在计

算弹性模量使用的泊松比为 0.2。

2    结果与讨论

2.1    成分及相结构

表 1 给出了 V-Al-C 涂层在不同轰击离子能量

下的元素组成情况。在轰击离子能量为“15 eV”与

“35 eV”条件下，V-Al-C 涂层的 V:Al 元素比例接

近 2:1。当轰击离子能量为“50 eV”时，Al 元素原

子数分数从 21.8% 显著下降至 6.5%。在 Ti-A-C
(A = Si，Ge，Sn，Al)MAX 相系统和 V-Ge-C 系

统中观察到薄膜生长期间 A 元素的偏析和蒸

发 [ 4 ]。该现象很大程度上取决于 A 元素的蒸气

压。例如，在沉积后退火期间，S i 在 1000~
1160 °C 的真空中开始从 Ti3SiC2 薄膜蒸发[22-23]。

另一方面，如果 A 元素具有较高的蒸气压，则可

以在低得多的温度下发生分解，如 Ti2InC [24] 和

Ti2AlN[25] 所示。以上对于 A 位元素缺失的解释可

能不适合此涂层制备工艺 (只改变轰击离子能

量)。而 Al 元素缺失现象同样出现在 Howe 等[26]

的研究结果中，即随着轰击离子能量增加，Al 元
素含量急剧减少。原因是离子辅助膜生长期间在

近表面区域中发生原子碰撞，能量从轰击的 Ar+转
移到薄膜原子，薄膜构成的元素原子接受能量的

量级不同，Al 原子被再次溅射的可能性较高，能

量转移可以估计为 4mAlmAr/(mAl+mAr)2Ei[27]。在 V-
Al-C 体系中，有~0.98 Ei 转移到 V，~0.97 Ei 转移

到 Al，~0.71 Ei 转移到 C，说明 V 与 Al 原子都有

可能被再溅射，根据 EDS 探测的元素变化，Al 元
素明显减少更多。可能的原因是 MAX相材料中

M−X 键较强，而 M−A 键较弱，一定能量条件

下 V−Al 键更容易断裂，Al 原子被再溅射导致涂

层中 Al元素的急剧减少。

较高的轰击离子能量，例如 50 eV，引起了

Al 成分下降，进一步也使涂层的相结构发生改

变。相的确定可以从图 1 的 Raman 谱中看出。

 

表 1    不同轰击离子能量下 V-Al-C 涂层的化学成分

Table 1    Composition of the V-Al-C coatings grown at different
bombardment ion energy　 　  　　　　　　　　　　　　(a/%)

No. Parameter
V Al C

Mean Std. Mean Std. Mean Std.

1 15 eV 52.9 0.9 23.0 0.5 24.1 1.0

2 35 eV 51.5 1.4 21.8 1.4 26.7 0.8

3 50 eV 53.4 0.7 6.5 1.1 40.1 1.0
 

 

 
图 1   3组涂层的 Raman图谱

Fig.1   Raman spectra of the three kind of bombardment ion energy
coatings
 

82 中  国  表  面  工  程 2019 年



“15 eV”与“35 eV”两组样品的 Raman 曲线峰位与

在图 1 中标识的 ω i 相吻合，与 V2C、VC 相在

100~400 cm−1 区间的特征峰位置并不一致，对于

M2AlC 相，在 100~400 cm− 1 区间有 4 种源于

M—Al 键振动的独特激活模式：2E2g + E1g + A1g，

分别用 ωi(i = 1, 2, 3, 4) 标记[28-30]，通常，4 种模式

中只要出现某些模式即被认定为薄膜中存在M2AlC
相[17, 31-32]，这一结果说明当轰击离子能量为“15 eV”

与“35 eV”时，涂层为 V2AlC 单相。对“50 eV”

Al 涂层 Raman 光谱进行 Lorentzian 拟合处理

(图 2)，由于 Al 元素缺失，M-Al 键峰位强度减弱

(338 cm−1)，V2C 与 VC 在 100~400 cm−1 区间的特

征峰出现，说明涂层表层不再是 V2AlC 单相，结

合 XRD 谱图 (图 3) 分析，于 36.0°处存在强度较

弱的 V2AlC 峰，因此涂层转变为 V2C，VC 两相

为主导的多相混合。

图 3 中“15 eV”与“35 eV”两种涂层显示出几

乎相同的 XRD 图谱，主要衍射峰位于 35.9° 和
63.9°，分别对应为 V2AlC 的 (100)、和 (110)。两

种涂层都表现出 (110) 的强织构，但 (110) 峰位随

着轰击离子能量的增加而向较低的 2θ值移动，这

说明涂层中存在压应力，使 (110)面间距变大。

但当轰击离子能量升高到“50 eV”时，涂层晶

体结构由 V2AlC 变为与 V2C、VC 混合，其中

V2C、VC 相与 V2AlC 相具有相同的六方结构。因

此，轰击离子能量在一定范围内不会改变涂层的

晶体结构，但轰击能量过高引起相变，涂层晶体

结构发生变化。

“15 eV”与“35 eV”涂层表面显示出三元碳化

物 (MAX 相) 的典型层状特征；轰击离子能量增

加到 50 eV，涂层的表面变化明显。3 种涂层的表

面 SEM 形貌见图 4。在“15 eV”涂层中 (图 4(a))，
晶粒整体呈现出狭窄的椭圆形形状，并且尺寸较

小，片层特征初现。轰击离子能量增加到 35 eV，

表面由“三明治”状晶粒组成，且尺寸变大，片层

状特性变得更加明显。“50 eV”涂层表面的主要

部分由几乎无形的小颗粒组成 (图 4(c))，层状

特征消失。在其他 MAX 相涂层研究中，例如

Cr2AlC[33]，同样观察到这种层状结构，并且提出

这种暴露出的片层结构与 (110) 择优取向相关。

强 (110) 择优取向意味着大多数 (110) 晶格平面平

行于涂层表面，同时具有~13 Å大距离的 (001) 薄
层垂直于表面。另一方面，在一些具有 (001) 择优

取向外延涂层 (Ti2AlC)[34] 中，表面形貌出现六边

形形状而不是片层状特征。因此，具有 (110) 择优

取向的 MAX 涂层中的顶面易于观察到片层状结

构。3 种涂层的表面粗糙度随轰击离子能量提高

而降低 (图 4)。形貌观察结果与多晶 V2AlC 涂层

的动力学粗糙化和平滑效应相对应[35-36]。No.1 涂

层的表面粗糙，Ra 值为 20.2，No.2 涂层 Ra 值为

11.9，相比较粗糙度降低~50 %，No.3 涂层 Ra 值

为 5.0，粗糙度同样递减~50 %。轰击离子能量升

高，导致原子运动更加充分，表面扩散速率增加

引起平滑生长[37]。通过轰击离子的冲击增强了原

子迁移率。因此，生长过程中被吸附原子的表面

扩散在更高能量粒子的轰击下为表面平滑提供了

重要的贡献。粗糙度是在所有情况下表面扩散致

使表面平滑生长中的综合效果考量[38-39]。

 

 
图 2   No.3 (50 eV)涂层 Raman谱的 Lorentzian拟合

Fig.2   Lorentzian fitting of the characteristic broad peaks of the
No.3 coating (50 eV)
 

 

 
图 3   不同轰击离子能量涂层的 XRD图谱

Fig.3     XRD patterns of   the coatings grown at  different
bombardment ion energy
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如图 5 截面 SEM 形貌显示，随着轰击离子能

量的增加，涂层变得更致密。No.1 和 No.2 涂层具

有明显的柱状结构，具有明确的边界。相比之

下，柱状结构在 No.2涂层中更加紧凑。

而“50 eV”涂层的柱状边界已无法清晰分辨。

此外，尽管沉积时间相同，但它们的厚度差别很

大，3个涂层的厚度分别为 1.71、0.95和 1.00 μm。

从 3 种图层表面的柱顶可以看出，轰击离子能量

的提高促使了原子运动能力增加，表面扩散更加

充分，逐渐呈现扁平状特征。在膜基结合处，

No.1 涂层无孔隙与基底破损，No.2 开始出现损伤

及部分剥离现象，No.3 涂层部分位置完全脱离。

这一现象会导致涂层结合力发生变化，轰击离子

能量提升可以使得涂层自身致密，但影响涂层附

着。另外，如图 6 所示，当轰击离子能量从 15 eV

增加到 35 eV 时，它们的质量密度值从 4.06 g/cm3

升高到 4.76 g/cm3，分别相当于 V2AlC 化合物理

论最大密度的 84% 和 99% (4.82 g/cm3)[40]。当轰击

 

 
图 4   不同轰击离子能量涂层的 SEM与 AFM形貌

Fig.4   SEM and AFM images of the coatings by different bombardment ion energy
 

 

 
图 5   不同轰击离子能量涂层截面形貌

Fig.5   Cross section morphologies of the coating by different bombardment ion energy
 

 

 
图 6   不同轰击离子能量涂层的质量密度

Fig.6   Mass density of the coatings by different bombardment ion
energy
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离子能量增加到 50   eV 时，涂层质量密度为

5.04 g/cm3，大于 V2AlC 化合物理论最大密度，这

一质量密度介于 V2C与 VC两相的密度之间[41]。

2.2    力学性能

图 7 显示了不同轰击离子能量涂层的硬度和

压入模量。当轰击离子能量从 15 eV 提高到 35 eV
时，硬度从 (13.9 ± 4.2) GPa增加到 (20.4 ± 2.9) GPa，
压入模量也从 (296.5 ± 19.0) GPa 增加到 (348.1 ±
24.2) GPa。No.2 涂层的硬度值在迄今为止报道的

MAX 相薄膜中是相对较高的[42-43]，它不仅高于外

延 V2AlC 薄膜的报道值 12 GPa[44]，而且大约是

V2AlC 块体材料硬度值的 5 倍[45]。No.2 涂层的高

硬度主要源于其致密结构。值得注意的是，硬度

通常意味着抗变形能力。MAX 相由于扭结和剪切

带的形成以及晶粒内的分层而变形[4]。涂层的层间

距离一般小于块体材料，尤其是在较致密涂层当

中，这限制了层间滑移或扭结和剪切带的移动性[46]，

使得 MAX 相涂层的硬度远大于块体。当轰击离

子能量增加到 50 eV，涂层硬度达到 24.1 GPa，
与 Berg 等[41] 统计的 V 二元碳化物相近。假设泊

松比为 0.2[47]，“15 eV”与“35 eV”涂层的杨氏模量

分别为 308.9 与 362.6 GPa，接近块体 V2AlC[40, 48]。

No.3 涂层杨氏模量降低至 317.8 GPa，模量降低

可能是因为 Al 元素缺失，减少了原来 V-Al 键的

密度。

3    结　论

利用磁控溅射技术成功制备 MAX 相涂层，

通过改变轰击离子能量得到“15 eV”、“35 eV”、

“50 eV”3组样品。

(1)在一定范围内改变轰击离子能量，对MAX
相涂层的结构与力学性能具有改善作用。轰击离

子能量从 15 eV 增加至 35 eV，V2AlC MAX 相涂

层成分未发生明显变化，均为 V2AlC 单相并具有

(110) 强织构。涂层表面均呈现出 MAX 相特有的

层状特征，且更加光滑 (粗糙度降低~50 %)。涂层

具有明显的柱状晶特征，随着离子能量增加，涂

层变得致密，柱缝不再明显。“35 eV”涂层具有较

高的硬度值~21 GPa，杨氏模量达到 362.6 GPa。
(2) 过高的轰击离子能量对 MAX 相涂层具有

破坏作用。轰击离子能量增加至 50 eV 时，涂层

中 Al 元素缺失，不再是单相 MAX 相，转变为

V2C 与 VC 多相混合。涂层表面无特征，且与基

底结合不佳，有部分脱落现象。虽然硬度值达到

24.1 GPa，但杨氏模量相较于“35 eV”涂层降低

了~12 %。

(3) 低能轰击离子能量辅助涂层生长需要在一

定窗口范围内，适当改变轰击离子能量有助于原

子运动，如在低温度下生长的薄膜致密化，残余

应力的改变，织构 (取向) 的控制，晶粒尺寸的改

变，以及硬度和延展性的改变。

在后续的试验中，我们将应用金属基底 (包括

不锈钢、锆合金等) 制备涂层，并在核防护工况条

件下探究致密涂层的结构演变特征与涂层自身核

防护性能。
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