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基于稳定固溶体团簇模型的含氮铜合金薄膜 
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摘  要：目的 制备结构和性能稳定的含氮铜合金薄膜，提高铜合金的硬度。方法 基于稳定固溶体团簇模

型在 Cu-Ni 基合金成分设计方面的研究，进一步利用 Nb 与 N 相对较大的负混合焓以及 Ni 的作用，将 N 带

入 Cu 中，达到稳定 N 的目的。采用磁控溅射方法在 N2/Ar 比为 1/30 的气氛中制备了 Si(100)基 Cu-Ni-Nb-N
四元合金薄膜和参比样品，并通过电子探针、X 射线衍射仪和透射电子显微镜分别分析了薄膜的成分、结构

和膜-基界面，采用双电测四探针测量仪和超轻微载荷努氏硬度计测量了薄膜的电阻率和硬度。结果 与

Cu(N)薄膜相比，四元合金薄膜具有更好的结构稳定性和更高的硬度。溅射态时，四元薄膜由铜的纳米柱状

晶和少量 NbN 组成，硬度均在 5 GPa 左右。550 ℃/1 h 退火后，薄膜致密度好，部分 N 能以 NbN 化合物的

形式稳定存在于薄膜中，大部分薄膜的硬度在 3 GPa 以上，并且具有较好的导电性。结论 采用稳定固溶体

团簇模型选择固氮元素，能够制备出综合性能较好的含氮铜合金薄膜，为其进一步用于铜及其合金的表面

改性奠定了基础。 
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Nitrogenous Copper Alloy Thin Films Based on Stable  
Solid Solution Cluster Model 
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ABSTRACT: In order to prepare nitrogen-containing copper alloy films with stable structure and performance, and then 
improve the hardness of copper alloys, the relatively large negative mixing enthalpy between Nb and N and the effect of Ni were 
utilized to bring N into Cu to achieve the purpose of stable existence of N, which based on previous research of the stable solid 
solution cluster model in the composition design of Cu-Ni-based copper alloys. Cu-Ni-Nb-N quaternary alloy thin films and 
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reference samples were prepared by magnetron sputtering on Si (100) substrates in an atmosphere where the N2/Ar ratio was 
1/30. Then the composition, structure and film-substrate interface of films were analyzed by EPMA, XRD and TEM, 
respectively, and the resistivity and hardness was measured by double-electric four-probe instrument and super-light-load 
Nodule hardness tester. Compared with Cu(N) films, quaternary alloy films exhibit better structural stability and higher 
hardness. The as-deposited quaternary thin films are composed of nanoscale columnar crystals of copper and a small amount of 
NbN, and their hardness values are about 5 GPa. After annealing at 550 ℃ for 1 h, the films show good densification, part of N 
can exist stably in the form of NbN compound, the hardness of most of the films is above 3 GPa, simultaneously, these films 
exhibit good conductivity. Therefore, the stable solid solution cluster model can be used to select the nitrogen fixation elements, 
and the nitrogen-containing copper alloy films with good comprehensive performance can be prepared, which lays a foundation 
for their further application in the surface modification of copper and its alloys. 
KEY WORDS: copper alloy; magnetron sputtering; alloy thin film; cluster model; hardness; electrical resistivity 

铜材料因为具有良好的导电、导热性能，是应用

最为广泛的材料之一[1-4]，但铜及其合金硬度较低，

因此该材料不能在高强度条件下服役。提高铜的硬度

通常是引入合金元素，但必然会牺牲其低电阻率[5]，

况且大多数用于提高铜硬度的合金元素（如 Cr、Mo
等），在铜中的室温固溶度都很小或不存在[6]，因此

这类强化元素的添加量通常为 1%左右，对硬度的提

高不明显。若大量添加这类元素，采用传统的熔炼方

法制备合金时，根本无法固溶或弥散分布在铜中，而

是以团状聚集的状态存在，这样会导致合金硬度不均

匀，同时大大提高其电阻率。基于此，提高 Cu 硬度

的同时，兼顾其导电性能，最好的方法还是对 Cu 进

行表面处理。 
目前，国内外用于铜合金表面强化的技术主要有

以下几种：电镀、热喷涂、热化学反应、激光熔覆、

辉光放电渗硫等[7-10]。其中电镀是较为常用的方法。

Matsuyama 等[7]在结晶器上制备了 Ni-Co-W 镀层，从

而改善了结晶器的耐磨、耐热及抗热震性能。杨杰

等[8]在纯铜基体表面电镀了 Ni-P 合金，合金镀层在

400 ℃热处理后，其硬度比纯铜的硬度提高了接近

10 倍，并且其磨损体积小，耐磨性好。虽然镀层可

以改善表面性能，但该方法存在着镀层生长速度慢、

镀层附着性差、制备过程存在环保问题等缺点[9]。热

喷涂技术相较镀层技术，能够极大地提高涂层在基体

上的附着性和生长效率，但仍然以机械结合为主，在

长期的冷热疲劳作用下，还是容易发生起皮剥落的现

象。热化学反应也同样面临涂层与基体结合强度低、

涂层致密度不高等问题。激光熔覆和辉光放电渗硫虽

然可以避免涂层与基体结合强度低的问题，但是表面

改性层的厚度无法控制，况且铜基材料的热导率相对

较高，易使激光产生反射现象，因此激光熔覆制备涂

层过程难以实现，而渗硫过程中则易产生对人体和环

境有害的物质[10]。 
除了上述提到的表面处理方法，在其他的合金体

系中（如钢中），较为常用的方法是进行表面高温气

体渗氮或低温离子渗氮，来提高表面硬度和耐磨性。

但是铜在渗氮过程中，N 首先以间隙固溶的方式进入

铜晶格，固溶到一定含量时，生成反 ReO3 结构的

Cu3N[11-13]，随着 N 含量的增加，铜晶格体积逐渐膨

胀，使后续的 N 很难进入铜内部，从而导致渗氮层

很浅。更糟糕的是，氮化形成的 Cu-N 化合物热分解

温度较低，在 100~470 ℃[12-17]温度下就会发生分解。

而在常规渗氮工艺中，即使是低温渗氮，其温度通常

也在 480~550 ℃。可见传统的渗氮工艺也不适用于

纯铜的表面强化。 
鉴于合金化和表面处理中存在的问题，本文引入

稳定固溶体团簇模型来控制合金元素的含量和分布，

再在含氮的气氛中制备薄膜，旨在利用合金元素的亲

氮作用，将氮固定在铜中。前期研究中发现，基于稳

定固溶体团簇模型设计的 Cu-Ni-M（M=Cr、Mo、Nb
和 Cr+Fe 等）合金，当 M/Ni 比例小于或等于 1∶12
时，难溶元素 M 以团簇[M-Ni12]（M 原子为中心，

Ni 原子为壳层）的形式固溶在铜中；而当 M/Ni 比例

大于 1∶12 时，可实现合金元素弥散析出。即采用团

簇比例的添加方法，通过 Ni 元素的作用，可将难溶

于铜的合金元素均匀分布在铜中。这一合金设计理论

在文献[18]中有详细的叙述。在此基础上，可进一步

选择亲氮的第三组元 M，如 Nb（该元素与 N 的强负

混合焓为−174 kJ/mol）[19]，借助 M 将 N 弥散均匀分

布于铜中稳定存在。 
因此本文预采用稳定固溶体团簇模型选择合金

元素及其比例，利用 Nb 与 N 相对较大的负混合焓以

及 Ni 的作用，在含氮的气氛中，用磁控溅射法制备

铜合金薄膜，旨在将 N 稳定在 Cu 中，进而得到综合

性能优良的含氮铜合金薄膜，为其在铜及铜合金表面

的应用奠定基础。 

1  试验 

1.1  薄膜的制备 

采用 JGP450 三靶磁控溅射系统，在 N2∶Ar 比

为 1∶30 的气氛中制备 Si(100)基 Cu-Ni-Nb-N 四元合
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金薄膜（选择 Si 作为基底，是为了方便分析，同时也

可以验证含氮薄膜与硅接触时的稳定性）。溅射靶材

由纯铜靶（纯度为 99.999%，尺寸为 ϕ75 mm×3 mm）

及粘贴在其溅射区的 Ni-Nb 合金小片（纯度为 99.99%，

尺寸为 ϕ8 mm×1 mm）组合而成，通过控制合金小片

中的 Ni/Nb 比（1∶12、2∶12 和 2.5∶12）和小片的

个数（1、3 和 5），控制薄膜成分。不同 Nb/Ni 比的

合金片的制备步骤是：首先采用非自耗真空电弧炉在

氩气氛围中熔炼 Nb-Ni 合金锭，接着用铜模吸铸法将

合金锭吸铸成直径为 3 mm 的合金棒，再将合金棒切

割成厚度约为 1 mm 的小片。薄膜制备时采用射频电

源，溅射功率为 100 W，背底真空度低于 8.0×10−4 Pa。
溅射时通入氮气和氩气的比例为 1∶30，总气流量为

30 mL/min，真空度为 4.0×10−1 Pa，预溅射 20 min 后，

打开基片上的挡板，正式溅射 30 min，溅射过程中基

片温度不高于 50 ℃。同时制备了纯铜和 Cu(N)薄膜

作为参比样品。溅射态薄膜经不同温度（200、300、
400、550、600 ℃）1 h 的真空退火处理。 

1.2  成分、结构和性能的表征 

采用电子探针（EPMA-1600）测量薄膜成分。需

要注意的是，当合金片为 1 或 3 时，薄膜中的 Nb 含

量相应较少，因此测量的误差加大。当合金片为 5 片

时，薄膜中的 Nb 含量相应增加，此时 EPMA 可以精

确测量其含量，可得到准确的 Ni/Nb 比。合金片较少

时的薄膜成分（本文叙述时给出的成分均为实际测量

成分），可结合 Ni 含量和准确的 Ni/Nb 比进行校正。 
 

采用 Bruker D8 Discover 型 X 射线衍射仪的掠入射模

式（GIXRD, CuKα1: λ=0.154 06 nm，掠入射角为 1°）
和操作电压为 200 kV 的 FEI Tecnai G2 20 型透射电子

显微镜（TEM）分析薄膜的结构。运用 RTS-9 双电测

四探针测量仪和 ET4000M 轮廓仪分别测量薄膜室温

面电阻和膜厚。采用轻微载荷努氏硬度计测量薄膜硬

度，载荷为 1 g，加载时间为 10 s，每个样品测量 5
次，然后取平均值。 

2  结果及分析 

表 1 是溅射态 Cu-Ni-Nb-N 四元合金薄膜、参比

样品纯 Cu 和 Cu(N)的 EPMA 和厚度结果。由表可知，

在 N2∶Ar 为 1∶30 的气氛中制备的薄膜均含有氮，

且添加合金元素 Ni 与 Nb 后，薄膜中的含氮量比未

添加合金元素的薄膜要高，且氮含量随薄膜中合金元

素含量（合金片数）的增加而增加，说明铜薄膜中添

加合金元素后，其固氮能力得到提高。当 Ni-Nb 合金

片数增加时，Cu 含量下降，Ni、Nb 含量增加。这是

因为合金片是贴在 Cu 靶上的，合金片数增多，Cu
的溅射面积减小，而合金的溅射面积增加。薄膜实际

测得的 Ni/Nb 比例高于合金小片中的比例，这是由于

不同元素的溅射速率有差异造成的[20]。同时，溅射速

率的差异也会导致溅射时间相同时，薄膜的厚度存在

差异，Cu-Ni-Nb-N 四元薄膜的厚度在 400~440 nm 之

间，而纯铜和 Cu(N)薄膜的厚度相对厚些，分别为

470 nm 和 466 nm。 

表 1  溅射态 Cu-Ni-Nb-N 合金薄膜和参比样品纯铜、Cu(N)的 EPMA 和厚度结果 
Tab.1 EPMA results and thickness of as-deposited Cu-Ni-Nb-N alloy thin films  

and reference samples of pure copper and Cu(N) 

Chemical composition/% Design ratio 
of Ni/Nb 

Number of 
alloy slices Cu Ni Nb N 

Actual ratio
of Ni/Nb Names Film  

thickness/nm

Pure Cu — 100 — — —  Cu 470 
Cu(N) — 98.53 — — 1.47  Cu98.53N1.47 466 

1 97.54 0.57 0.03 1.86 Cu97.54Ni0.57Nb0.03N1.86 424 
3 96.43 1.30 0.07 2.20 Cu96.43Ni1.30Nb0.07N2.20 428 12∶1 
5 95.14 2.17 0.12 2.57 

18.0∶1 
Cu95.14Ni2.17Nb0.12N2.57 402 

1 97.65 0.42 0.05 1.85 Cu97.65Ni0.42Nb0.05N1.85 429 
3 96.52 1.19 0.15 2.14 Cu96.52Ni1.19Nb0.15N2.14 402 12∶2 
5 94.46 2.11 0.27 3.16 

7.8∶1 
Cu94.46Ni2.11Nb0.27N3.16 439 

1 97.38 0.49 0.07 2.04 Cu97.38Ni0.49Nb0.07N2.04 440 
3 96.09 1.36 0.20 2.35 Cu96.09Ni1.36Nb0.20N2.35 414 12∶2.5 
5 94.01 2.01 0.29 3.69 

6.9∶1 
Cu94.01Ni2.01Nb0.29N3.69 409 

 
图 1 是不同 Ni/Nb 比下 Cu-Ni-Nb-N 合金薄膜和

参比样品纯铜、Cu(N)电阻率随退火温度的变化规律。

由图可知，与纯铜相比，薄膜中添加合金元素或氮元

素后，电阻率明显增加，特别是溅射态薄膜的电阻率，

均在 30 μΩ·cm 以上。随着退火温度的增加，大部分

薄膜的电阻率先急剧下降，然后上升，在温度为400 ℃
时取得极小值。这主要是因为随着退火温度的上升，

薄膜中晶粒合并生长，应力消除；同时随着温度的升

高，部分固溶在铜中的氮会析出。但是当温度达到

550 ℃时，部分薄膜的界面存在 Cu-Si 的相互扩散，
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形成高阻的 Cu3Si，从而使电阻率上升[21]。 
需要注意的是，对于合金含量相对较少的样品，即

合金贴片数为 1 时制备的薄膜（Cu97.54Ni0.57Nb0.03N1.86、

Cu97.65Ni0.42Nb0.05N1.85 和 Cu97.38Ni0.49Nb0.07N2.04），当温

度为 550 ℃时，其电阻率仍然下降，均降低到 6.0~  
6.5 μΩ·cm。从电阻率随温度的变化趋势可以初步判

断，这一工艺制备的样品，其稳定性和电阻率相对较

好。这些薄膜界面是否也存在少量 Cu3Si 相，还需要

进一步的结构分析。 
进一步对溅射态和退火态（1 h，400、550、600 ℃）

纯铜、Cu(N)、Cu97.54Ni0.57Nb0.03N1.86、Cu97.65Ni0.42Nb0.05N1.85

和 Cu97.38Ni0.49Nb0.07N2.04 薄膜进行 XRD 分析，如图 2
所示。由图可知，所有薄膜的衍射谱中都观察到了铜

的衍射峰，谱图中 52°左右处的峰为噪音峰，个别样

品在 600 ℃/1 h 退火后，的确出现了明显 Cu3Si 相的

衍射峰，表明膜基界面在该条件下发生了 Cu-Si 的互

扩散。对于纯铜薄膜（图 2a），当温度上升时，铜的

衍射峰会稍微向高角度方向移动，这主要是因为退

火后，薄膜中应力消除和缺陷消失。而当铜中添加合

金元素和氮元素时（图 2b—e），当温度升高，铜的

衍射峰也会向高角度方向移动，但移动的幅度明显

要大于纯铜薄膜中铜的衍射峰，其主要原因是铜中

间隙固溶的氮在温度升高时，会重新释放出来。根据

布拉格方程（2dsinθ=nλ），λ 为常量时，在应力消除

和氮释放后，铜晶格会恢复，晶面间距（d）会减

小，sinθ 必然会上升，即布拉格角（θ）也会相应变

大，所以在 XRD 谱中，衍射角（2θ）会向高角度方

向移动。 
 

 
 

图 1  不同 Ni/Nb 比的 Cu-Ni-Nb-N 合金薄膜和参比样品纯铜、Cu(N)电阻率随退火温度的变化规律 
Fig.1 Electrical resistivity evolution of Cu-Ni-Nb-N alloy thin films and reference samples of pure copper and Cu(N) as functions 

of annealing temperature: a) ratio of Ni/Nb of 18.0:1; b) ratio of Ni/Nb of 7.8:1; c) ratio of Ni/Nb of 6.9:1 
 

 
 

图 2  薄膜溅射态和退火态（1 h，400、550、600 ℃）的 XRD 图谱 
Fig.2 XRD patterns of films in the as-deposited and annealed states (for 1 h at 400, 550 and 600 ℃) 
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前文提到，Cu-N 分解的温度范围是 100~470 ℃，
因此退火温度高于 470 ℃时，固溶的氮绝大部分会
从薄膜中释放出来，因此对于高于分解温度处理的薄
膜，其结构和性能需要更深入的分析。但 XRD 结果
显示，部分样品在 600 ℃/1 h 退火后出现了界面扩
散，所以接下来将着重分析 550 ℃/1 h 退火后的薄
膜。图 3 为该条件下处理的参比样品 Cu(N)的 TEM 形
貌和膜基界面。由图 3a 可知，Cu(N)薄膜中出现了很
多纳米级的孔洞，这主要是因为退火温度达到 550 ℃
时，超过了 Cu-N 化合物的分解温度，薄膜中固溶的
氮释放出来，导致宏观上薄膜的疏松多孔。从图 3b
可知，膜基界面处已经产生了倒三角形的 Cu3Si 相，
该相附近的薄膜均从基底上分离。类似的 Cu-Si 互扩
散现象也有报道[22]，且与文献[18,21,23]报道的铜合
金相比，在铜中直接添加氮元素，对薄膜稳定的提高 

 

作用不大。 
图 4 是溅射态和 550 ℃/1 h 退火后 Cu97.65Ni0.42 

Nb0.05N1.85薄膜的TEM形貌和膜区的选区电子衍射花
样。溅射薄膜的形貌（图 4a）显示，薄膜由柱状晶
组成，其尺寸为几纳米到十几纳米，明显小于不添加
氮元素时柱状晶的尺寸（~20 nm）[18,22]。由溅射态薄
膜对应的选取电子衍射花样也可知，薄膜主要由铜的
纳米晶以及少量的 NbN 纳米晶组成。 

当 Cu97.65Ni0.42Nb0.05N1.85 薄膜经 550 ℃/1 h 退火
后（图 4b），柱状晶完全消失，但晶粒仍为纳米晶。
需要特别注意的是，与 Cu(N)薄膜相比，该四元合金
薄膜在退火后，膜区仍然比较致密，并不存在纳米级
的孔洞。膜区对应的选取电子衍射花样也显示，薄膜
仍主要由铜的纳米晶组成，而 NbN 纳米晶的衍射环
也仍然存在，说明氮能够稳定存在于薄膜中。 

 
 

图 3  550 ℃/1 h 退火后参比样品 Cu(N)的
TEM 形貌和膜基界面 
Fig.3 TEM morphology (a) and film/substrate 
interface (b) of reference sample Cu(N) after 
nnealing at 550 ℃ for 1 h 

 

图 4  溅射态和 550 ℃/1 h 退火后 Cu97.65Ni0.42Nb0.05N1.85 薄膜的

TEM 形貌和膜区的选区电子衍射花样 
Fig.4 TEM morphologies and selected area electron diffraction  
(SAED) patterns of as-deposited (a) and 550 ℃ /1 h annealed (b) 
Cu97.65Ni0.42Nb0.05N1.85 films 

 
由结构分析可知，在 550 ℃/1 h 退火后，四元含

氮铜合金薄膜相比 Cu(N)薄膜，其结构稳定性和致密

性都表现优异。进一步对其硬度的变化进行分析，图

5 给出了溅射态和 550 ℃/1 h 退火后 Cu-Ni-Nb-N 合

金薄膜和参比样品纯 Cu、Cu(N)的硬度变化。由图可

知，对于纯铜薄膜，溅射态时由于纳米晶和应力的影

响，其硬度为 2.81 GPa，但在 550 ℃/1 h 退火后，由

于晶粒的合并成长和应力的消失，其硬度下降到了

1.9 GPa。对于 Cu(N)薄膜，其溅射态的硬度明显高于

纯铜薄膜，但是 550 ℃/1 h 退火后，其硬度也下降到

2.7 GPa，并且由于该薄膜在退火后的致密性较差，

硬度的误差相对较大。对于四元含氮薄膜，所有薄膜

的硬度均在 5 GPa 左右，且在 550 ℃/1 h 退火后，大

部分薄膜的硬度仍在 3 GPa 以上。 
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图 5  溅射态和 550 ℃/1 h 退火后 Cu-Ni-Nb-N 
合金薄膜和参比样品纯铜、Cu(N)的硬度 

Fig.5 Hardness of as-deposited and 550 ℃/1 h-annealed 
Cu-Ni-Nb-N alloy thin films and reference  

samples of pure copper and Cu(N) 
 

3  结论 

1）基于稳定固溶体团簇模型，选择合适的固氮元

素，通过磁控溅射方法能够制备出含氮的铜合金薄膜。 
2）与 Cu(N)薄膜相比，退火后的 Cu-Ni-Nb-N 四

元合金薄膜具有更好的结构稳定性和更高的硬度。 
3）溅射态时，四元薄膜由铜的纳米柱状晶和少

量 NbN 组成，硬度均在 5 GPa 左右。550 ℃/1 h 退

火后，薄膜致密度好，部分 N 能以 NbN 化合物的形

式稳定存在于薄膜中，大部分薄膜的硬度仍在 3 GPa
以上，并且薄膜具有较好的导电性。 
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