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Modyfikacja powierzchni stopow o wysokiej entropii poprzez azotowanie
plazmowe.
Dariusz Jarzabek
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Stopy o wysokiej entropii (HEA) nalezag do grupy materiatow intensywnie badanych ze
wzgledu na ich wyjatkowe potaczenie wysokiej wytrzymatosci, twardos$ci, stabilnosci
termicznej oraz odporno$ci na zuzycie i korozje. Ich potencjalne zastosowania obejmuja
srodowiska o skrajnych wymaganiach, takie jak przestrzen kosmiczna, reaktory jadrowe czy
technologie wysokotemperaturowe. Pomimo bardzo dobrych wtasciwosci tribologicznych,
dalsze zwigkszenie trwatosci powierzchni HEA mozna osiggnag¢ poprzez azotowanie
plazmowe, ktore prowadzi do powstawania twardych, wielosktadnikowych warstw
azotkowych dobrze zwigzanych z podtozem. Proces ten pozwala znaczaco poprawi¢ odpornosé¢
na Scieranie, utlenianie i korozje, lecz jego przebieg jest ztozony i silnie zalezy od sktadu
chemicznego stopu. W strukturze HEA wspdtwystepuja bowiem pierwiastki o bardzo réznym
powinowactwie do azotu - takie jak Ti, Zr, Nb czy Hf, ktore tatwo tworza azotki, oraz elementy,
ktore praktycznie z azotem nie reaguja, jak Co, Ni czy Fe. Ta r6znorodno$¢ prowadzi do
lokalnych réznic w dyfuzji azotu, segregacji pierwiastkéw i niejednorodnych przemian
fazowych. Zrozumienie tych zjawisk jest kluczowe dla kontrolowanego ksztaltowania
powierzchni HEA 1 tworzenia warstw azotkowych o wysokiej entropii, ktére moga jeszcze
bardziej poprawic¢ ich wiasciwosci tribologiczne 1 odpornos¢ na korozje.

W ostatnich latach m.in. w Laboratorium Mikromechaniki Doswiadczalnej ZMM IPPT PAN
przeprowadzono szereg badan nad wptywem azotowania plazmowego na mikrostrukturg i
wlasciwosci mechaniczne réznych stopow HEA. W przypadku stopu AICoCrFeNiTio.2
wykazano, ze proces prowadzony w temperaturze 730 °C powoduje glebokie zmiany w
strukturze krystalicznej, prowadzac do przemiany z fazy BCC w FCC, zaniku fazy ¢ oraz
powstawania heksagonalnych azotkéw glinu [1]. Analizy SEM, EDS 1 EBSD ujawnity ztozong
segregacje pierwiastkow oraz tworzenie faz azotkowych o strukturze typu NaCl, takich jak
(AICrCoFeNiTio.2)N. Mimo lokalnej porowatosci, pomiary nanoindentacyjne i testy $ciskania
mikrokolumn potwierdzity istotny wzrost twardo$ci i sprezystosci, a takze znaczng redukcje
wspotczynnika tarcia. Wyniki te wskazuja, ze nawet w stopach zawierajacych pierwiastki o
ograniczonym powinowactwie do azotu mozliwe jest uzyskanie trwatej warstwy azotkowej o
poprawionych wtasciwosciach tribologicznych.



Dla stopu ZrssTisi.sNbis.sAlie, zawierajacego elementy silnie reagujace z azotem, proces
azotowania przebiegal bardziej jednorodnie. W wyniku obrobki powstala ciagla, zwarta
warstwa bogata w azotki ZrN 1 TiN, charakteryzujaca si¢ wysoka twardos$cig i dobrg adhezjg
do podtoza. Badania mikroskopowe (SEM, TEM, EBSD) oraz pomiary metodami AFM i
nanoindentacji wykazaly wyrazne umocnienie warstwy powierzchniowej, zwigkszong
odporno$¢ na zarysowanie i zuzycie oraz poprawe¢ wilasciwosci spr¢zysto-plastycznych.
Pokazuje to, ze odpowiedni dobor sktadu stopu - zapewniajacy obecno$¢ pierwiastkow silnie
reagujacych z azotem - ma kluczowe znaczenie dla efektywnosci procesu azotowania.

Zblizone zjawiska obserwowano rowniez w przypadku amorficznych filmow
HfMoNbTaTiVWZr, w ktérych azotowanie prowadzono in situ podczas osadzania metoda
magnetronowego rozpylania w atmosferze Ar/N.. Wraz ze wzrostem udzialu azotu w
atmosferze procesu nastgpowalo przejscie od struktury amorficznej do nanokrystalicznej, a
uzyskane powtoki azotkowe osiggaly twardo$¢ rzgdu 18—19 GPa, wytrzymalo$¢ na $ciskanie
do 10 GPa i stabilnos$¢ termiczng do 950 °C. Wysoki stopien znieksztatcenia sieci i efekt
stabilizacji entropowej pozwolily na uzyskanie filméw o wyjatkowej odpornosci mechaniczne;j
1 cieplnej, co otwiera mozliwos$ci ich wykorzystania w ekstremalnych warunkach pracy.

Alternatywnym podejsciem do modyfikacji powierzchni HEA jest implantacja jonéw azotu,
pozwalajaca na precyzyjne wprowadzanie azotu w stref¢ przypowierzchniowa bez
koniecznos$ci stosowania wysokiej temperatury. W przypadku stopu AlCoCrFeNiTio.2
wykazano, ze implantacja wysokimi dawkami powoduje przemian¢ fazowa ¢ — BCC oraz
powstawanie nowych, nieznanych faz azotkowych o cechach ceramik wysokiej entropii,
ktorym towarzyszy wzrost twardo$ci i odpornos$ci na zuzycie [2]. Z kolei w filmie amorficznym
HfMoNbTaTiVWZr implantacja azotu prowadzita do lokalnych uporzadkowan atomowych,
powstawania drobnych azotkow i umocnienia powierzchniowego do poziomu ok. 20 GPa przy
jednoczesnym obnizeniu wspdtczynnika tarcia [3].

Poréwnanie wynikow obu metod wskazuje, ze zar6wno azotowanie plazmowe, jak i
implantacja jonowa moga skutecznie poprawia¢ wlasciwosci powierzchniowe stopow o
wysokiej entropii, cho¢ poprzez odmienne mechanizmy. Azotowanie umozliwia tworzenie
grubszych warstw o ztozonej mikrostrukturze, podczas gdy implantacja pozwala na precyzyjne
modyfikowanie stref przypowierzchniowych w temperaturach bliskich temperaturze
pokojowej. Oba podejscia otwierajg nowe perspektywy dla zastosowania materialéw wysokiej
entropii w S$rodowiskach ekstremalnych, gdzie wymagana jest wyjatkowa kombinacja
twardos$ci, odpornos$ci na zuzycie i stabilno$ci strukturalne;.



Modification of the surface of high-entropy alloys through plasma nitriding.

High-entropy alloys (HEAs) belong to a group of materials that have been intensively
investigated due to their exceptional combination of high strength, hardness, thermal stability,
and resistance to wear and corrosion. Their potential applications include extreme environments
such as outer space, nuclear reactors, and high-temperature technologies. Despite their
inherently very good tribological properties, the surface durability of HEAs can be further
improved through plasma nitriding, which leads to the formation of hard, multicomponent
nitride layers strongly bonded to the substrate. This process can significantly enhance wear,
oxidation, and corrosion resistance; however, its course is complex and highly dependent on
the alloy’s chemical composition. The structure of HEAs includes elements with very different
affinities for nitrogen — such as Ti, Zr, Nb, or Hf, which readily form nitrides, as well as
elements that practically do not react with nitrogen, such as Co, Ni, or Fe. This diversity results
in local variations in nitrogen diffusion, elemental segregation, and heterogeneous phase
transformations. Understanding these phenomena is crucial for the controlled formation of
high-entropy nitride layers that can further improve the tribological and corrosion performance
of HEAs.

In recent years, a series of studies have been conducted at the Experimental Micromechanics
Laboratory, IPPT PAN, on the effect of plasma nitriding on the microstructure and mechanical
properties of various HEAs. For the AlCoCrFeNiTi.. alloy, it was demonstrated that the
process carried out at 730 °C induces profound changes in the crystalline structure, leading to
a transformation from BCC to FCC, disappearance of the ¢ phase, and formation of hexagonal
AIN [1]. SEM, EDS, and EBSD analyses revealed complex elemental segregation and the
formation of nitride phases with a NaCl-type structure, such as (AlCrCoFeNiTio.2)N. Despite
local porosity, nanoindentation and microcompression tests confirmed a significant increase in
hardness and elasticity, as well as a considerable reduction in the coefficient of friction. These
results indicate that even for alloys containing elements with limited nitrogen affinity, it is
possible to form durable nitride layers with improved tribological performance.

For the ZrasTis1.sNbis.sAlo alloy, which contains elements that react strongly with nitrogen, the
nitriding process proceeded more uniformly. The treatment resulted in a continuous, dense layer
rich in ZrN and TiN nitrides, characterized by high hardness and good adhesion to the substrate.
Microscopic observations (SEM, TEM, EBSD) and measurements performed using AFM and
nanoindentation revealed significant surface hardening, increased scratch and wear resistance,
and improved elastoplastic behavior. This demonstrates that the proper selection of alloy
composition—ensuring the presence of nitrogen-reactive elements—is crucial for the efficiency
of the nitriding process.

Similar effects were observed for amorphous HfMoNbTaTiVWZr thin films, where nitriding
was performed in situ during magnetron sputtering in an Ar/N: atmosphere. With increasing



nitrogen content in the deposition atmosphere, a transition from amorphous to nanocrystalline
structure occurred, and the resulting nitride coatings exhibited hardness values of 18—19 GPa,
compressive strength up to 10 GPa, and thermal stability up to 950 °C. A high degree of lattice
distortion and entropy stabilization enabled the formation of films with exceptional mechanical
and thermal resistance, opening possibilities for their use under extreme operating conditions.

An alternative approach to surface modification of HEAs is nitrogen ion implantation, which
allows for precise nitrogen incorporation into the near-surface region without the need for high-
temperature processing. In the AICoCrFeNiTio.2 alloy, high-dose implantation caused a ¢ —
BCC phase transformation and the formation of new, unidentified nitride phases with
characteristics of high-entropy ceramics, accompanied by increased hardness and wear
resistance [2]. In amorphous HfMoNbTaTiVWZr films, nitrogen implantation induced local
atomic rearrangements, formation of fine nitrides, and surface hardening up to ~20 GPa, while
simultaneously reducing the friction coefficient [3].

A comparison of both methods shows that plasma nitriding and ion implantation can effectively
improve the surface properties of HEAs, although through different mechanisms. Plasma
nitriding enables the formation of thick, complex microstructural layers, while ion implantation
allows for precise modification of the near-surface region at near-room temperature. Both
approaches open new perspectives for applying high-entropy materials in extreme
environments where an exceptional combination of hardness, wear resistance, and structural
stability is required.
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