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摘要:
 

作为新兴合金材料,多主元高熵合金打破了传统合金中主要组成元素为一种或两种的合金设计理念,由至少五种主要

元素构成,从而获得的高熵效应使其在性能上往往比传统合金具有更大的优势,如高硬度、高强度、抗高温氧化、耐腐蚀等。
近年来,高熵合金薄膜的性能及制备技术同样备受学术界和工业界的关注。 磁控溅射薄膜制备技术具有成膜温度低、膜层致

密、结合力好等优点,已逐渐应用于高熵合金薄膜的制备及性能研究,具有非常大的工程应用前景。 介绍直流、射频、离子束

及脉冲磁控溅射的特点及其在高熵合金薄膜中的应用,重点分析不同磁控溅射技术下制备的高熵合金薄膜的相结构特点和

规律,并系统地阐述薄膜优异的各种性能,最后展望磁控溅射技术制备高熵合金薄膜发展的方向。
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Abstract:
  

As
 

a
 

new
 

alloy
 

material,
 

multi-principal
 

component
 

high-entropy
 

alloy
 

breaks
 

the
 

traditional
 

alloy
 

design
 

concept
 

of
 

one
 

or
 

two
 

main
 

elements,
 

and
 

is
 

composed
 

of
 

at
 

least
 

five
 

main
 

elements.
 

The
 

high
 

entropy
 

effect
 

makes
 

it
 

have
 

more
 

advantages
 

than
 

traditional
 

alloys
 

in
 

performance,
 

such
 

as
 

high
 

hardness,
 

high
 

strength,
 

high
 

temperature
 

oxidation
 

resistance,
 

corrosion
 

resistance,
 

etc.
 

The
 

properties
 

and
 

preparation
 

techniques
 

of
 

high
 

entropy
 

alloy
 

films
 

have
 

attracted
 

much
 

attention
 

from
 

academia
 

and
 

industry.
 

Magnetron
 

sputtering
 

technology
 

has
 

been
 

gradually
 

applied
 

to
 

the
 

preparation
 

and
 

performance
 

research
 

of
 

high
 

entropy
 

alloy
 

films
 

because
 

of
 

its
 

advantages
 

such
 

as
 

low
 

film
 

forming
 

temperature,
 

dense
 

film
 

layer
 

and
 

good
 

binding
 

force.
 

It
 

has
 

a
 

very
 

large
 

engineering
 

application
 

prospect.
 

This
 

paper
 

introduces
 

the
 

characteristics
 

of
 

direct
 

current,
 

radio
 

frequency,
 

ion
 

beam
 

and
 

pulse
 

magnetron
 

sputtering
 

and
 

the
 

application
 

in
 

the
 

high
 

entropy
 

alloy
 

thin
 

film,
 

analyzes
 

the
 

characteristics
 

and
 

law
 

of
 

phase
 

structure
 

of
 

high
 

entropy
 

alloy
 

films
 

under
 

different
 

magnetron
 

sputtering
 

technology
 

as
 

well,
 

and
 

systematically
 

expounds
 

the
 

excellent
 

properties
 

of
 

the
 

films,
 

finally
 

prospects
 

the
 

development
 

direction
 

of
 

high
 

entropy
 

alloy
 

films
 

deposited
 

by
 

magnetron
 

sputtering.
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0　 前言

材料是现代社会文明的基础,而其中金属和合

金材料占据了不可或缺的地位。 金属和合金已有很

长的历史,它们一直在人类文明进步的过程中起着

不可替代的作用,如图 1 所示,展示了人类文明发展

以来金属和合金材料的发现。 近年来,高熵合金因

其独特的多主元素固溶体结构及优良的性能引起了
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广泛的关注。 高熵合金的定义还不统一,目前主要

从组成成分和热力学中的熵两个方面来定义。 从组

成成分定义,高熵合金含有至少 5 种主要元素,且每

种元素的原子百分比在 5% ~ 35%;从热力学方面定

义,考虑合金中各元素原子百分比相等,高熵合金的

混合熵在热力学计算中须大于 1. 61R(其中 R 为气

图 1　 合金化学复杂性随时间的上升趋势(IMs:金属间化合物或金属化合物,HEA:高熵合金) [1]

Fig. 1　 Upward
 

trend
 

of
 

the
 

chemical
 

complexity
 

of
 

alloys
 

with
 

time
 

(IMs:
 

intermetallic
 

or
 

metallic
 

compounds,
 

HEA:
 

high
 

entropy
 

alloys) [1]

体常数) [1-2] 。 按照这种定义,笔者还把混合熵小于

1R 的合金称为低熵合金,混合熵介于 1R 与 1. 61R
之间的称为中熵合金。 高熵合金具有四大效应,分
别为高熵效应、晶格畸变效应、迟滞扩散效应以及

“鸡尾酒”效应。 高熵合金的高熵效应使金属间化

合物或复杂相的形成受到抑制,只生成包含几种固

溶体相甚至只有单相固溶体[3-5] 。 晶格畸变效应对

材料力学性能、物理和化学性能都会产生重大影响,
严重的晶格畸变增加位错运动的阻力,会显著增加

合金硬度和强度。 迟滞扩散效应严重影响原子的扩

散速率,而凝固时需要借助各元素协调扩散才能达

到相分离平衡[6] ,故迟滞扩散效应抑制了新相的形

核和晶粒长大,同时一些高熵合金中会有纳米晶粒

析出。 “鸡尾酒”效应使高熵合金呈现出复合效应,
性能不只是各元素性质简单叠加或平均,还有不同

元素之间的相互作用,对探索设计具有优异性能的

高熵合金有重要指导意义。
在高熵合金发展之前,人们对于金属薄膜的研

究大部分停留在传统金属和合金上,即二元或三元

薄膜已经被广泛研究。 然而,由于合金熵的限制,传

统的金属氮化物、碳化物及氧化物薄膜都是低熵合

金膜,不能满足如今社会日益增长的要求和标准。
随着高熵合金的不断发展,人们开始把目光放在研

究高熵合金薄膜上。 高熵合金薄膜不但拥有像高熵

合金一样优异的性能,而且在某些方面还更优于高

熵合金。 这些合金薄膜在实际生产应用中有很大前

景,它们在太阳能热转换系统[7] 、高硬质涂层[8] 、耐
腐蚀涂层[9] 、集成电路系统[10]等领域具有重要的应

用价值。 磁控溅射技术作为 20 世纪 70 年代迅速发

展起来的一种“高速低温溅射技术”,是物理气相沉

积(PVD)的一种,有成膜速率快、基片温度低、膜的

附着性好以及可实现大面积镀膜的特点。 磁控溅射

的基本原理为利用气氛中的等离子体在电场和交变

磁场的作用下,被加速成高能粒子从而去轰击靶材

表面,在能量交换后,靶材表面的原子脱离原晶格而

逸出,转移到基体表面而成膜[11] 。 磁控溅射镀膜具

有成膜速率快,基体温度低,膜的粘附性好及可实现

大面积镀膜的特点,且溅射条件的较小变化也会对

溅射结果有较大的影响[12-16] 。
本文综述了磁控溅射制备高熵合金薄膜的研究

进展,介绍了几种制备高熵合金薄膜的磁控溅射技

术,重点讨论了高熵合金及其化合物薄膜的相结构,
随后介绍了高熵合金薄膜的一些性能,最后展望了

磁控溅射制备高熵合金薄膜的应用前景和未来研究

趋势。
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磁控溅射制备高熵合金薄膜研究进展

1　 高熵合金薄膜( HEAF)磁控溅射制
备技术

1. 1　 直流磁控溅射技术

对于直流磁控溅射,薄膜沉积衬底和溅射靶材

分别放置在正负电极。 在正负电极间施加高的电压

产生等离子体,使氩气发生辉光放电。 等离子体中

的电子在电场作用下向正电极加速运动,氩离子向

负电极加速运动。 电子通过磁场区域时会受到洛伦

磁力的作用,使电子在两电极中运动的路径大大增

加,从而可以和更多氩原子发生碰撞,提高了气体的

离化率。 最后,能量适当的氩离子在电场作用下轰

击靶材,使得靶材原子脱离靶材表面,最后沉积在衬

底上形成薄膜[17] 。
LIU 等[18]在 Ar 与 N2 的混合气氛中采用直流

磁控溅射技术低温沉积了非晶 FeCoNiCuVZrAl 高熵

合金氮化物薄膜,结果表明薄膜的化学成分、微观组

织以及力学性能都和气氛中的 N2 浓度有关。 当 N2

流量比为 30%时可以得到致密光滑的非晶氮化物

薄膜。 图 2 为不同氮气流量比下该高熵合金氮化物

薄膜的 XRD 图,从图中可以明显看出所有高熵合金

薄膜均为非晶态薄膜,而根据 INOUE[19]提出的多组

分体系增强非晶形成能力的规律,在制备过程中形

成非晶薄膜是合理的。 随着氮气含量的增大,XRD
图中峰的强度逐渐减小甚至完全消失,这表明结晶

度很小以至于晶粒无法结晶。 以下解释可能可以很

好的解释上面现象,那就是 N2 含量的增大使得在

溅射过程中离化的离子数量增多,被溅射出来的靶

材粒子与离子的碰撞机会更多,散射效应加强,再加

上沉积过程的阴影效应,均使得最后沉积在基底上

的粒子没有足够的能量扩散和结晶,薄膜晶体结构

表现为非晶状态。 BRAECKMAN 等[20] 采用相同的

方法制备了 NbxCoCrCuFeNi 高熵合金薄膜,并研究

了 Nb 的含量对该薄膜的纳米结构和力学性能的影

响。 结果表明随着 Nb 原子分数从 0 增加到 24%,
该薄膜的相结构发生了改变,从面心立方结构转变

为非晶相结构。 Nb 原子分数为 5% ~ 15%时,可以

看到在非晶基体上镶嵌的纳米晶粒,这就使得薄膜

硬度有所提高。 FeCoNiCr 系高熵合金薄膜由于其

优异的性能和稳定的晶体结构一直以来都深受研究

者的追捧,常见的添加元素有 Mn、Cu 和 Al 等。 直

流磁控溅射制备的 FeCoNiCr 系高熵合金薄膜在不

同的气氛下,不同的溅射参数下,具有的晶体结构和

优异性能也不同[21-23] 。 一般来说,FeCoNiCrAl 高熵

合金薄膜呈现体心立方结构,表现出较高的硬度和

压缩强度,但塑性较差;而 FeCoNiCrCu 高熵合金薄

膜通常是面心立方结构,表现出较低的硬度和压缩

强度,但是塑性较高。 FeCoNiCrCuAl 高熵合金薄膜

的晶体结构和 Cu 和 Al 的相对含量有关。 利用直流

磁控溅射技术沉积 AlCrTiZr 系高熵合金薄膜也很常

见,Nb、Ta、Mo、V 等元素或单一或两两混合被加入

到该高熵合金系中也已经被深入研究[24-25] 。

图 2　 不同氮气流量比下 FeCoNiCuVZrAl 高熵合金

氮化物薄膜的 XRD[18]

Fig. 2　 XRD
 

of
 

FeCoNiCuVZrAl
 

high
 

entropy
 

alloy
 

nitrides
 

at
 

different
 

nitrogen
 

flow
 

ratios[18]

1. 2　 射频磁控溅射技术

虽然直流磁控溅射的溅射速率一般比较大,但
是直流溅射技术一般只能用于金属靶材。 如果是绝

缘体靶材,则由于阳离子在靶材表面积累,会造成所

谓的“靶中毒”,溅射速率越来越低。 射频磁控溅射

技术,既可以溅射导体又可以溅射绝缘体,这样就解

决了直流磁控溅射不能溅射绝缘体的问题。 相比于

用直流磁控溅射制备 AlCrTiZr 系高熵合金薄膜,也
有不少研究人员采用反应式射频磁控溅射来制备。
LAI 等[26] 采用反应式射频磁控溅射技术制备了

AlCrTaTiZr 高熵合金氮化物薄膜,研究了 N2 流量比

对该氮化物薄膜的化学成分、微观组织以及力学性

能的影响。 结果表明 AlCrTaTiZr 高熵合金薄膜呈现

非晶状态,其氮化物薄膜却呈现简单面心立方结构。
相比传统过渡金属的硬质涂层,该高熵合金氮化物

薄膜的力学性能都有较大的提升。 黄纯可等[27] 利

用相同的方法在不同 N2 和 Ar 流量比下制备了

(AlCrTiZrNb)N 高熵合金薄膜,并研究了氮含量对

该薄膜微观结构和力学性能的影响。 随着氮气流量

比的升高,薄膜结构由非晶态转变为简单面心立方,
同时薄膜的沉积速率逐渐降低。 CHANG 等也通过

反应式射频磁控溅射沉积了含氮量为 41%的非晶

态 AlCrTiZrTa 氮化物薄膜,且该薄膜只在 800
 

℃ 以

上的退火温度下才开始结晶[28] 。 以上研究均说明
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AlCrTiZr 系高熵合金薄膜在射频磁控溅射沉积下的

初期容易出现非晶态结构,但随着氮气流量比增大

或后续高温退火热处理等操作后,氮原子逐渐与金

属原子形成氮化物,使结晶性得到提高,从而获得简

单面心立方结构,这一点与在直流磁控溅射条件下

制备出来的 AlCrTiZr 系高熵合金薄膜一致[24-25] 。
LIN 等[29] 采用射频磁控溅射技术在低碳钢上制备

了 TiAlCrSiV 高熵合金氮化物薄膜,研究了不同工

作压力下薄膜的化学成分、相结构以及表面形貌。
结果发现在不同工作压力下会出现非晶结构和面心

立方结构,且该氮化物薄膜的硬度大于 30
 

GPa,可
成为工具钢的理想代替物。 LAI 等[30] 采用相同的

方法在 Si 和硬质合金基体上沉积了(AlCrTaTiZr) N
高熵合金涂层,研究了 0 到-200V 内的基底偏压对

该薄膜的微观结构、力学性能以及耐磨性能。 该氮

化物薄膜呈现简单面心立方结构,且偏压的存在改

变了该涂层的微观结构,使边界处带有微孔的柱状

晶转变为致密的柱状晶。 随着偏压的增大,晶体取

向由(111)和(200)转变为(111)。 一个可能的解释

是随着偏压增大,撞击到薄膜上的粒子数量增多,使
得薄膜整体能量偏高,但晶粒趋于稳定态将会使得

整体能量最小化,故通过调整晶粒的取向来释放多

余的能量,使能量维持在晶粒平衡状态附近。
1. 3　 离子束磁控溅射技术

在射频磁控溅射中,被溅射材料以分子尺寸大

小的粒子不断穿过等离子体区并在衬底上沉积成

膜,这样得到的膜致密、附着力好,但是溅射粒子穿

过等离子体区时,会吸附等离子体中的气体。 等离

子体内的杂质和高温不稳定的热动态会影响沉积的

薄膜,使薄膜产生更多的缺陷,降低了薄膜的强度,
成品率低。 此外,射频溅射靶既是产生等离子体的

工作参数的一部分,又是产生溅射粒子的工艺参数

的一部分,不能单独各自调控,工艺掌握困难,操作

复杂。 这里笔者介绍另外一种技术,即离子束磁控

溅射技术。 离子束溅射方法分为一次离子束溅射和

二次离子束溅射。 一次离子束磁控溅射中的离子束

直接由目标薄膜成分离子组成,其能量低,在达到衬

底后沉积成膜。 二次离子束磁控溅射中的离子束由

高能惰性气体离子(Ar 离子)组成,这些高能离子轰

击靶材,使靶材原子或原子团沉积在衬底上。 相比

于直流磁控溅射,等离子体增强磁控溅射( PEMS)
是传统直流磁控溅射( DCMS)的先进版本,通过热

丝热离子发射产生极高的低能气体离子通量,从而

在沉积系统中产生额外的等离子体。 离子束磁控溅

射可以克服射频磁控溅射衬底温度高的问题,另外

还可以较轻松地通过控制离子束的种类和能量的大

小来制备各种成分的薄膜,尤其适合制备多元薄膜。
很多研究都表明,在薄膜的生长过程中,衬底的温度

对沉积原子在衬底上的附着以及在其上的扩散都有

很大的影响,是决定薄膜结构的重要条件。 一般来

说,衬底温度越高,吸附原子的动能也越大,跨越表

面势垒的几率增大,形核需要的临界尺寸增大,原子

在薄膜内部更容易凝聚,每个小岛的形状也更容易

接近球形,易于结晶化,高温沉积的薄膜易形成粗大

的岛状组织。 然而在低温时,形核的数目增加,将有

利于形成晶粒小而连续的薄膜组织,而且还增强了

薄膜的附着力。 因此,相比于射频磁控溅射技术,离
子束磁控溅射技术在这方面有着显著优点。

谢启[31] 采用等离子体增强磁控溅射技术

(PEMS)在不同基体偏流条件下制备 TiN 薄膜,研
究了基体偏流对等离子体增强磁控溅射 TiN 薄膜结

构与性能的影响,并进一步研究了 V 含量对该薄膜

结构与性能的影响。 结果发现采用 PEMS 技术制备

的 Ti1-xVxN 薄膜均表现出致密的微观结构,V 元素

的加入对薄膜的致密性影响较小;试验中制备的

Ti1-xVxN 薄膜均表现出 NaCl 结构,随着 x 的增加,
薄膜的结晶化程度先下降后逐渐增强,同时,TiN 在

(311)晶面上的衍射峰强度增强。 这些现象可由以

下解释来说明:当 x= 0 时,该薄膜为 TiN 薄膜,随着

x 的增加,TiN 薄膜中加入的 V 元素不断固溶到薄

膜中,加剧了晶格畸变,使得薄膜结晶化程度下降。
由于金属 Ti 与金属 V 晶胞结构相同,原子半径相

近,x 的继续增加使 V 原子置换出部分 Ti 原子,同
时增大了 Ti 与 N 原子的结合形成了 TiN。 李新

等[32]采用微波 ECR 等离子体源增强非平衡磁控溅

射技术制备了 DLC 薄膜,结果表明薄膜非常平滑,
DLC 膜上的磨痕较少,说明该薄膜具有较好的耐磨

性。 两年后,丁万昱等[33]也利用相同的方法制备了

SiNx 薄膜,并分析了 N2 流量、Si 靶溅射功率等试验

参数对 SiNx 薄膜结构、化学配比以及力学性能的影

响。 利用等离子体增强磁控溅射技术制备高熵合金

薄膜的研究在国内外鲜有报道,还需要更多学者在

这一方面进行关注和研究。
1. 4　 脉冲磁控溅射技术

直流脉冲磁控溅射、中频脉冲磁控溅射以及高

功率脉冲磁控溅射等属于脉冲磁控溅射技术。 对于

直流脉冲磁控溅射技术,朱继国[34] 利用直流脉冲磁

控溅射方法,在普通钠钙玻璃衬底上制备太阳电池

背接触 Mo 薄膜,对其生长特性、结构、表面粗糙度、
光电性能的影响,以及不同厚度 Mo 薄膜的特性进
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行了研究。 张粲等[35] 采用该方法在不同 O2 / Ar 比

例条件下制备具有不同结构、性能的 TiO2 薄膜,并
对薄膜的结构、透光性能、光催化性能等进行了表

征。 针对中频脉冲磁控溅射技术,董浩等[36] 采用中

频脉冲磁控溅射技术分别在 Si(111)、玻璃以及高

速钢基底上沉积了 AlN 薄膜,并研究了薄膜的结

构、光学及电学性质。 2013 年,何延春[37] 采用直流

反应磁控溅射和中频脉冲磁控溅射两种方法,分别

在常温和加热条件下制备出了 WO3 多晶电致变色

薄膜,研究了溅射功率、氧气比例、基底温度、脉冲宽

度、脉冲频率等参数对薄膜性能的影响。 然而,直流

脉冲磁控溅射和中频脉冲磁控溅射技术在制备高熵

合金薄膜的方面在国内外鲜有研究,值得今后学者

关注和研究。
高功率脉冲磁控溅射技术( HiPIMS)作为脉冲

磁控溅射技术中的一种,是一类全新实用的磁控溅

射技术。 作为一种利用高脉冲峰值功率和低脉冲占

空比来实现高离化率的溅射沉积薄膜的新技术,它
可以控制膜层的微观结构,降低膜层内应力,提高膜

层致密度和膜基结合力,获得性能优异的薄膜,在国

内外研究领域和工业界受到了广泛关注和重视。 高

功率磁控溅射技术为磁控溅射镀膜开辟了新的研究

领域。 由于脉冲作用时间短,其平均功率不高,这样

阴极不会因过热而增加靶材冷却的要求。 它的峰值

功率是普通磁控溅射的 100 倍,为 1 ~ 3
 

kW / cm2,等
离子体密度可以高达 1018m-3 数量级,溅射材料离

化率极高,溅射 Cu 靶的离化率可达 70%,且这个高

度离化的束流不含大颗粒,生成的薄膜致密,性能优

异。 段伟赞[38]对高功率复合脉冲磁控溅射的放电

特性进行了深入研究,分别探讨了在 Ti 和 Zr 靶下

氩氮流量比、靶电压、复合直流、脉宽、脉冲频率和气

压等工艺参数对靶电流和基体电流的影响。 XU
等[39] 通 过 高 功 率 脉 冲 磁 控 溅 射 制 备 了 超 硬

AlCrTiVZr 高熵合金氮化物薄膜,并研究了 N2 流量

对 HiPIMS 放电特性、沉积速率以及薄膜的微观结

构及性能的影响。 结果表明,随着 N2 流量增大,
HiPIMS 放电电流增大,同时沉积速率降低。 这可能

是由于 N2 流量的增大使得离化的粒子数量增多,
在电场作用下更多的电子作定向移动,使电流增大。
离化的粒子过多也使得散射效应加剧,延长了靶材

粒子沉积到基底的时间,降低了沉积速率。 此外,他
们还发现沉积过程中 N2 流量存在一个极限值,低
于此极限值,晶粒沿着(200)晶面择优生长,而当 N2

流量高于极限值时, 择优取向由 ( 200 ) 转变为

(111)。 这是因为初期阶段等离子体密度增加,高

能粒子轰击也增强,促使晶粒沿着表面能最低的

(200)方向生长[40] ,N2 流量达到极限值之后由于等

离子体能量降低,使得粒子轰击减弱,改变了晶粒生

长方向。 对于低能量的沉积粒子, 薄膜倾向于

(111)方向生长,这是因为单位面积内的原子数量

最多,可以在低能量位置合并[41] 。 LI 等[42] 采用

HiPIMS 在不同工作气压下沉积了双相 CuNiTiNbCr
高熵合金薄膜,其中双相结构为 FCC 基体相和富

Cu 的 BCC 相,同时薄膜展现出靠近基底的 FCC 以

及上层 FCC+BCC 的双层结构。 相比于 FCC 相,双
相表现出更高的硬度。 随着沉积气压的增加,薄膜

的结构变得疏松,同时也导致性能下降。 CHANG
等[43]为了研究直流磁控溅射( DCMS) 和高功率脉

冲磁控溅射( HiPMS)对( AlCrNbSiTiV) N 高熵合金

氮化物薄膜的不同影响,通过微观组织分析表明,结
果表明, 相对于直流磁控溅射, HiPMS 放电使

(AlCrNbSiTiV)N 薄膜密度更高,表面结构更光滑,
表面硬度更高。 从沉积速率来讲,相比于传统直流

磁控溅射,高功率磁控溅射的沉积速率低,但也有研

究通过控制放电过程中靶电流的峰值提高了

HiPIMS 的沉积过程[44] 。

2　 HEAF 相结构

2. 1　 HEAF 合金膜

高熵合金薄膜的成分设计和高熵合金一样,所
以高熵合金薄膜也像高熵合金一样具有“高熵效

应”,再加上薄膜在沉积时冷却的速度很快,故易于

形成非晶相或简单的 FCC 或 BCC 固溶体相。 在介

绍高熵合金薄膜相结构之前笔者先来了解它的分

类,分类方法整体有两种,一种是按照薄膜的用途和

功能进行分类,另外一种是按照薄膜的组成成分进

行分类。 成分分类法中高熵合金薄膜的种类包含纯

金属薄膜、含氮化物的高熵合金薄膜、含碳化物的高

熵合金薄膜以及含碳氮化物的复合型高熵合金薄

膜;功能分类法中高熵合金薄膜的种类包括用来作

阻挡扩散层的薄膜、用来增强硬度的薄膜以及软磁

性薄膜等[45] 。 高熵合金作为一种新兴合金材料,在
生产生活中具有极大的应用前景,高熵合金薄膜也

是如此。 因此,研究高熵合金薄膜的相结构很有必

要,有助于笔者进一步了解高熵合金薄膜,为今后的

高熵合金薄膜的设计和制备提供一定的指导。
各类高熵合金薄膜的相结构不是一成不变的,甚

至拥有不同元素含量的同一种高熵合金也具有不同

的相结构,它与很多因素有关,例如合金元素的种类、
成分、工艺参数等都会影响高熵合金薄膜的相结构。
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邢球玮[46] 在对(Ta0. 5W0. 5 )100-X(Cr0. 33Fe0. 33V0. 33 )X 高

熵合金薄膜的研究中发现,随着 Ta 和 W 含量的增

加,当 X= 24 时发生非晶态向体心立方的相结构转

变。 马明星等[47] 制备了 AlXCoCrNiMo 高熵合金涂

层,他发现随着 X 的增加,AlXCoCrNiMo 涂层的相结

构趋于简单化,即合金中的 BCC 相增多,复杂相减

少。 当 Al 含 量 进 一 步 增 加 时, 得 到 的

Al2CoCrNiMo、Al2. 5CoCrNiMo 薄膜相结构十分相似,
且比 Al1. 5CoCrNiMo 的更加简单。 黄可纯等[48] 也进

行了相类似的研究, 利用磁控溅射技术制备了

AlXCoCrFeNi 高熵合金薄膜, 研究了 Al 含量对

AlCoCrFeNi 高熵合金薄膜微观结构和力学性能的

影响。 结构表明,Al 元素的加入,使得原 CoCrFeNi
四元合金薄膜中的(200)峰消失,AlXCoCrFeNi 薄膜

呈现出(111)晶面的择优生长取向,薄膜形成了面

心立方的单一均匀固溶体,如图 3 所示。 通过上面

的研究笔者可以发现,总体来说,制备得到的高熵合

金固溶体相结构无论是 fcc、bcc 还是 hcp 中的哪一

种,均与高熵合金中的元素相关,这本质上涉及到元

素的种类、元素之间的关系、元素所占比例等,但仅

仅通过这些信息并不能帮助笔者预测某种高熵合金

固溶体的相结构。 GUO 等[49] 认为高熵合金固溶体

相的结构与高熵合金中的平均价电子浓度( VEC)
存在一定对应关系:当 VEC>8 时,fcc 晶格会成为高

熵合金固溶体相的稳定结构;当 VEC<6. 87 时,稳定

结构为 bcc 晶格;当 6. 87<VEC <8 时,fcc 和 bcc 两

相混合的情况就会出现;当 VEC <3 时,少见的 hcp
才会成为稳定相[50] 。

图 3　 不同 Al 含量的 AlXCoCrFeNi 系高熵

合金薄膜的 XRD 衍射图[48]

Fig. 3　 XRD
 

patterns
 

of
 

AlXCoCrFeNi
 

high
 

entropy
 

alloy
 

films
 

with
 

different
 

Al
 

contents[48]

谈淑 咏 等[51] 利 用 磁 控 溅 射 技 术 制 备 了

CoCrFeNi 高熵合金薄膜,发现在不同的溅射功率

下,CoCrFeNi 薄膜均呈柱状方式生长,且随着溅射

功率的增大,薄膜厚度增大,柱状生长愈加明显,薄

膜表面晶粒尺寸增大,晶格常数变化不明显。 同时,
随着溅射功率增大,CoCrFeNi 薄膜中 Cr 和 Fe 的含

量升高,Co 和 Ni 的含量降低,薄膜结晶性改善,形
成 FCC 相结构,且沿(111)择优生长更明显。 石彦

彦等[52]用射频磁控溅射技术制备了 FeNiCoCrMn 高

熵合金薄膜,研究了不同基底温度下沉积薄膜的相

结构、膜厚、形貌以及耐腐蚀性能规律。 结果表明,
基底温度为 100、200、300

 

℃时沉积的薄膜为非晶结

构,基底温度为 400、500
 

℃ 时沉积的为晶体结构。
无论是溅射功率还是基底温度,都对原子的扩散有

影响,对于上述研究,溅射功率或温度达到一定值后

相结构的结晶度都有很大提升,这是由于高功率或

高温使得沉积在薄膜上的原子有足够的能量克服能

量势垒,从而进行扩散迁移和晶体结构的组建。
KHAN 等[53] 使 用 射 频 磁 控 溅 射 制 备 了

AlCoCrCu0. 5FeNi 高熵合金薄膜,并设计了三种不同

的工作压力(5、10 及 15
 

mTorr) (1
 

Torr = 133. 322
 

4
 

Pa)来调节薄膜的微观形貌和力学性能。 能谱结果

表明在 5
 

mTorr 的工作压力下制备的高熵合金薄膜

在 X 射线下表现为非晶状态,同时具有相当高浓度

的 Al 原子,这是由于 Al 原子到达衬底的途径中的

散射大大减弱。 XRD 结果表明在 10
 

mTorr 下的

AlCoCrCu0. 5FeNi 高熵合金薄膜具有面心和体心双

相结构。 Al 原子相比于其他几种金属原子的原子

质量小,在 10
 

mTorr 甚至 15
 

mTorr 这样较高工作压

力下,Al 与 Ar 原子发生弹性碰撞的动量转移更容

易发生散射,导致薄膜中 Al 原子浓度随压力增大而

相对降低[54] 。 同时,Al 的原子半径大于其他几种

金属原子半径,在 5
 

mTorr 工作压力下,较大的金属

半径和 35%以上的原子浓度可能导致薄膜结构发

生过度的晶格畸变,形成非晶态[55] 。
2. 2　 HEAF 化合物膜

高熵合金化合物薄膜作为高熵合金薄膜的产

物,将高熵合金和化合物有机结合起来了。 不仅仅

是高熵合金中金属元素含量的变化会影响高熵合金

的相结构,
 

对高熵合金进行氮化、氧化时,
 

也会改

变高熵合金固溶体相中的相结构。 常见的高熵合金

化合物有高熵合金氮化物、碳化物及氧化物,它们相

比于高熵合金薄膜具有更好的扩散阻挡性、良好的

耐腐蚀性以及优异的耐磨性[56-57] 。 目前研究最广

泛的还是高熵合金氮化物薄膜。
2004 年,CHEN 等[58]首次采用高熵合金靶材制

备了 AlCoCrCuFeMnNi 和 Al0. 5CoCrCuFeNi 的合金及

氮化物薄膜,合金薄膜呈现单一 FCC 或 FCC +BCC
的混合相结构,随着氮气流量的增加,合金薄膜转变
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为非晶结构。 2005 年,CHEN 等[59]又进一步改变合

金 成 分 采 用 直 流 磁 控 溅 射 技 术 制 备 了

Al2CoCrCuFeNi 和 AlCrNiSiTi 的氮化物薄膜,他发现

Al2CoCrCuFeNi 物 相 结 构 与 AlCoCrCuFeMnNi 和

Al0. 5CoCrCuFeNi 的 合 金 及 氮 化 物 相 同, 而

AlCrNiSiTi 的金属薄膜便呈非晶态,随着氮含量的

增加,其物相结构由非晶态逐渐向晶态转变。 在这

之后,学者们对多种高熵合金薄膜系统包括金属薄

膜、氮化物薄膜、氧化物薄膜、碳化物薄膜以及氮硅

化物 薄 膜 展 开 了 研 究[60-64] 。 邢 秋 玮[46] 发 现

NbZrTiSiAlNX 高熵合金薄膜在 600 ℃温度下具有良

好的相稳定性,能够长时间保持非晶态而不发生晶

化。 在 900 ℃ 温度下,NbZrTiSiAl 高熵合金薄膜仍

能保持良好的非晶态结构,而该系合金的氮化物薄

膜发生了纳米晶化,生成具有面心立方结构的析出

相。 马 铭 等[65] 采 用 磁 控 溅 射 技 术 沉 积 了

AlCrWTaTiNb 多元高熵合金薄膜,并在 400
 

℃ 以下

采用高密度等离子体设备对沉积的薄膜进行了氮化

处理。 结果表明,高熵效应有利于降低氮化温度,最
低氮化温度仅为 200

 

℃ ,所有的氮化物薄膜晶体结

构均呈现简单的 FCC 结构,且具有(111)择优取向。
大量研究表明,氮气流量对高熵合金氮化物薄

膜的相结构有很大的影响,所以许多研究报道了不

同氮流量比下的高熵合金氮化物薄膜和涂层对相结

构 的 影 响, 例 如 AlCrTaTiZr[26] 、 TiVCrAlZr[66] 、
AlCrMoTaTiZr[67] 、 AlCrNbSiTiV[68] 、 TiVCrZrHf[69] 及

AlCrMnMoNiZr[70] 。 研究发现,当 N2 流量为 0
 

sccm
(mL / min,标准毫升 / 分钟)时,涂层的 XRD 图谱中

只有一个宽峰,表明涂层具有非晶态结构。 随着 N2

流量增加,高熵合金薄膜中出现简单的 FCC 结构。
在 TiVCrAlZr[66] 、AlCrMoTaTiZr[67] 、AlCrNbSiTiV[68] 、
TiVCrZrHf[69] 氮化物和涂层中也可观察到类似现

象。 图 4 为其中(AlCrMoTaTiZr)N 薄膜的硬度及弹

性模量随 N2 流量比的变化情况[67] 。 图 5 为不同

N2 和 Ar 流量比下(AlCrTiZrNb) N 高熵合金薄膜的

XRD 图谱[27] 。 当氮气流量比为 0 时,高熵合金薄

膜呈现出非晶结构,且薄膜硬度和弹性模量均较低。
随着氮气流量的增大,等离子体密度增加,高能粒子

轰击加强,结晶度也随之提高,促使晶粒沿着表面能

最低的(200)方向生长,正如图 5 中 N2 与 Ar 的流

量比为 2 ∶4,3 ∶4,4 ∶4以及 5 ∶4时 XRD 衍射峰对应的

晶面都为(200)所示;但当 N2 流量达到一定值之后

由于等离子体能量降低,使得粒子轰击减弱,改变了

晶粒生长方向,使得晶粒沿着(111)方向生长,这可

通过图 5 中(200)晶面峰值强度下降以及(111)晶

面衍射峰的出现来体现。 这与 XU 等的研究结果一

致[39-41] 。

图 4　 AlCrMoTaTiZr 氮化物薄膜的硬度和弹性模量与

N2 流量比的关系[67]

Fig. 4　 Relationship
 

between
 

hardness
 

and
 

elastic
 

modulus
 

of
 

AlCrMoTaTiZr
 

nitride
 

film
 

and
 

N2
 flow

 

ratio[67]

图 5　 不同 N2 和 Ar 流量比下(AlCrTiZrNb)N 高熵

合金薄膜的 XRD 图谱[27]

Fig. 5　 XRD
 

patterns
 

of
 

(AlCrTiZrNb)
 

N
 

high
 

entropy
 

alloy
 

films
 

at
 

different
 

flow
 

ratios
 

of
 

N2
 and

 

Ar[27]

3　 HEAF 性能

3. 1　 力学性能

磁控溅射技术是制备高熵合金薄膜常用的一种

技术,通过磁控溅射技术已经实现制备一些具有优

异力学性能(如高硬度、高弹性模量、高耐磨性)的

高熵合金薄膜。 刘晓鹏[71] 采用真空电弧熔炼制备

了 AlSiTiCrNbV 高熵合金靶材,通过调控磁控溅射

工艺参数,研究了溅射功率、溅射时间、N2 流量和负

偏压对该高熵合金薄膜的力学性能和抗磨损性能的

影响。 他发现当功率为 200
 

W,溅射时间为 60
 

min,
N2 流量为 15

 

sccm,负偏压为 150
 

V 时,该薄膜显微

硬度达到最大值 56
 

GPa,且与传统 TiN、TiAlN 刀具

涂层材料对比分析发现,该涂层刀具的磨损失重和

加工工件表面粗糙度均优于无涂层刀具和 TiN 涂层

刀具。 黄纯可[48]利用磁控溅射法制备了不同 Al 含
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量的 AlCoCrFeNi 高熵合金薄膜,并研究了 Al 含量

对该薄膜力学性能的影响。 结果表明,Al 元素的加

入起到固溶强化的作用,使 AlXCoCrFeNi 薄膜硬度

相对于 CoCrFeNi 合金薄膜整体提高了 1 ~ 2
 

GPa。
当 Al 含量为 0. 8 时,薄膜的柱状晶尺寸达到最小,
硬度达到最大值 18. 7

 

GPa。 通过前面对高熵合金

薄膜相结构的介绍,笔者可以很清楚地看到元素的

添加对相结构有很大的影响,同时薄膜的相结构又

决定了性能,因此,薄膜的性能和元素的选择有很大

联系。 高熵合金作为一种特殊的合金材料,具有

“高熵效应”,而它的高熵又离不开组成它的元素,
这从它的定义就可以看出[1] 。 谈淑咏等[51] 研究了

不同工艺条件下 CoCrFeNi 高熵合金薄膜的性能,发
现随着溅射功率增大,CoCrFeNi 高熵合金薄膜硬度

降低,当溅射功率为 40
 

W 时,该薄膜硬度有最大

值,为 940. 5
 

HV。 万松峰等[72]以 AlCrNbSiTiV 为靶

材,用反应式磁控溅射技术分别在 BNX20 刀具和硅

晶片上沉积了高熵合金氮化物( AlCrNbSiTiV) N 薄

膜。 采用 L9(34) 正交表考察了沉积时间、基材偏

压、溅射功率和基材温度对该薄膜硬度和刀具寿命

的影响,结果表明沉积时间为 20
 

min,基材偏压为-
100

 

V,溅射功率为 250
 

W,基材温度为 400
 

℃
 

时薄

膜硬度达到最大值 2
 

814
 

HV,且刀具寿命最长。 冯

兴 国 等[73] 采 用 直 流 反 应 磁 控 溅 射 制 备 了

(CrMoTaNbVTi)N 多主元氮化物薄膜,研究了不同

氮气流量比 RN 对该薄膜的力学性能和摩擦学性能

的影响。 结果表明,RN = 0%和 RN = 10%时薄膜为

BCC 结构,当 RN = 20%、30%、40%时为 FCC 结构。
随着 RN 增大,表面颗粒逐渐减小,膜更致密,同时

残余应力、膜基结合力、硬度及弹性模量逐渐增大,
且当 RN = 40% 时达到最大值,分别为 - 3. 3

 

GPa、
352 mN、25. 6 ± 1. 2

 

GPa 和 278. 8 ± 11. 2
 

GPa。 RN =
40%时制备的氮化物薄膜具有最小的比磨损率,相
比于合金薄膜降低了约 1 个数量级,表现出优异的

耐磨损性能。 总的来说,与传统的合金和非晶材料

相比,高熵合金薄膜在硬度和杨氏模量方面展现出

了明显的优势[74] ,如图 6 所示。
3. 2　 高温抗氧化性

大量试验研究表明,相对于传统合金薄膜,高熵

合金及高熵合金薄膜具有优异的高温抗氧化性能。
高熵合金薄膜具有的高熵效应和迟滞扩散效应,薄
膜元素之间较低的扩散系数,在退火处理过程中发

生的固溶元素再分配现象,以及抗氧化性元素(如

Al、Cr、Ta 和 Zr)的加入均会大大改善高熵合金薄膜

的高温抗氧化性能。

图 6　 高熵合金薄膜与其他材料的力学性能比较[74]

Fig. 6　 Comparison
 

of
 

mechanical
 

properties
 

between
 

high
 

entropy
 

alloy
 

films
 

and
 

other
 

materials[74]

SHEN 等[75]利用反应式磁控溅射技术制备了

(Al0. 34Cr0. 22Nb0. 11Si0. 11Ti0. 22 ) 50N50 的高熵合金氮化

物薄膜,并研究了该薄膜的抗氧化性能。 在 900
 

℃
温度下退火 50

 

h 后薄膜表面上的氧化物层厚度为

290
 

nm。 当温度增加到 1
 

300
 

℃ 后,该薄膜的增重

图 7　 (Al0. 34 Cr0. 22 Nb0. 11 Si0. 11 Ti0. 22 ) 50 N50 薄膜与

其他合金薄膜系统的氧化情况[75]

Fig. 7　 (Al0. 34
 Cr0. 22

 Nb0. 11
 Si0. 11

 Ti0. 22 ) 50
 N50

 film
 

and
 

other
 

alloy
 

oxidation
 

of
 

films
 

system[75]

仅为 0. 015
 

mg·cm-2,如图 7 所示,可以明显看出该

高熵合金氮化物薄膜的抗氧化性能远远好于其他氮

化物薄膜。 从该高熵合金薄膜的组成元素来看就会

发现多种抗氧化性优良的元素被选入加进该高熵合

金中,这与高熵合金具有的“鸡尾酒” 效应密切相

关,因此很多研究人员在研究高熵合金高温抗氧化

性的选材方面会着重考虑这方面因素。 TSAI 等[61]

利用反应式磁控溅射法制备了( AlCrMoTaTi) -Six -
N 高熵合金硅氮化物薄膜,他发现 Si 的加入会很好

地提高该薄膜的高温抗氧化性。 Si 的原子分数含

量为 7. 51%时能使氧化层厚度在 900
 

℃氧化 2
 

h 后

从 1 590
 

nm 降低到 202
 

nm 左右。 该薄膜优异的高
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温氧化性能可由表层的 Al2O3 和氧化层内部的 SiO2

相来解释。
3. 3　 耐腐蚀性

前面已经提到过高熵合金具有优异的耐腐蚀性

能,而高熵合金薄膜由于高熵效应以及在制备过程

中的快速冷却作用,易生成成分均匀且结构简单的

FCC、BCC 以及非晶相,因此会极大地提高其耐腐蚀

性能。 除此之外,一些耐腐蚀性元素(如 Cr、Ni、Co
及 Cu)的加入,也会很好地提高高熵合金薄膜的耐

腐蚀性。 石彦彦[76] 以 FeCrCoNiMn 高熵合金为靶

材,用射频磁控溅射的方法制备了高熵合金薄膜,并
研究了它的腐蚀性能,发现该薄膜在 1

 

mol / L 的

NaOH 和 H2SO4 溶液中的耐腐蚀性均明显优于 304
不锈钢。 同一年他用相同的方法在单晶 Si(100)和

304 不锈钢基底上制备了 FeNiCoCrMn 高熵合金薄

膜,探讨了不同基底温度下沉积薄膜的耐腐蚀性能

的规律。 由动电位极化测试的结果表明不同基底温

度沉积的高熵合金薄膜在 1
 

mol / L 的 H2SO4 溶液中

耐腐蚀性都优于 304 不锈钢,且随着基底温度升高,
耐腐蚀性能降低[52] 。 HSUEH 等[77] 研究了在直流

反应式磁控溅射技术下 N2 流量比和衬底偏压对

(AlCrSiTiZr)N 高熵合金薄膜抗腐蚀性能的影响。
结果表明,在没有偏压且 N2 流量比为 30%时该晶

体薄膜具有最佳的抗腐蚀性能。 同时,-100
 

V 的衬

底偏压能有效地提高了( AlCrSiTiZr) N 非晶薄膜的

耐蚀性,这可能是由于衬底偏压导致的致密化效应

以及薄膜压应力带来的影响。 一个很有意思的地方

在于,该薄膜具有最佳腐蚀性能的时候是在没有加

负偏压的时候,一般来说,加负偏压之后基底对离子

的吸引力增强,将使得薄膜的结晶度和致密度得到

提升,从而提高薄膜的抗腐蚀性能。 这里出现这样

的情况的解释可能是:基底偏压和 N2 流量比两个

试验参数会相互作用,而且这种作用对薄膜性质的

影响并不是简单的叠加。 在负偏压存在且气压较高

时,一方面,从靶材溅射出来的粒子经电离后变为离

子,同时会受到基底负偏压的吸引而加速运动;另一

方面,离子在运动过程中会受到气体散射作用,使得

离子自身的能量不断降低,沉积效果下降,最终可能

使得沉积后薄膜的结构和性质并不理想。
3. 4　 物理性能

对于高熵合金薄膜的物理性能的研究相对于高

熵合金来说就相对少多了,不过这仍然不能影响高

熵合金薄膜自身优异的电学和磁学性能。 TSAI 等[64]

利用磁控溅射沉积了非晶态 BNbTaTiZr 高熵合金薄

膜,并测出了该薄膜的电阻率,为 246
 

μΩ·cm。谈淑咏

等[51]研究了不同工艺条件下 CoCrFeNi 高熵合金薄

膜的电阻率,发现随着溅射功率增大,CoCrFeNi 薄

膜电阻率降低。 当溅射功率为 40
 

W 时,CoCrFeNi
电阻率最大,为 336. 5

 

μΩ·cm。张立东等[78] 用多靶

射频磁控溅射技术,在纯氩气和不同溅射功率(40 ~
100

 

W)下制备了 AlCrTaTiNi 高熵合金薄膜,结果表

明该薄膜在溅射功率为 80
 

W 时晶粒尺寸最大,电
阻率最低,为 160

 

μΩ·cm 左右,可为高熵合金在铜

互连扩散阻挡层中的应用提供参考。 LIN 等[79] 用

直流磁控溅射法制备了 NiCrSiAlTa 高熵合金薄膜,
该薄膜在沉积功率为 100

 

W 和退火温度为 300
 

℃
时展现了很高的电阻率和较大的低温电阻系数,分
别为 2

 

215
 

μΩ·cm 和-10
 

ppm / ℃ 。 高熵合金薄膜

具有高电阻的原因如下:第一,严重的晶格畸变增加

了电子散射的程度;第二,高熵合金薄膜中存在很多

固有的高度集中的点缺陷;第三,由于纳米晶结构的

存在,产生了大量晶界作为散射中心[67] 。
姚陈忠等[80]用电沉积法制备了 BiFeCoNiMn 高

熵合金薄膜,发现在沉积时薄膜呈现软磁性特征,而
在退火之后的薄膜呈现硬磁性特性。 LIN 等[81] 制

备了 FeCoNiCrAlSi 薄膜,并报道了该薄膜优异的软

磁性特性。 经 200
 

℃
 

退火 1
 

h 后得到的高熵合金薄

膜的磁饱和度 MS 为 913
 

kA / m,hHC 矫顽 力 为

79. 6
 

A / m,eHC 矫顽力为 1. 59
 

kA / m。 该薄膜的磁

学特征参数随退火温度的变化如图 8 所示。 以上研

究表明高熵合金薄膜材料在电磁方面具有优异的物

理性能,可为今后电子器件方面的研究提供材料上

的支持。 值得注意的是,已经有很多学者开始这方

面的研究了[82] 。

图 8　 FeCoNiCrAlSi 薄膜的磁特征参数随退火温度的变化[81]

Fig. 8　 Change
 

of
 

magnetic
 

characteristic
 

parameters
 

of
 

FeCoNiCrAlSi
 

films
 

with
 

annealing
 

temperature
 [81]

4　 结论与展望

磁控溅射技术作为物理气相沉积( PVD) 的方

式之一,具有成膜速率快、基底温度低、薄膜黏附性
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好等特点,是实际工程应用中最常见的沉积技术之

一。 本文从磁控溅射种类、高熵合金薄膜相结构以

及性能三个方面阐述了磁控溅射技术制备高熵合金

薄膜的研究进展,分别说明了不同磁控溅射的特点

和差异,所制备高熵合金薄膜相结构的特点和规律,
以及薄膜所展现出来的优异性能,重点分析了不同

磁控溅射技术下各类研究参数对沉积后的薄膜的结

构和性能的巨大影响,以期促进磁控溅射技术和高

熵合金今后不断的发展,为该领域的其他研究者提

供了一定的参考。
在过去的十几年里,人们在探索高熵合金薄膜

方面做了大量研究。 高硬度、高弹性模量、优异的耐

磨性、耐腐蚀性和耐温性,以及优异的电学和磁学性

能,已经在各种高熵合金薄膜中取得了验证并得到

了广泛应用。 高熵合金薄膜在太阳能热转换、工件

表面工程、集成电路扩散阻挡层等领域已经显示出

巨大的发展潜力。 然而,高熵合金薄膜目前仍然存

在一些问题值得继续研究。 例如:需要探索新型制

备工艺降低制备高质量高熵合金薄膜的成本;硅氮

化物的高熵合金薄膜的相偏析行为有待进一步研

究;迄今为止,还没有一个完整的相形成规律来指导

高熵合金薄膜的研究;非氮化形成元素对高熵合金

氮化物薄膜的微观组织和力学性能的影响还不清

楚;关于高熵合金薄膜的预测计算模型还需要更多

的研究和探索等问题。
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