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磁控溅射 CoCrFeNi 高熵合金薄膜的 
硬度和电阻率研究 
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摘  要：目的 研究溅射功率对 CoCrFeNi 高熵合金薄膜硬度和电阻率的影响，期望获得同时具有高硬度和

高电阻率的高熵合金薄膜，为其在电阻薄膜领域的应用提供实验基础。方法 在不同溅射功率条件下（40、

60、80、100 W），利用 CoCr 合金靶、Ni 片和 Fe 片拼接成合金靶，采用磁控溅射法在硅基底表面沉积 CoCrFeNi
高熵合金薄膜。利用 XRD 分析薄膜相结构，通过 SEM 分析薄膜成分和形貌，利用显微硬度计测量薄膜硬

度，采用双电测四点探针法测定薄膜电阻率。结果 不同溅射功率下制备的 CoCrFeNi 薄膜均与基底结合良

好，呈柱状生长模式，且合适的溅射功率有助于获得等摩尔比高熵合金薄膜。随着溅射功率由 40 W 升高至

100 W，薄膜结晶性得到改善，形成简单的 FCC 相，（111）择优生长更加强烈，柱状生长愈加明显，晶粒

尺寸增大，硬度和电阻率降低。结论 溅射功率对 CoCrFeNi 薄膜组织和性能具有重要影响。当溅射功率为

40 W 时，CoCrFeNi 薄膜同时具有最高硬度和最大电阻率，其值分别为 940.5HV 和 336.5 μΩ∙cm。 
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ABSTRACT: The work aims to study the effect of sputtering power on the hardness and electrical resistivity of CoCrFeNi high 
entropy alloy films, so as to obtain high-entropy alloy films with high hardness and electrical resistivity and provide 
experimental basis for their application in the field of resistive thin films. Under different sputtering power (40, 60, 80, 100 W), 
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CoCr alloy, Ni and Fe sheet were used to manufacture the splicing alloy target and the CoCrFeNi high entropy alloy films were 
deposited on silicon substrates by magnetron sputtering. The phase structure, composition and morphology of the films were 
analyzed by XRD and SEM, respectively. The microhardness tester was used to measure the film hardness. The electrical 
resistivity of the films was measured by four-point probe method. CoCrFeNi films prepared at different sputtering power had 
good bonding with the substrate and presented columnar growth pattern, and appropriate sputtering power was helpful to obtain 
high-entropy alloy films with equal molar ratio. As the sputtering power increased from 40 W to 100 W, the crystallinity of the 
films was improved, and simple FCC phase was formed. The preferred growth of (111) and columnar growth became more 
obvious too. With increased sputtering power, the grain size increased, and the hardness and resistivity decreased. Obviously, the 
sputtering power has an important effect on the structure and properties of CoCrFeNi films. When the sputtering power is 40 W, 
the CoCrFeNi film has the highest hardness and electrical resistivity, which are 940.5HV and 336.5 μΩ∙cm, respectively. 
KEY WORDS: magnetron sputtering; CoCrFeNi high entropy alloy films; hardness; electrical resistivity 

电阻薄膜是微电子技术中使用最早、最广泛的一

种薄膜。随着电子工业的发展，人们对各类电子产品

的精度和稳定性要求越来越高，也就对电阻薄膜的要

求越来越高[1]。如纯镍铬电阻薄膜电阻率一般较小，

常需通过金属或非金属元素合金化加以提高[2]，铬硅

薄膜电阻的稳定性需要通过溅射工艺及热处理等加

以改善[3]。另一方面，为了节约空间和能源，也要求

电阻薄膜具有越来越好的机械性能。因此，获得同

时具有良好力学性能和高电阻率的电阻薄膜显得尤

为重要。 
高熵合金最早是指以 5 种及以上（5~13）金属、

非金属元素按照等摩尔或者接近等摩尔比而制备的

一种新型多主元、高混合熵的合金[4]。随着进一步的

研究发现，3 元和 4 元的近等原子比合金也被认为是

高熵合金[5]。因其具有高熵效应（热力学）、迟滞扩

散效应（动力学）、晶格畸变效应（结构）及鸡尾酒

效应（性能），在结构上表现为简单的 BCC、FCC、

BCC+FCC 或纳米结构，甚至非晶结构，从而具有优

良的机械性能，如高强度、高硬度、高耐磨和耐蚀性

等[6-10]。除此之外，高熵合金还具有吸引人的物理性

质，如磁性、电阻、超导等。如通过对 Ti-Zr-Hf-Cu-Ni
高熵非晶合金材料掺氧，可以调控其低温导电性能，

FeCrCoNiMn 薄膜电阻率可达 131.78 μΩ∙cm[11-12]。由

此可见，高熵合金是获得具有机械和物理性能最佳平

衡的潜在材料[13]，然而目前国内外对高熵合金的研究

主要集中在其制备、结构和力学性能之间的关系，同

时关注高熵合金薄膜力学和物理综合性能方面的研

究还鲜见报道。因此，本文拟采用磁控溅射方法制备

CoCrFeNi 高熵合金薄膜，研究溅射功率对薄膜硬度

和电阻率的影响，为高熵合金薄膜在电阻薄膜领域的

应用提供实验基础。 

1  实验 

采用 JGP450A2 型超高真空磁控溅射系统，以 P

型单晶 Si<100>为基底，制备 CoCrFeNi 高熵合金薄

膜。基底经酒精、丙酮超声清洗，氮气吹干后，进行

溅射镀膜。将 CoCr 合金靶（Co 50%，Cr 50%）、Ni
片（纯度 99.95%）和 Fe 片（纯度 99.95%）拼接成合

金靶材，见图 1。其中，Ni 片和 Fe 片厚度仅为

0.2~0.5 mm，在 CoCr 合金靶上均匀分散分布，溅射

时采用强磁靶位。采用直流磁控溅射技术制备

CoCrFeNi 薄膜，本底真空为 5×10‒4 Pa，工作气体为

Ar（纯度 99.99%），溅射时工作气压为 0.5 Pa，溅射

时间为 60 min，溅射功率分别为 40、60、80、100 W。

溅射过程中，基底未施加偏压，靶基距为 60 mm，基

底由水冷却。 
 

 
 

图 1  靶材拼接图 
Fig.1 Target splicing photograph: a) sketch map;  

b) physical picture 
 

薄膜采用德国 Bruker 公司生产的 D8 DISCOVER
型 X 射线衍射仪（XRD）进行物相分析，选用的辐

射源为 Cu Kα，λ＝1.5406 nm，管电压为 40 kV，管

电流为 40 mA，采用连续扫描的方式，2θ 扫描范围

为 30°~60°。使用附带能谱仪（EDS）的 Sirion 场发

射扫描电镜（SEM）测量薄膜成分，并观察薄膜的表

面及横截面形貌。利用 FM-700 数字式显微硬度计测

量薄膜硬度，测试时施加载荷为 0.098 N，测试 9 点，

并取平均值。在室温下，采用 PTS-9 型双电测四点探

针测试仪测量薄膜电阻率。 
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2  结果与讨论 

2.1  溅射功率对 CoCrFeNi 薄膜成分和物

相的影响 

图 2 为不同溅射功率下制备的 CoCrFeNi 薄膜成

分。由图可见，当溅射功率为 40 W 时，CoCrFeNi
薄膜中，Co、Cr、Fe 和 Ni 的原子数分数分别为 27.8%、

25.1%、15.6%和 31.6%。根据图 1 可知，合金靶材中

Co、Cr、Fe、Ni 的体积比为 7:7:5:5，据此可计算出

靶材中 Co、Cr、Fe、Ni 的原子数分数分别为 30.3%、

27.8%、20.2%和 21.7%。结合图 2 可见，CoCrFeNi
薄膜各元素成分与靶材并不相同，薄膜中 Ni 含量明

显高于靶材，而 Co、Cr、Fe 三种元素含量均低于靶

材。这是因为，薄膜各元素含量不仅与其在靶材中所

占比例有关，还与其溅射产额有关。在入射离子能量

相同的条件下，Ni 的溅射产额比 Co、Cr 和 Fe 都大[14]。

由图 2 还可知，当溅射功率由 40 W 增至 100 W，薄

膜中 Cr 和 Fe 的原子数分数分别升高至 26.5%和

19.7%，而 Co 和 Ni 的原子数分数分别降至 26.5%和

27.4%。这是因为，溅射功率增加时，入射粒子能量

增加，会使元素的溅射产额增加，但当粒子能量增加

到一定值时，溅射产额反而会下降[15]，显然元素溅射

产额的变化必然影响薄膜成分。需要注意的是，随着

溅射功率的增大，薄膜中各元素含量差别逐渐减小，

有向等摩尔比变化的趋势。可见，合适溅射功率参数

的确定对获得等摩尔比的高熵合金薄膜具有重要影响。 
 

 
 

图 2  CoCrFeNi 薄膜的成分 
Fig.2 Composition of CoCrFeNi films 

 
图 3 为溅射功率 40 W 条件下制备的 CoCrFeNi

薄膜中各元素分布。由图可见，薄膜中 Cr、Co、Ni
和 Fe 元素分布均匀。 

 

 
 

图 3  溅射功率为 40 W 时 CoCrFeNi 薄膜表面元素分布 
Fig.3 Element distribution of the CoCrFeNi film at the sputtering power of 40 W 

 
 

图 4 为不同溅射功率下制备的 CoCrFeNi 薄膜

XRD 图谱。由图可知，当溅射功率为 40 W 时，图谱

中除了在 33°和 69°左右出现了硅基底衍射峰外，还

存在馒头峰，说明此薄膜结晶性较差，接近于非晶态。

这应与 Co、Cr、Fe、Ni 原子尺寸差异，产生晶格畸

变有关，其会阻碍晶体形成。当溅射功率增加至

60 W，薄膜在 43°出现明显的衍射峰，对应于 FCC
固溶相的（111），薄膜呈明显的（111）取向生长，  
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图 4  CoCrFeNi 薄膜 XRD 图谱 
Fig.4 XRD patterns of CoCrFeNi films 

 

结晶性大大改善。这是因为，一方面，薄膜中多主元

引起的高混合熵效应有助于具有简单 FCC 结构的固

溶相的形成；另一方面，溅射功率增大使得被电离的

氩离子增多，且对靶材表面原子的轰击能量增加，让 
 

溅射原子获得的能量增加，导致溅射原子沉积到基底

表面的能量更高，表面扩散迁移增大，结晶过程变得

容易进行，从而提高了结晶性。继续增加溅射功率至

80 W 和 100 W，（111）衍射峰进一步增强，薄膜取

向生长愈加强烈，且在 50°左右又出现了较弱的衍射

峰，对应于 FCC 固溶相的（200）。由此可见，溅射

功率的增加有助于高熵合金薄膜形成简单的固溶相，

改善薄膜结晶性，同时增强薄膜择优生长的能力。 

2.2  溅射功率对 CoCrFeNi 薄膜形貌的影响 

图 5 为不同溅射功率下制备的 CoCrFeNi 薄膜的

横截面形貌。由图可见，不同溅射功率下，CoCrFeNi
薄膜均呈柱状生长模式，且与基底结合良好。但随着

溅射功率的增大，由于溅射原子能量的升高，使得柱

状结构生长得越来越粗大。另外，当溅射功率由 40 W
增至 100 W 时，由于沉积在基底的溅射原子随之增

多，使得薄膜厚度由 955.7 nm 大幅增至 2574.2 nm。 

 
 

图 5  CoCrFeNi 薄膜横截面 SEM 形貌 
Fig.5 SEM photographs of cross section morphology of CoCrFeNi films 

 
图 6 为不同溅射功率条件下制备的 CoCrFeNi 薄

膜表面形貌。由图 6a 可见，当溅射功率为 40 W 时，

薄膜表面光滑致密，晶粒细小，这应与其接近非晶态

结构有关（见图 4）。由图 6b、c、d 可知，当溅射

功率由 60 W 增至 100 W 时，薄膜晶粒尺寸有增大趋

势，这与图 5 中显示的柱状生长增强有关。进一步结

合图 4，并利用 Scherrer 公式计算出薄膜晶粒大小，

其结果见图 7。由图 7 可见，溅射功率由 60 W 升高

至 100 W 时，薄膜晶粒尺寸由 21.2 nm 增大到

28.0 nm。这是因为，溅射功率增大使溅射原子在基

底表面的扩散迁移能力提高，且高能溅射原子沉积到

基底，会带来基底温度的升高，也有助于薄膜的生长

和晶粒的长大。从图 7 还可以看出，随着溅射功率由

60 W 升至 100 W，薄膜晶格常数由 0.357 83 nm 略减

至 0.357 23 nm。一方面，一般来讲，薄膜厚度增大

会使薄膜中残余拉应力增大，从而使薄膜晶格常数增

大[16]；但另一方面，溅射功率增大，使得生长薄膜受

到的高能粒子轰击增强，会使薄膜产生压应力，且图

4 中（111）衍射峰略向右偏移也进一步说明薄膜中

可能存在压应力，而压应力的存在又会使薄膜晶格常

数减小。因此，溅射功率增大，CoCrFeNi 薄膜晶格

常数变化并不明显。 
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图 6  CoCrFeNi 薄膜表面形貌 SEM 照片 
Fig.6 SEM photographs of surface morphology of CoCrFeNi films 

 

 
 

图 7  CoCrFeNi 薄膜晶粒尺寸和晶格常数 
Fig.7 Grain size and lattice parameter of CoCrFeNi films 

 

2.3  溅射功率对 CoCrFeNi 薄膜硬度和电

阻率的影响 

图 8 为不同溅射功率下制备的 CoCrFeNi 薄膜的

硬度。由图可见，CoCrFeNi 薄膜硬度为 777.8~ 
940.5HV，远高于 CoCrFeNi 合金硬度（4.6 GPa[17]）。

这是因为，相对于 CoCrFeNi 高熵合金块材，磁控溅

射 CoCrFeNi 薄膜在制备过程中的冷却速度很快，薄

膜硬化不仅与高熵合金本身的固溶强化以及点阵畸

变有关，还与薄膜组织结构（如纳米晶、晶体缺陷等）、

残余应力等有关。其次，随着溅射功率的增大，

CoCrFeNi 薄膜硬度降低，这主要与溅射功率升高带

来的晶粒粗化有关，且薄膜的取向生长、组织致密程

度及残余应力等多种因素也会对薄膜硬度产生影响。 

 
 

图 8  CoCrFeNi 薄膜的硬度 
Fig.8 Hardness of CoCrFeNi films 

 
图 9 为不同溅射功率下制备的 CoCrFeNi 薄膜的

电阻率和电阻率-硬度乘积。由图可见，当溅射功率

为 40 W 时，薄膜电阻率和电阻率-硬度乘积最大，分

别为 336.5 μΩ∙cm 和 3164.9 μΩ∙cm∙GPa，即此时薄膜

同时具有最大电阻率和最大电阻率-硬度乘积，且这

一性能数值远高于一些材料，如 TiFeCoNiCu3 高熵合

金氧化物的电阻率约为 100 μΩ∙cm[18]，纳米孪晶 330
不锈钢薄膜的电阻率-硬度乘积约为 804 μΩ∙cm∙GPa[19]。

这主要与此时 CoCrFeNi 薄膜接近非晶的结构有关。

随着溅射功率增大至 60 W，薄膜电阻率和电阻率-硬
度乘积快速减小至 156.8 μΩ∙cm 和 1421.3 μΩ∙cm∙GPa。
这主要是因为薄膜结晶性增强，呈晶态结构[20]，且此

时膜厚增加（见图 5），传导电子受到薄膜的散射作

用明显，也会导致薄膜电阻率减小。另外，相对粗大
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的柱状生长（见图 5b）意味着薄膜致密程度有所降

低，材料中的缺陷会变多，也会使传导电子的散射增

强，从而导致电阻率的降低。继续增大溅射功率至

100 W，薄膜电阻率和电阻率-硬度乘积缓慢降低至

109.5 μΩ∙cm 和 851.7 μΩ∙cm∙GPa。这一方面是因为薄

膜膜厚增加，且柱状生长愈加粗大所致；另一方面也

与薄膜晶粒尺寸增大密切有关。薄膜晶粒尺寸增大，

导致薄膜晶界减少，必然使晶粒间的散射减弱，就会

有更多的自由电子运动，使得薄膜电阻率降低减小。 
 

 
 

图 9  CoCrFeNi 薄膜的电阻率及电阻率-硬度乘积 
Fig.9 Electrical resistivity and electrical resistivity-hardness 

product of CoCrFeNi films 
 

3  结论 

1）利用磁控溅射方法成功制备了 CoCrFeNi 高熵

合金薄膜，其与基底结合良好。在合适的工艺条件下，

薄膜可以同时具有高硬度和高电阻率特性。 
2）随着溅射功率的增大，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，（111）择优生长愈加明显。 
3）在不同溅射功率下，CoCrFeNi 薄膜均呈柱状

生长方式，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。 
4）随着溅射功率的增大，CoCrFeNi 薄膜硬度和

电阻率降低。当溅射功率为 40 W 时，CoCrFeNi 薄膜

硬 度 和 电 阻 率 最 大 ， 其 值 分 别 为 940.5HV 和

336.5 μΩ∙cm。 
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