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Аннотация. Данная статья представляет собой краткий обзор исследований о пленках и покрытиях из 
высокоэнтропийных сплавов и твердых растворов их простых соединений. Новый подход к разработке 
этих материалов основан на смешивании пяти и более основных элементов Периодической таблицы в 
эквимолярных или близких к ним соотношениях. Основная их особенность заключается в высокой кон-
фигурационной энтропии смешения. Вследствие этого при кристаллизации в них возникает тенденция 
формирования только простых фаз твердого раствора, главным образом с кубической кристаллической 
структурой (гранецентрированные – ГЦК и объемноцентрированные – ОЦК). Цель статьи состоит в фор-
мировании у читателя общих представлений о новом направлении материаловедения, открывающем 
неограниченные перспективы поиска материалов, обладающих сверхвысокими механическими, терми-
ческими, коррозионными и другими полезными свойствами. 

Ключевые слова: высокоэнтропийный сплав, энергия Гиббса, энтропия, металл, твердый раствор, 
пленка, магнетронное распыление 

Для цитирования: Шаповалов В. И. Пленки высокоэнтропийных сплавов. Обзор // Изв. СПбГЭТУ 
«ЛЭТИ». 2024. Т. 17, № 8. С. 1330. doi: 10.32603/2071-8985-2024-17-8-13-30. 

Review article 

Films of High Entropy Alloys. A Review 

V. I. Shapovalov 

Saint Petersburg Electrotechnical University, Saint Petersburg, Russia 

vishapovalov@mail.ru 

Abstract. A brief review of research publications on films and coatings made of high-entropy alloys and solid 
solutions of their simple compounds is presented. A new approach to developing these materials is based on 
mixing five or more basic elements of the Periodic Table in equimolar or similar ratios. These materials are 
characterized by a high configurational entropy of mixing. As a result, during crystallization, these materials 
tend to form solely simple solid solution phases, mainly with a cubic crystal structure (face-centered – FCC and 
body-centered – BCC). This review is aimed at forming a general understanding of this new direction of materi-
als science, which opens up unlimited prospects in the search for materials with ultra-high mechanical, thermal, 
corrosion, and other useful properties. 
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Введение. Прошлое столетие иногда с пол-
ным правом называют веком кремния [1]. Именно 
во второй половине XX в. появился кремниевый 
транзистор [2], который дал старт бурному разви-
тию электроники, которая в свою очередь стала 

залогом успеха во многих областях науки и от-
раслях промышленности. Это, однако, не умень-
шило значение металлов в жизни человечества. 
Развивая применение металлов в течение не-
скольких тысячелетий, пройдя через бронзовый 
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век и вступив в век железа, человеческая цивили-
зация освоила огромный круг металлов и их 
сплавов с широким спектром свойств и характе-
ристик. Интересно отметить, что уже к 70-м гг. 
XX в. были разработаны почти все традиционные 
сплавы, основой которых стали железо, алюми-
ний, медь, титан и пр. [3]. Однако усложнение 
условий эксплуатации показало, что многие спла-
вы оказались неудовлетворительными в агрес-
сивных средах, при повышенных температурах и 
высоких механических нагрузках. Поэтому за 
последние четыре десятилетия было приложено 
много усилий по разработке новых металличе-
ских материалов. Для этого выбраны три пути: 
создание новых композиций, новых процессов и 
их комбинирование [1]. Так, были предложены и 
исследованы интерметаллиды [4], [5], металло-
матричные композиты [6], металлические стекла 
[7]–[9], высокоэнтропийные сплавы [1], термоме-
ханическая обработка, быстрая кристаллизация и 
т. д. [1]. Параллельно с изучением высокоэнтро-
пийных сплавов в объемном исполнении прово-
дят исследование влияния их пленок и покрытий 
на свойства поверхности различных материалов 
[10]–[12]. Несмотря на это, все еще существует 
множество узких мест, которые необходимо пре-
одолеть. Данная статья направлена на формиро-
вание у читателя основных представлений о вы-
сокоэнтропийных сплавах и их применение в ви-
де пленок для модифицирования поверхности 
материалов. Преследуемая цель достигается с 
помощью краткого анализа публикаций на из-
бранную тему. 

Сплавы. Традиционные сплавы чаще всего 
содержат один основной металл. Сплавы, которые 
в своей основе содержат их более трех [13], [14], 
встречаются редко. Например, основной металл 
для стали – железо; интерметаллиды основаны на 
соединениях Ni-Al, Ti-Al или Fe-Al и т. д.; метал-
ломатричные композиты на основе Ni, Ti или Al; 
металлические стекла имеют несколько различных 
основ: Ti, Cu, Fe, Zr и др. [15]. Немногим более 
20 лет назад возникла новая концепция в констру-
ировании сплавов [16]. Сплавы этой группы полу-
чили название «высокоэнтропийные» и приобрели 
аббревиатуру ВЭС. Во многих публикациях пио-
нерскими работами о ВЭС называют статьи 2004 г. 
[14], [17]. Внимание, возникшее в мире к этим ма-
териалам, иллюстрирует рис. 1 – количество ста-
тей по этой теме неуклонно увеличивается. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
  
Рис. 1. Публикации о высокоэнтропийных сплавах 

(по данным базы Scopus) 
Fig. 1. Publications on high-entropy alloys  

(according to the Scopus database) 
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Первый однофазный эквиатомный сплав 
CrMnFeCoNi [17] стал эталонным материалом и 
формирует основу большей части нынешнего 
фундаментального понимания поведения таких 
сплавов. Поскольку эта область развивается в 
сторону более широкого изучения сложных спла-
вов, а количество доступных в литературе данных 
растет в геометрической прогрессии, фундамен-
тальный вопрос остается неизменным: насколько 
особенные эти новые материалы? В потоке пуб-
ликаций на эту тему появились обзоры, освеща-
ющие результаты исследований, выполненных 
разными авторами [18]–[32]. Среди последних 
можно отметить [29]–[32]. В них можно найти 
обширные списки публикаций об исследовании 
различных ВЭС. Новый подход к разработке 
сплавов первоначально был основан на смешива-
нии пяти и более основных элементов Периодиче-
ской таблицы в эквимолярных или близких к ним 
соотношениях. В течение многих десятилетий эта 
идея не получала развития исключительно благо-
даря опыту создания бинарных и тройных спла-
вов. В них наблюдали несколько интерметалличе-
ских соединений, образующих сложную кристал-
лическую структуру, что создавало трудности в 
обработке сплавов из-за их хрупкости. 

Однако оказалось, что в твердых растворах с 
множеством основных элементов упрощается 
структура, что делает их более стабильными. На 
рис. 2 для примера приведены данные рентгенофа-
зового анализа эквимолярных сплавов, содержащих 
от двух до семи элементов из ряда Cu-Ni-Al-Co-Cr-
Fe-Si [33]. Из рис. 2 видно, что даже для семиэле-
ментных сплавов развиваются только простые фазы 
с кубической гранецентрированной (ГЦК) и объем-
ноцентрированной (ОЦК) решетками.  
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Рис. 2. Рентгенограммы эквимолярных сплавов, 
содержащих от двух до семи элементов: 1 – CuNi 
(ГЦК); 2 – CuNiAl (ГЦК + ОЦК); 3 – CuNiAlCo  
(ГЦК + ОЦК); 4 – CuNiAlCoCr (ГЦК + ОЦК);  

5 – CuNiAlCoCrFe (ГЦК + ОЦК);  
6 – CuNiAlCoCrFeSi (ГЦК+ ОЦК) 

Fig. 2. X-ray patterns of equimolar alloys containing from 
two to seven elements: 1 – CuNi (FCC); 2 – CuNiAl  

(FCC + BCC); 3 – CuNiAlCo (FCC + BCC);  
4 – CuNiAlCoCr (FCC + BCC); 5 – CuNiAlCoCrFe  
(FCC + BCC); 6 – CuNiAlCoCrFeSi (FCC + BCC) 
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Интересно, что количество возникающих фаз 
Ф значительно меньше максимального числа фаз, 
предсказанного правилом фаз Гиббса. Если тер-
модинамическая система без химических реакций 
содержит K компонентов и в ней существует Ф 
фаз, то в ней число термодинамических степеней 
свободы [34] 

 C = 2 + K – Ф. (1) 

Число 2 в (1) учитывает давление и темпера-
туру в качестве независимых степеней свободы. 
Правило фаз, выраженное (1), задает максималь-
ное количество фаз, но оно не определяет их ми-
нимального числа. Поскольку число степеней 
свободы не может быть отрицательным (С ≥ 0), то 
для числа фаз можно записать 

 Ф .  2 K   (2) 

Таким образом, законы термодинамики, как 
указывает неравенство (2), не запрещают образова-
ние даже однофазного стабильного сплава, содер-
жащего сколь угодно большое число компонентов.  

Общепринято, что для высокоэнтропийных 
сплавов характерны четыре фундаментальных 
свойства [21]: 

– высокая конфигурационная энтропия сме-
шения;  

– деформация кристаллической решетки;  
– медленная диффузия;  
– эффект перемешивания (эффект коктейля). 

Рассмотрим их более подробно. Энтропия спла-
ва ΔS может содержать несколько компонентов. 
К ним относятся конфигурационная энтропия сме-
шения ΔSсмеш, энтропия фононов ΔSфон, энтропия 
энергетического состояния электронов ΔSэл и эн-

тропия магнитных моментов атомов ΔSат [21]: 

 смеш фон эл ат .S S S S S          (3) 

В статистической физике установлено [34], 
что энтропия (3) сложной системы, как и ее ком-
поненты, пропорциональна натуральному лога-
рифму числа W возможных микросостояний, со-
ответствующих данному макроскопическому со-
стоянию системы: 

 ln ,S k W   (4) 

где k = 1.38 · 10–23 Дж/К – постоянная Больцмана. 
Если использовать (4) для конфигурационной 
энтропии, то для сплава, содержащего K компо-
нентов, можно получить простое выражение [22]: 

 смеш ln ,S R K   (5) 

где R = 8.314 Дж/(моль · К) – универсальная газо-
вая постоянная. В результате величина (5), 
например, для эквимолярных сплавов с 2, 5 и 7 
элементами принимает значения 0.69R, 1.61R и 
1.95R соответственно. При увеличении K величи-
на (5) возрастает, как показано на рис. 3. Вместо 
множества интерметаллических фаз ВЭС имеют 
тенденцию образовывать простые фазы твердого 
раствора. В ВЭС атомы разных элементов случай-
ным образом занимают узлы кристаллической ре-
шетки, образуя разупорядоченный эквимолярный 
твердый раствор замещения. Такое расположение 
атомов в решетке увеличивает ΔSсмеш в (5). 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 3. Зависимость конфигурационной энтропии 

смешения от количества компонентов  
эквимолярного сплава 

Fig. 3. Dependence of the configurational entropy  
of mixing on the number of components of an equimolar alloy 
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Ко второму типичному свойству ВЭС относят 
деформацию кристаллической решетки. Ее значи-
тельные искажения возникают из-за различий в 
размерах атомов составляющих элементов. При 
формировании ВЭС объединяются элементы с 
разными размерами атомов, энергиями связи и 
кристаллическими структурами, что приводит к 
значительной деформации и решетки. Этот эффект 
приводит к заметным последствиям для физиче-
ских и механических характеристик ВЭС [34].  

Следующее свойство ВЭС – замедленная диф-
фузия. Установлено [35], что диффузия в новых 
сплавах происходит медленнее, чем в обычных. 
Возможно, это происходит из-за флуктуаций хими-
ческих связей внутри кристаллической решетки. 
Замедленная диффузия влечет за собой несколько 
существенных последствий. Она препятствует ро-
сту зерен и ограничивает фазовые превращения.  

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Рис. 4. Твердость по Виккерсу сплавов CuCoNiCrFeAlx 

с кубической решеткой 
Fig. 4. Vickers hardness of CuCoNiCrFeAlx alloys  

with a cubic lattice 
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Можно считать, что последнее из указанных 
свойств, названное «коктейльный эффект», со-
стоит в возможности управлять свойствами спла-
вов в широких диапазонах за счет изменения их 
состава. На рис. 4 для примера показано влияние 
на кристаллическую структуру и твердость спла-
ва CuCoNiCrFeAlx концентрации алюминия [22]. 

Увеличение стехиометрического коэффициента x 
изменяет кристаллическую структуру сплава. 
При x ≈ 0.7 наряду с фазой ГЦК в сплаве возни-
кает фаза ОЦК. При x ≈ 2.7 фаза ГЦК полностью 
исчезает. Во всем диапазоне изменения x твер-
дость сплава увеличивается. 

Учитывая, что в Периодической таблице 
Менделеева содержится более 80 металлов, легко 
представить себе огромное количество возмож-
ных вариантов ВЭС. Для примера, если взять 
15 элементов, смешивая их в эквимолярных соот-

ношениях в различных сочетаниях по 5 (напри-
мер, Cu0.2Co0.2Ni0.2Cr0.2Al0.2) и более элементов, 

то из них можно получить N = 30 827 сплавов:  

 
15

15
5

30 827,i

i
N C


   (6) 

где 15
iC  – число сочетаний из 15 по i = 5, 6, ..., 15 

элементов. (6) показывает, какой простор для 
творчества представляет собой новая концепция 
конструирования сплавов.  

В настоящее время принято, что ВЭС могут 
содержать не менее пяти основных элементов, 
доля каждого из которых составляет от 5 до 
35 ат. % [36]. В [1] предложено разделить все 
сплавы на три группы так, как показано на рис. 5. 
Традиционные низкоэнтропийные сплавы содер-
жат один основной элемент с некоторым количе-
ством легирующих добавок. Высокоэнтропийные 
включают не менее пяти элементов, которые кри-
сталлизуются в разупорядоченный эквимолярный 
твердый раствор замещения. Среднеэнтропийные 
содержат от двух до четырех элементов и могут 
кристаллизоваться в различные простые фазы [37]. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
 

Рис. 5. Типы эквимолярных сплавов 
Fig. 5. Types of equimolar alloys 
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В потоке публикаций отсутствует обоснованная 
методика подбора состава ВЭС с заданными физи-
ческими свойствами. Однако общепринята оценка 
способности элементов к образованию твердых 
растворов. Она основана на различии размеров ато-
мов в K-элементном сплаве [36], [38]–[50]: 

  2
1

1 100  %,
K

i i
i

c r r


     (7) 

где ci и ri – атомная концентрация и атомный ра-
диус i-го компонента сплава соответственно; 

 
1

K
i i

i
r c r


   (8) 

– средний атомный радиус. 
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Во многих публикациях установлено, что об-
разование кристаллических фаз можно оценить, 
если к параметру (7) с учетом (8) добавить кон-
фигурационную энтропию смешения ΔSсмеш (5) 

и энтальпию смешения [36]: 

 смеш
1, 

,
K

ij i j
i i j

H c c
 

    (9) 

где смеш4ij ijH    – параметр взаимодействия 

в расплаве между i-м и j-м элементами, ΔHсмешij – 

их энтальпия смешения в жидкой фазе [41].  
Эксперименты, выполненные для многих 

сплавов, позволили оценить значения параметров 
(7) и (9) при которых в многокомпонентных спла-
вах могут формироваться различные фазы. Эти 
результаты представлены на рис. 6 [36]. 

В области 1 формируется ВЭС только в виде 
разупорядоченного эквимолярного твердого рас-
твора замещения. В ней величина (7) относительно 
невелика, поэтому атомы компонентов имеют оди-
наковую вероятность занять узлы решетки с обра-
зованием твердого раствора. В области 1′ в основ-
ной фазе разупорядоченного раствора появляется 
незначительное количество упорядоченного твердо-
го раствора. При значениях величин (7) и (9), лежа-
щих в областях 2, в многокомпонентных сплавах 
выпадают фазы интерметаллидов. Для формирова-
ния металлических стекол, которые не содержат 
кристаллических фаз, характерны области 3. 

Таким образом, предложенные критерии мо-
гут оказаться полезными при проектировании 

новых высокоэнтропийных сплавов. В [39] авто-
ры обсуждают параметр, обозначенный буквой Ω, 
который включает величины (5) и (9): 

 m смеш

смеш
.

T S
H


 


 (10) 

Здесь 

 m m
1

,
K

i i
i

T c T


   (11) 

– средняя температура плавления многокомпо-
нентного сплава, где Tmi – температура плавления 

i-го компонента сплава.  
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  
Рис. 7. Области типичных многокомпонентных 

объемных металлических сплавов на плоскости (Ω, δ):  
1 – ВЭС; 1′ – ВЭС с фазой интерметаллидов;  

2 – интерметаллиды; 3 – металлические стекла 
Fig. 7. Regions of typical multicomponent bulk metal  

alloys on a plane (Ω, δ): 1 – HEAs; 1′ – HEAs  
with a phase of intermetallic compounds;  

2 – intermetallic compounds; 3 – metal glasses 
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Рис. 6. Области типичных многокомпонентных объемных 
металлических сплавов на плоскости (ΔHсмеш, δ): 1 – ВЭС;  

1′ – ВЭС с незначительным выделением фазы упорядоченного  
твердого раствора; 2 – интерметаллиды; 3 – металлические стекла 
Fig. 6. Areas of typical multicomponent bulk metal alloys on a plane  

(ΔHсмеш, δ): 1 – HEAs; 1′ – HEAs with a slight precipitation  

of an ordered solid solution phase; 2 – intermetallic compounds;  
3 – metal glasses 
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Анализ экспериментальных результатов поз-
волил авторам [42] установить характерные обла-
сти значений параметров (10) с учетом (11) и (7), 
при которых в многокомпонентных сплавах фор-
мируются фазы разупорядоченного твердого рас-
твора. Эти области отмечены на рис. 7 цифрами 1 и 
1′. При меньших значениях величины Ω и больших 
значениях δ в сплавах формируются фазы металли-
дов или металлических стекол. Сведения о пара-
метрах некоторых типичных ВЭС сведены в табли-
цу. В [42] можно найти данные о нескольких десят-
ках сплавов, содержащих 5–7 элементов. 

Еще один критерий определения фазового со-
става ВЭС и его устойчивости предложен в [51]. 
В нем учтена концентрация валентных электронов. 
Существуют два определения этого параметра:  

1) среднее количество валентных электронов 
на атом ea; 

a a
1

e e ,
K

i i
i

c


   

где eai – количество валентных электронов в ато-

ме i-го элемента сплава; 
2) среднее количество электронов на атом, 

включая валентные и d-электроны, которые тоже 
могут участвовать в образовании валентных свя-
зей. В англоязычной литературе этот параметр 
обозначен аббревиатурой VEC (Valence Electron 
Concentration):  

 
1

VEC VEC ,
K

ii
i

c


   

где (VEC)i – концентрация электронов i-го эле-
мента. Установлено [52], что при VEC ≥ 8.0 в 
сплаве формируется одна фаза ГЦК, при 6.87 ≤ 
VEC ≤ 8.0 к ней добавляется фаза ОЦК, при  
VEC ≤ 6.8 ГЦК-фазу в сплаве не обнаруживают.  

Первоначальные исследования, сосредото-
ченные на металлических сплавах, получили раз-

витие при конструировании твердых растворов 
оксидов [18], [43], [44]. Было показано, что новые 
материалы полезны для самых разных примене-
ний, включая термобарьерные покрытия, термо-
электрики, катализаторы, батареи, а также в каче-
стве износостойких и коррозионностойких по-
крытий. Некоторые из них продемонстрировали 
колоссальную диэлектрическую проницаемость 
[45]. Появление оксидов стимулировало развитие 
конструирования других видов высокоэнтропий-
ных материалов. К ним следует отнести бориды 
[46]–[48]; карбиды [49], [50]; нитриды [10], [53], 
[54]; силициды [55], [56] и сульфиды [57].  

Обратим далее внимание на публикации, ко-
торые посвящены конструированию высокоэн-
тропийных материалов в виде пленок и покры-
тий. В связи с необъятными возможностями фор-
мирования пленок высокоэнтропийных сплавов 
(см. (6)) остановимся здесь только на самых ха-
рактерных особенностях в этой области, демон-
стрируя их на отдельных примерах. 

Пленки. Прежде, чем начать обсуждение ре-
зультатов исследования различных авторов, уточ-
ним основные термины. Под пленками будем по-
нимать нанесенный на подложку материал тол-
щиною от единиц нанометров до единиц микро-
метров. В таком виде материал используется в 
качестве элемента устройства в связи с его элек-
трическими, магнитными или оптическими свой-
ствами. Пленки ВЭС часто обладают уникальны-
ми магнитными и электрическими свойствами. 
В отличие от этого, покрытие может иметь тол-
щину от единиц до сотен микрометров. Покрытия 
особенно значимы для увеличения долговечности 
машин и механизмов. Срок службы любой детали 
технического устройства в различных условиях 
эксплуатации во многом зависит от качества ее 
поверхности. Нанесение специального покрытия 
на поверхность детали – это эффективный метод 
повышения ее функциональных и механических 
свойств. Пленки и покрытия ВЭС благодаря сво-

Структура и параметры типичных ВЭС 
Structure and parameters of typical high-entropy alloys (HEA) 

Сплав Структура δ, % 
ΔSсмеш, 

Дж · K−1 · моль−1 
Tm, К Ω 

CoCrFeNiAl ОЦК 5.25 13.38 1675 1.83 

CoCrFeNiCu ГЦК 1.07 13.38 1760 7.36 
CoCrFeNiCuAl0.3 ГЦК 3.15 14.43 1715 15.85 
CoCrFeNiCuAl0.5 ГЦК 3.82 14.70 1685 16.29 
CoCrFeNiCuAl1.3 ОЦК 5.19 14.85 1590 3.78 
CoCrFeNiCuAl2.3 ОЦК 5.84 14.35 1500 2.29 



Известия СПбГЭТУ «ЛЭТИ». 2024. Т. 17, № 8. С. 13–30 
LETI Transactions on Electrical Engineering & Computer Science. 2024. Vol. 17, no. 8. P. 13–30 

19 

им выдающимся свойствам в различных средах 
приобретают все большее значение, вытесняя 
традиционные. Эти привлекательные свойства 
включают в себя высокие твердость, вязкость, 
прочность, а также стойкость к высокотемпера-
турному окислению и к горячей коррозии. 
Например, в [18] приведен перечень пленок и 
покрытий ВЭС, объединенных в группы по за-
данному свойству. К износо- и коррозионно-
стойким отнесены твердые растворы нитридов 
(AlCrTaTiZr)N, (AlCrSiTiV)N, (AlCrMoSiTi)N и 
(AlCrNbSiTiV)N. Среди термически стойких ука-
заны покрытия из твердых растворов оксидов 
(MgCoNiCuZn)O и Ba(ZrSnTiHfNb)O3. Кроме это-

го пленки некоторых ВЭС способны играть роль 
диффузионных барьеров в микроэлектронике: 
(AlMoNbSiTaTiVZr)N, (AlCrTaTiZr)N, (AlCrRuTa-
TiZr)N, (CrHfTiVZr)N. Другие ((HfNbTaTiZr)C, 
(HfNbTaTiZr)N, (NbSiTaTiZr)C), обладая биосовме-
стимостью, могут стать полезными в приложении к 
медицине. Далее для упрощения отбросим термин 
«покрытие», предоставляя читателю право решать, 
какой термин более корректен в его работе.  

За последние 20 лет интерес к пленкам ВЭС 
возрастал экспоненциально (рис. 8). Этому, ко-
нечно, способствовало развитие исследований са-
мих сплавов, что иллюстрирует рис. 1. Однако 
пять лет назад относительный рост числа публика-
ций о сплавах уступил место пленкам (рис. 9). Это 
замечание не следует относить к суммарному 
числу статей. Как видно из рис. 1 и 8, это число за 
последние годы более чем в двадцать раз превы-
шает количество публикаций о пленках. 

Можно выделить два направления исследова-
ний. К первому отнесем работы о пленках метал-
лических ВЭС [58]–[66]. Вторую группу состав-
ляют пленки, которые не совсем корректно в не-
которых публикациях называют керамическими. 
К ним относят нитридные [10], [22], [53], [54], 
[67]–[71], оксидные [72]–[74] и прочие пленки, 
представляющие собой простые химические со-
единения металлов с азотом, кислородом и ины-
ми элементами.  

Интерес представляют периодически появляю-
щиеся обзорные публикации [1], [75]–[77]. Они по-
лезны не только обобщающим анализом исследова-
ний, выполненных разными авторами. Они обычно 
содержат обширные списки статей, в которых чита-
тель может найти подробности выполненных экс-
периментов. Такие обзоры публиковались и в по-
следние годы [11], [12], [33], [47], [78], [79]. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
  
Рис. 8. Публикации о пленках высокоэнтропийных 

сплавов (по данным базы Scopus) 
Fig. 8. Publications on films of high-entropy alloys  

(according to the Scopus database) 
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Рис. 9. Относительное изменение числа публикаций: 

1 – ВЭС; 2 – пленки 
Fig. 9. Relative change in the number of publications:  

1 – HEA; 2 – films 
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Пленки наследуют свойства, если можно так 
выразиться, материнского материала в объемной 
форме. Но нельзя не учитывать, во-первых, раз-
мерный эффект, во-вторых, особенность техноло-
гии осаждения и, наконец, в-третьих, влияние на 
них материала подложки.  

Для осаждения пленок металлических ВЭС 
успешно применяют различные методы, в том 
числе вакуумно-дугового испарения [22], [28], 
[61], магнетронного распыления [80]–[86], лазер-
ной наплавки [87].  

Последний имеет многочисленные преиму-
щества перед другими методами. Среди них от-
метим широкие возможности управления процес-
сом для достижения заданных свойств, отличную 
адгезию, высокую скорость осаждения, низкую 
температуру осаждения и простоту технической 
реализации. Принцип физического распыления ма-
териалов ионами инертных газов лежит в основе 
несколько разновидностей современных методов 
осаждения пленок. Во всех случаях процесс распы-
ления происходит в тлеющем разряде, иницииро-
ванном в скрещенных электрическом и магнитном 
полях. Техническое устройство, применяемое при 
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этом, называют магнетроном. Практически для 
осаждения пленок металлических ВЭС используют 
магнетронное распыление на постоянном (MS dc) и 
переменном (MS rf) токе [59], высокомощное им-
пульсное магнетронное распыление (HiPIMS) [64], 
[65], [82] и высокомощное пульсирующее магне-
тронное распыление (HPPMS) [62]. 

Главным элементом магнетрона является рас-
пыляемая мишень, которая служит источником 
материала при осаждении пленки. Пленки метал-
лических ВЭС должны содержать не менее пяти 
компонентов, – в сторону увеличения этого коли-
чества никаких ограничений нет. Это влечет за 
собой проблему для конструктора системы рас-
пыления. Очевидный путь ее преодоления – это 
изготовление магнетрона с одиночной мишенью 
из сплава заданного для пленки состава [58], [82]. 
Другим путем служит создание секционирован-
ной мишени [63], [80]. Более сложная система 
распыления содержит как минимум два магне-
трона с мишенями разного состава [59], [66], [81]. 
Метод осаждения пленки с помощью такой си-
стемы называют сораспылением.  

Далее рассмотрим примеры влияния режимов 
осаждения различных пленок на их структуру, со-
став и свойства. В [62] пленки CuNiTiNbCr осажда-
ли методом HPPMS. На рис. 10 представлены рент-
генограммы пленок, осажденных при различном 
давлении. Пленки во всех образцах двухфазные. 
Дифракционные пики при 41.0 и 71.5° относятся к 
плоскостям (111) и (200) фазы ГЦК, а пики при 
43.3, 63.1 и 80.2° соответствуют плоскостям (110), 
(200) и (211) фазы ОЦК соответственно. Судя по 
значительной ширине дифракционных пиков фазы 
ГЦК, ее кристаллиты очень мелкие, что близко к 
аморфной структуре. Как видно из рис. 10, давле-
ние не влияет на кристаллическую структуру пле-
нок CuNiTiNbCr. Но авторы [62] отметили, что по 
мере увеличения рабочего давления твердость, 
вязкость и коррозионная стойкость пленок умень-
шаются, что связано с их рыхлой структурой. 

В [63] пленки тугоплавкого ВЭС ZrNbTiMo 
осаждали методом MS dc. Авторы тоже отнесли их 
к ВЭС, поскольку экспериментально в пленках бы-
ла обнаружена только одна ОЦК-фаза (рис. 11). Ав-
торы установили значимое влияние отрицатель-
ного смещения U на подложке на кристалличе-
скую структуру, состав и механические свойства 
пленок. Как видно из рис. 12, увеличение значения 
U приводит к уменьшению в составе пленок цирко-
ния и титана. При этом доли молибдена и ниобия  
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 

 
Рис. 10. Рентгенограммы пленок, осажденных при 
разных давлениях (Па): 1 – 0.4; 2 – 0.8; 3 – 1.5; 4 – 2.5 
Fig. 10. X-ray diffraction patterns of films deposited at 
different pressures (Pa): 1 – 0.4; 2 – 0.8; 3 – 1.5; 4 – 2.5 
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Рис. 11. Рентгенограммы пленок, осажденных при 
отрицательных напряжениях смещения на подложке 

(В): 1 – 0; 2 – 50; 3 – 100; 4 – 150; 5 – 200 
Fig. 11. X-ray diffraction patterns of films deposited 

at negative bias voltages on the substrate (V):  
1 – 0; 2 – 50; 3 – 100; 4 – 150; 5 – 200 
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Рис. 12. Доля элемента в пленке ZrNbTiMo:  

1 – Zr; 2 – Nb; 3 – Ti; 4 – Mo 
Fig. 12. Element fraction in the ZrNbTiMo film:  

1 – Zr; 2 – Nb; 3 – Ti; 4 – Mo 
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возрастают. При этом в кристаллической структуре 
сохраняется только один набор дифракционных 
пиков (110), (200) и (211), соответствующих фазе 
ОЦК (рис. 11). Но текстура в пленке изменяется от 
(100) к (200). Как следует из рис. 13, твердость пле-
нок при указанных изменениях состава и кри-
сталлической структуры возрастает.  
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Рис. 13. Твердость по Бринеллю пленок ВЭС ZrNbTiMo 

Fig. 13. Brinell hardness of ZrNbTiMo HEA films 
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Рис. 14. Рентгенограммы пленок ВЭС NbxCoCrCuFeNi 

при значениях x: 1 – 0; 2 – 0.05; 3 – 0.10; 4 – 0.15;  
5 – 0.23 

Fig. 14. X-ray diffraction patterns of NbxCoCrCuFeNi 

HEA films at x values:  
1 – 0; 2 – 0.05; 3 – 0.10; 4 – 0.15; 5 – 0.23 
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В [77] представлены результаты исследования 

структурной эволюции пленок NbxCoCrCuFeNi, 

осажденных магнетронным распылением MS dc, с 
переменной концентрации ниобия x (рис. 14). Об-
наружено, что пленки изменили кристаллическую 
структуру твердого раствора с ГЦК решеткой без 
ниобия на аморфную (или нанокристаллическую) 
для более высокого его содержания 23 %. 

Много статей посвящено пленкам ВЭС, кото-
рые принято называть керамическими. Среди них 
внимание уделяют нитридам [53], оксидам [72], 
силицидам [84], карбидам [88], боридам [89], 
сульфидам [90] и другим аналогичным простым 
соединениям. Их рассматривают как твердые рас-
творы простых соединений металлов, составля-
ющих ВЭС.  

Основная масса публикаций на эту тему со-
держит сведения о пленках нитридов [10], [53],  
 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 15. Рентгенограммы пленок (AlCrTaTiZr)N 

при доле азота во входном потоке смеси газов (%):  
1 – 0; 2 – 9; 3 – 14; 4 – 25; 5 – 50 

Fig. 15. X-ray diffraction patterns of (AlCrTaTiZr)N films 
with the proportion of nitrogen in the input gas mixture 

flow (%): 1 – 0; 2 – 9; 3 – 14; 4 – 25; 5 – 50 
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Рис. 16. Скорость осаждения пленок (AlCrTaTiZr)N 

Fig. 16. Film deposition rate (AlCrTaTiZr)N 
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[54], [67]–[69], [77], [83], [89]–[97], которые при-
влекают все большее внимание благодаря их вы-
сокой твердости, высокой износостойкости и 
привлекательным физическим свойствам. Азот в 
пленках оказывает сильное влияние на структуру 
и механические характеристики нитридов.  

Многие авторы применяют для осаждения 
пленок нитридов ВЭА методы реактивного рас-
пыления, проводимые в газовой среде Ar + N2. 

Среди них распыление на постоянном (RMS dc) 
[61], [94], [95] и переменном (RMS rf) токе [68], 
[89]–[91], высокомощное распыление (RHiPIMS) 
[54], [69], [71], [80]. При этом, как и при осажде-
нии пленок металлических сплавов, используют 
сплавные [67], [68] [89] [90] или секционирован-
ные [71], [80] мишени из ВЭС. Применяют и ме-
тоды сораспыления [97]. 

Следует обратить внимание на то, что во мно-
гих работах пленки, осажденные при очень ма-
лом потоке азота или без него, имеют аморфную 
структуру. На соответствующих рентгенограммах 
видно только аморфное гало (рис. 15, рентгено-
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граммы 1, 2). Это связывают с высокой скоростью 
осаждения пленок, которая по мере увеличения 
потока азота может уменьшаться в два раза и бо-
лее (рис. 16). При увеличении потока N2 форми-

руются нитридные пленки с простой ГЦК-
структурой (рис. 15, рентгенограммы 3–5). Ана-
логичные результаты наблюдали при осаждении 
пленок (AlCrMoTaTiZr)N [89], (AlCrNbSiTiV)N 
[90], (TiVCrAlZr)N [91], (AlCrTaTiZr)N [92], 
(TiVCrZrHf)N [93] и др.  

При исследовании пленок нитридов ВЭС ос-
новное внимание уделяют их твердости и упругости 
(модулю Юнга). Рис. 17 отражает типичные зави-
симости этих свойств пленок от условий их оса-
ждения. Увеличение доли азота в газовой среде 
приводит к увеличению, как твердости, так и упру-
гости. Это, в свою очередь, как видно из рис. 18, 
связано с увеличением доли азота в пленке. 

  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 17. Свойства пленок (AlCrMoTaTiZr)Nx 

Fig. 17. Properties of (AlCrMoTaTiZr)Nx films 
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Рис. 18. Состав пленок (AlCrMoTaTiZr)Nx 

Fig. 18. Film composition (AlCrMoTaTiZr)Nx 
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Другие результаты получают при осаждении 

пленок оксидов ВЭС [72]–[74], [98], [99]. Например, 
пленки (ZnSnCuTiNb)1–xOx, осажденные методом 

реактивного магнетронного распыления, не содер-

жали кристаллических фаз (рис. 19) [99]. Электри-
ческие и оптические свойства пленок тоже зависели 
от концентрации кислорода. К примеру, пленка 
(ZnSnCuTiNb)1–xOx, содержащая 50.3 ат. % кисло-

рода, была непрозрачным проводником, однако 
когда содержание кислорода достигло в ней 
59.2 ат. %, пленка стала прозрачным изолятором. 

 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Рис. 19. Рентгенограммы пленок (ZnSnCuTiNb)1−xOx 

при концентрации кислорода (ат. %):  
1 – 50.3; 2 – 51.6; 3 – 56.0; 4 – 59.2 

Fig. 19. X-ray diffraction patterns of (ZnSnCuTiNb)1−xOx 

films at oxygen concentration (at. %):  
1 – 50.3; 2 – 51.6; 3 – 56.0; 4 – 59.2 
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В другом случае [99] оксидные пленки на ос-
нове ВЭС AlCoCrCu0.5NiFe имели простую кри-

сталлическую структуру. Бескислородные плен-
ки, которые осаждали распылением мишени из 
AlCoCrCu0.5NiFe в аргоне, были аморфными. 

При содержании кислорода в газовой смеси от 10 
до 50 % получали оксидные пленки с кристалли-
ческой фазой ГПУ (гексагональная с плотной 
упаковкой), которая не наблюдалась в пленках 
ВЭС и их нитридов. Отжиг оксидных пленок не 
приводил к образованию новых фаз.  

Завершая краткое описание результатов, по-
лученных за годы развития новой концепции со-
здания ВЭС и пленок на их основе, отметим сле-
дующее. Пленки ВЭС как разновидность нового 
класса материалов на протяжении более двух де-
сятилетий демонстрируют исключительные свой-
ства. Им присущи превосходные механические 
свойства, включая высокий модуль упругости, 
твердость и износостойкость. Кроме того, у них 
выявлены биосовместимость, термическая устой-
чивость, стойкость к окислению, уникальная кор-
розионная стойкость, высокая фазовая стабиль-
ность и желаемые магнитные, электрические и 
биосовместимые свойства. Новые материалы 
неисчерпаемы для творческого поиска. 
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