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(57) Rezumat:

Inventia se refera la un procedeu de obtinere a acoperi-
rilor cu filme subtiri, din aliaje cu entropie Thaltd HEA cu
5 elemente din sistemul Al - Co - Cr- CU -Fe - Mn - N,
a unor piese metalice care lucreza Tn medii dure/
corozive, pentru a le mari rezistenta mecanica, durita-
tea, rigiditatea, rezistenta la coroziune si altele aseme-
nea. Procedeul conforminventiei consta in co - depune-
rea electrochimica in regim potentiostatic, intr-o singura
etapa, dintr-o solutie de solventi organici dimetilforma-
mid& sau dimetilsulfoxid si acetonitril, in raport volumic
de 2..4: 1,cu 0,1..0,5 M x 17 perclorat de litiu drept
electrolit suport si utilizdnd drept materie prima
0,01...0,05 M x 1" cloruri ale metalelor componente ale
aliajului selectat, in raportechimolar, un catod constand
din substratul metalic pe care se depune aliajul, un
anod realizat dintr-o placa de platina si un electrod de
cvasi - referintd din fir de plating, iar temperatura de
lucru este cuprinsa intre 18...25°C, cu tensiunea apli-
cata cuprinsa intre 1,5..2,8 V, densitatea de curent
cuprinsa intre 1.5 mA x cm? avand timpul de
depunere cuprins intre 15...60 minute, distanta anod -
catod cuprinsé intre 2...2,5 cm si raportul suprafetelor
anod/catod = 1...4/1, filmele HEA obtinute prezentand

in apa de mare sintetica valori ale potentialelor de coro-
ziune de 280..300 mV si indici de penetrare de
0,07...0,08 mm/an.
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PROCEDEU DE OBTINERE A UNOR FILME SUBTIRI DE ALTAJE HEA DIN
SISTEMUL Al-Co-Cr-Cu-Fe-Mn-Ni CU PROPRIETATI ANTICOROZIVE

Prezenta inventie se referd la un procedeu de obtinere acoperiri filme subtiri de aliaje
cu entropie naltd (high entropy alloys — HEA) cu 5 elemente, din sistemul Al-Co-Cr-Cu-Fe-
Mn-Ni, utilizdnd co-depunerea electrochimici a elementelor componente aliajului din
electroliti organici, filme subtiri pentru aplicatii in protectia anticorozivdi a elementelor
metalice.

Alizjele cu entropie inaltd constituie o clasd noud de materiale metalice, sunt aliaje
multicomponente compuse din cinci sau mai multe elemente in proportii egale sau aproape
egale (in procente atomice). HEA prezintd o gama largd de proprietiti mecanice, fizice si
chimice, cum ar fi: rezistentd mecanici, duritate, rigiditate, rezistenta la coroziune, proprietati
electrice §i magnetice remarcabile. Proprietatile aliajelor utilizate pentru diverse aplicatii
depind In mare méasurd de compozitia acestora. Prin Inlocuirea unuia sau mai multor elemente
in compozitia HEA se pot obtine proprietdti semnificativ diferite fatd de cele initiale. De
asemenea scidderea sau cresterea cantitdtii elementelor de adaos (elemente de aliere
secundare) poate genera structuri metalografice diferite, cu influente importante asupra
proprietatilor aliajelor. In timp ce aliajele conventionale de 1naltd rezistentd se bazeazi in
principal pe distributia controlatd a unei faze sau doud, mai dure, proprietitile ridicate ale
aliajelor HEA se bazeazi pe efectul de durificare a solutiei solide suprasaturate si pe
suprimarea fazelor intermetalice. Datoritd efectului entropiei ridicate de amestecare, aliajele
HEA tind sd formeze solutii solide dezordonate cu structuri cub cu fete centrate (CFC), cub
cu volum centrat (CVC) si respectiv hexagonal compact (HC) 1n loc de compusi intermetalici
complecsi.

Dispunerea aleatorie a mai multor elemente 1n solutii solide are ca rezultat un mediu
chimic dezordonat la nivel local, care este de asteptat sd conduca la proprietiti de rezistenti la
coroziune unice. Comportamentul la coroziune al aliajelor HEA in diferite medii (apa sarata,
apd de mare, apa de ricire, solutii de acizi §i baze, apa la temperaturi §i presiuni ridicate) a
constituit obiectul a numeroase studii in ultimii ani. Sistemele de aliaje HEA ce contin
elemente pasivante, cum ar fi Cr, Ni, Mo, etc. prezintd proprietiti de coroziune echivalente
sau superioare comparativ cu aliajele conventionale (oteluri inoxidabile, etc.).

Un alt aspect al valorificérii proprietatilor de rezistentd la coroziune a aliajelor HEA

este prin acoperiri de suprafati. Din punct de vedere economic, costul lingourilor/pieselor

15



RO 137465 A2

HEA elaborate prin topirea in cuptoare cu arc si turnare poate fi ridicat, avand in vedere
addugarea de elemente de aliere scumpe.

Procedeele cunoscute de obtinere HEA pot fi clasificate in patru mari categorii:

1. din stare lichida: - topirea elementelor componente aliajului HEA in cuptor cu arc in vid
sau cu inductie (cu creuzet sau levitatie) in vid sau atmosferd de gaz inert (Ar, No);

- pulverizare termica (thermal spraying);

- laser cladding;

- solidificare Bridgman.

2. procesare in stare solidd: - alierea mecanicd, procedeu ce permite obtinerea de pulberi
metalice compozite, deosebit de greu sau imposibil de realizat prin alte procedee. Astfel, se
pot obtine faze amorfe, compusi intermetalici la temperatura camerei, pulberi nanocristaline,
alierea de metale nemiscibile sau sinteza unor carburi sau nitruri la temperaturi joase

3. din stare gazoasd: - tehnici tip sputtering;

4. metode electrochimice (electrodepunere).

Sinteza din stare lichidd este cea mai utilizatd metodd de obtinere a aliajelor HEA.
Printre dezavantajele metodei se pot enumera: - temperaturile ridicate de procesare, pentru a
aduce toate elementele in stare lichidd; - efectuarea de retopiri in vederea asigurarii unei
omogenitati suficiente a aliajului. Procesul de sintezd in stare solida este energo-intensiv si
susceptibil la oxidare; poate conduce la obfinerea de omogenitdti neadecvate §i necesitd
operatii ulterioare de presare gi sinterizare a produsului. Sinteza din stare gazoasd necesitd
echipamente complexe si foarte scumpe; nu permite prepararea de cantititi Insemnate de aliaj.
Obtinerea electrochimicd este un proces lent, in vederea controldrii stoichiometriei necesitd o
prelucrare strat dupa strat, poate conduce la obtinerea de filme cu structurd dendritica. Se
bazeazd pe utilizarea unui substrat pentru depunere, astfel este exclusd obtinerea unor piese
HEA de sine statitoare. Pand in prezent, exista un numdr limitat de lucrdri ce trateaza
obtinerea electrochimicd a HEA prin depunere din solventi organici si siruri topite.

Din brevetul CN108728876A este cunoscutd o metodd de obtinere filme subtiri de
aliaj HEA FeCoNiCuMo prin electrodepunere pe substrat de cupru. Drept electrolit se
foloseste solutie apoasd In care sunt dizolvate sdrurile metalelor componente aliajului si
compugi organici cu rol de agenti de complexare, antioxidanti si corector pH (valoare 7...8).
Drept anod se foloseste grafit. Procesul de depunere HEA are loc la un potential constant de
1,1 V, timp de 3 minute, la o temperatura a electrolitului de 30°C.

Conform brevetului CN101307465A este cunoscutd o metodé de obtinere filme subfiri
de aliaj HEA cu proprietiti magnetice TnfﬁlFeCoNan prin depunere electrochimicd pe
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substrat de cupru. Electrodepunerea are loc din solutii de solventi organici dimetilsulfoxid
(DMSO) .uu dimetilformamida (DMF) cu perclorat de litiu sau hexafluorofosfat de tetraetil-
amoniu drept electrolit suport, solutii ce contin siruri ale metalelor componente aliajului.
Procesul de depunere are loc la un potential constant de - 2,7 V timp de 5 min, la temperatura
ambianta.

De asemenea, din brevetul CN112095058A este cunoscutd o metodd de obtinere a
unor acoperiri rezistente la uzurd §i coroziune din aliaj HEA FeMnCrNiZn utilizdnd
electrodepunerea cu pulsuri ultrasonice de frecventa 20...150 kHz, raportul de functionare a
pulsului de 0,1-0,4 si densititi de curent de 5...15 A/dm? , temperatura de lucru 45C si timpul
de electroliza 1 h. Solutia apoasé de electroplacare confine sulfati ale metalelor componente
aliajului. Pentru imbunatitirea procesului de electrodepunere s-a utilizat ca aditivi acid boric
si sulfonat de sodiu dodecil benzen sulfonat. S-au obfinut filme de grosime 30...50 microni.

Este cunoscutd din articolul ”Facile preparation and magnetic study of amorphous
Tm-Fe-Co-Ni-Mn multicomponent alloy nanofilm”, autori C. Yao, B. Wei, P. Zhang, X.
Lu, P. Liu, Y. Tong, Journal of Rare Earths, 29 (2), (2011), 133-137 o metoda de obtinere
HEA din sistemul Tm-Fe-Co-Ni-Mn sub form# de filme subtiri amorfe, de grosime
nanometricd, pentru aplicatii magnetice. Filmele au fost depuse potentiostatic dintr-un
electrolit DMSO-LiClQOq, utilizdnd ca materie primd un amestec de cloruri ale metalelor
componente. Experimentele au fost efectuate la temperatura ambianta, utilizand o celuld cu 3
electrozi: anod de grafit, electrod de referintd Ag/AgCl si drept catod (substrat) folie de cupru,
de nichel si de titan (1,0 cm?). Durata procesului 10...15 min. Analizele efectuate au aratat ca
toate cele cinci elemente au fost co-depuse simultan; structura depunerii este amorfi,
microgranulara.

Din lucrarea ”Controllable electrochemical synthesis and magnetic behaviors of
Mg-Mn-Fe—Co—-Ni-Gd alloy films, autori H.Li, H.Sun, C.Wang, B.Wei, C.Yao, Y.Tong,
H.Ma, Journal of Alloys and Compounds 598 (2014), 161-165 este cunoscutd o metoda de
obtinere filme subtiri depuse potentiostatic dintr-o solutie de DMSO (dimetilsulfoxid)
continand cloruri ale metalelor componente, vitamina C (pentru indepirtarea oxigenului si
stabilizarea ionului feros) si (C,Hs)sNPF¢ drept electrolit suport. Filmele au fost depuse pe
folie de Cu, drept anod a fost utilizata folie de platina, iar ca electrod de referinta, electrodul
Ag/AgCl. S-a determinat cd morfologia filmului poate fi controlatd prin potentialul de

depunere si compozitia solutiei (raportul dintre metale)

Problema pe care o rezolvd prezenta inventie consta in obfinerea unor filme subtiri de
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Al-Cr-Co-Cu-Fe-Mn-Ni, prin co-depunere electrochimicd din electroliti solventi organici,
utilizand ca materie prima cloruri sau azotati ale metalelor componente aliajului si ca substrat
piese de aluminiu, cupru, fier i aliajele lor. Se obtin filme subtiri HEA de grosime 0,5...5 pm,
preponderent amorfe, cu proprietiti anticorozive superioare metalului substrat iIn mediu de
apd de mare sintetica.

Procedeul propus permite obtinerea de aliaje HEA cu 5 elemente alese din sistemul
Al-Co-Cr-Cu-Fe-Mn-Ni, sub formd de film subtire printr-un proces de co-depunere
electrochimica dintr-un electrolit solvent organic la temperatura obitnuitd. Drept electrolit se
utilizeazd un amestec de dimetilformamidd - DMF (sau dimetilsulfoxid - DMSQ) —
acetonitril. Ca electrolit suport (pentru imbunétatirea conductivitatii electrice a electrolitului)
se utilizeazd LiClO4 sau NaClOs. Drept materie prima se utilizeazd cloruri sau azotati ale
metalelor componente aliajului HEA selectat, de puritate > 99,5%.

Procedeul conform inventiei are ca fundament procesele de reducerea electrochimica
la catod a ionilor metalici prezenti 1n electrolit.

In Tabel 1 sunt prezentate potentialele standard de depunere ale metalelor componente

ale filmulu: subtire HEA depus si reactiile electrochimice caracteristice.

Tabel 1. Poientialele standard de depunere gi reactiile electrochimice caracteristice

Metalul Reactia caracteristica Potentialul de electrod [V]

Al - 1,66

AP’ (aq) + 3e” = Al(s)

Co - 0,28

Co?* (aq) + 2¢” = Co(s)

Cr ‘ -0,74

Cr'* (aq) + 3e” = Cr(s)

Cu +0,34

Cu?* (aq) + 2¢~ = Cu(s)
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Fe - 0,44

Fe?* (aq) + 20¢” = Fe(s)

Mn - 1,185

Mn** (aq) + 20¢” = Mn(s)

Ni - 0,23

Ni** (aq) + 2¢” = Ni(s)

H 2H'(aq) + 2 e~ — H2(g) 0,0

Principala problema a procesului de electrodepunere a metalelor din solutii apoase este
reactia de evolutie a hidrogenului (REH) care afecteazi morfologia depozitului catodic.
Pentru a evita reactia REH se utilizeaza solventii organici la electrodepunerea unor metale
reactive, cum ar fi: Al, Be si metale alcaline deoarece potentialul lor de electrod este mai mic
decat cel al hidrogenului, pentru metale mai putin active precum W, Mo si Ge datoritd
nereactivitétii ionilor lor. O serie de avantaje ale utilizarii solutiilor neapoase pentru electro-
depunerea metalelor sunt: obtinerea metalelor care nu pot fi electrodepuse din Solu‘,tii apoase,
randamente mai mari de depunere a metalelor la catod, obtinerea unor grosimi mai mari de
acoperire, fiind cunoscut ci acestea sunt limitate in sistemele apoase corespunzitoare,
depunerea de metale comune pe substraturi reactive precum Ti. Mediile neapoase sunt de
doud tipuri: siruri topite (in care pot fi incluse si lichidele ionice) §i solutii de solventi neaposi
(compusi organici)

Parametrii principali ai procesului de co-depunere electrochimicd filme subtiri aliaje
HEA sunt:

- raportul DMF (DMSO) : AN (2...4:1), concentratia de electrolit suport (0,1...0,5 MxI™),
concentratia de ioni metalici (saruri ale metalelor) in electrolitul organic (0,01...0,5 molxI™),
tensiunea de electrolizi (1,5...2,8 V), densitatea de curent (1...10 mAxem™?), temperatura
(20...50C), distanta anod-catod (2...5 cm), durata procesului (15...90 min.).

Pregétirea substratului pentru depunere se realizeaza in felul urmétor: se decupeaza din foaie
de tabld din materialul substrat ales (Cu, Al, Fe, alami, etc.), si de grosimea dorita (0,5...1
mm), suprafete dreptunghiulare de dimensiune 1..3 x 5 cm. Suprafata pe care se va

fe slefuitd pe hértie abrazivd cu granulafie

electrodepune aliajul, pentru uniformizare,
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crescatoare. Dupa slefuire, foliile substrat sunt spalate si degresate cu alcool tehnic si acetona
si uscate. Pentru electrodepunerea aliajului, folia substrat este fixatd cu ajutorul unei cleme
crocodil de conductorul electric al sursei de curent-

Comparativ cu metodele cunoscute de obtinere a filmelor subtiri din aliaje multi-
componente tip HEA prin metode fizice (evaporare, sputtering, etc), inventia prezinta
urmaitoarele avantaje:

- nu necesitd echipamente complexe, cu vid inaintat §i surse de incélzire pentru topirea $i
evaporarea metalelor componente (elementare sau sub forma de prealiaje)

- se pot depune filme protectoare pe piese cu suprafete si forme neregulate

- se obtin filme omogene, compacte, cu aderenta ridicatd la substratul metalic (Cu, Al, Fe,
alame, bronzuri, etc.), si o grosime totald de 0,5...5 microni,

- procedeul permite obtinerea de filme subtiri cu compozitie chimici variabila, cu 4...7 metale
componente, in functie de parametrii procesului de electrodepunere (tipul si concentratia de
ioni metalici 1n electrolit, tensiunea de electrolizd, densitatea de curent, utilizarea de agenti de
complexare, etc.);

- filmele au o structurd amorfa, ceea ce conduce §i la 0 mai mare rezistentd la coroziune,
datorita lipsei zonelor inter-cristaline.

Instalatia de depunere electrochimicad constd dintr-un vas de formi cilindricd sau
paralelipipedicé (1), din material rezistent la baia (2) de electroliti organici (sticld, material
plastic), de capacitate 400...1000 ml. Pentru fixarea electrozilor (electrod de lucru WR -
substratul de Cu (3), contra-electrodul CE — folie de platind (4) si respectiv electrodul de
referintd RE (7) — fir de platind de 1...2 mm grosime) celula este prevdzutd cu un semi-capac
(6) in care s-au practicat orificii pentru trecerea conductoarelor electrice de legitura (5). Drept
sursd de curent se foloseste un potentiostat/galvanostat cu software PC dedicat pentru
controlul tensiunii §i curentului. Pentru incilzirea/agitarea electrolitului se foloseste o plita
electrica (8) dotatd cu agitator magnetic (0...300 rpm). Schita celulei de electrolizd este
prezentata in Figura 1.

Pentru obtinerea unor filme subtiri de aliaj HEA cu cinci componente alese din
sistemul Al-Cr-Co-Cu-Fe-Mn-Ni, cu o grosime de 0,5...5 pm, conform inventiei, se
efectueazi operatiile descrise in exemplele de aplicare urmatoare:

Exemplul I: Se pregiteste o cantitate de 500 ml de electrolit organic prin masurarea
volumelor principalelor elemente componente ale electrolitului dimetilformamida DMF si
acetonitril AN in (raport vol 4:1) si amestecarea lor, céntarirea cantitatii de electrolit suport

LiClO4 (0,1 MxI") si dizolvarea in amestecul/p — AN. Se cantiresc cantititile de materie

|0
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prima utilizatd la electrodepunere - cloruri ale metalelor componente aliajului HEA selectat:
CoCl, , CrCl3x6H,0 , FeClpx4H,0 , MnCl,x4H,0 , NiCl;x6H,0 1in cantitate de 0,01 MxI"! si
se dizolva, pe rdnd in electrolitul organic, agitidnd continuu pani la dizolvarea completa. Se
pregiteste folia substrat de Cu de dimensiuni 1x5 c¢m prin metoda descrisd. Se toarnd
electrolitul in celula de electrolizi, se fixeazd electrozii §i legdturile electrice cu sursa de
curent. Se stabilesc parametrii procesului de electrodepunere: tensiune: 2,5V, densitate de
curent: max 5 mAxcm? , timpul: 60 minute si se demareazi procesul de electrodepunere.

La sfértitul procesului, electrodul de lucru — substratul metalic de Cu, a fost scos din
baia de electrolit, spélat cu apa distilatd si uscat.

Exemplul 2: Se pregateste o cantitate de 500 ml de electrolit organic prin masurarea
volumelor principalelor elemente componente ale electrolitului dimetilsulfoxid DMSO si
acetonitril AN in (raport vol 4:1) si amestecarea lor, cintdrirea cantitédtii de electrolit suport
LiClO4 (0,5 MxI™) si dizolvarea in amestecul DMSO — AN. Se cintiresc cantitatile de
materie primd utilizatd la electrodepunere - cloruri ale metalelor componente aliajului HEA
selectat: CoCl,, CuCl,, FeCl;x4H,0, MnCl;x4H,0, NiCl,x6H,0 in cantitate de 0,05 Mx]! si
se dizolva, pe rdnd in electrolitul organic, agitind continuu pana la dizolvarea completd. Se
pregateste folia substrat de Cu de dimensiuni 1x5 cm prin metoda descrisd. Se toarnd
electrolitul in celula de electrolizd, se fixeaza electrozii si legiturile electrice cu sursa de
curent. Se stabilesc parametrii procesului de electrodepunere: tensiune: 2,0 V, densitate de
curent: max 5 mAxcm? , timpul: 60 minute si se demareazd procesul de electrodepunere.

La sfarsitul procesului, electrodul de lucru — substratul metalic de Cu, a fost scos din
baia de electrolit, spélat cu apa distilatd si uscat.

Prin procedeul descris, au fost obtinute filme subtiri de aliaje HEA din urmétoarele
sisteme: i Al-Cr-Cu-Fe-Ni, ii. Al-Cu-Fe-Mn-Ni, iii. Co-Cu-Fe-Mn-Nij, si respectiv iv. Co-
Cr-Fe-Mn-Ni.

Filmele au fost caracterizate din punct de vedere chimic, structural, al cristalinitatii i
al rezisteniei la coroziune.

Analiza chimica a unor esantioane de filme HEA obtinute este prezentatd in Tabel 2.

Tabel 2. Compozitia chimicd a unor egantioane de filme HEA obtinute [%gr.]

Aliajul HEA obtinut Al Co Cr Cu Fe Mn Ni

Al-Cr-Cu-Fe-Ni 8...12 - 15...20 | 20...25 | 18...22 - 20...25
Al-Cu-Fe-Mn-Ni 8...10 - - 25..35 | 20...25 | 20...25 | 20...25
Co-Cu-Fe-Mn-Ni - 15..20 - 20...40 - 5..15 | 15..25
Co-Cr-Fe-Mn-Ni - 15...25 - 20..30 | 15...20 | 20...25
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Filmele ob[inute au o grosime de 0,5 ... 7 um, functie de timpul de depunere si se prezintd
sub forma de depuneri granulare relativ uniforme, cu dimensiuni ale grauntilor de 0,5 ... 5 um.

In Figura 2 sunt prezentate micrografiile SEM ale unor esantioane filme HEA obtinute.

Reistenta la coroziune a unor egantioane de probe HEA obtinute electrochimic prin
metoda prezentatd, comparativ cu substratul de cupru, a fost testata in apa de mare sinteticé.

Teste coroziune film subtire HEA obtinut in Exemplul 1.
In Figura 3 sunt prezentate curbele Tafel, Niquist §i diagramele Bode obtinute pe proba HEA
obtinutd (cod probd HEA-P1) comparativ cu substratul de Cu, obtinute in apd de mare
sinteticd cu electrod de lucru (EL) proba HEA, electrod auxiliar (EA) - fir Pt cu diametrul 2
mm $i electrodul de referintd (ER) - electrodul de calomel (SCE/KCly,). Din analiza curbelor
si datele din Tabelul 3 rezultd cd proba HEA-P1 are o rezistentd la coroziune superioara
substratului de cupru. Aceleasi concluzii le dau si datele de spectroscopie de impedanta
electrochimicd (SIE) prezentate in Figura 3.b si Tabelul 4. Prin urmare, in intervalul de
frecvente studiat, a fost propus un model de circuit echivalent (Randles) din fitarea ti
analizarea datele experimentale EIS. Graficele Bode prezentate in Figura 3.c sunt in
concordantd cu diagramele Nyquist (Figura 3.b). Din diagrama Bode se poate distinge faptul
cd, pe graficul reprezentat de unghiul de faza versus logaritmul de frecventd, avem un maxim
foarte bine stabilit la o valoare a unghiului de fazi de aproximativ 50°, ceea ce reprezintd un
comportament capacitiv destul de bun i este in concordantd cu datele Nyquist si testele
experimentale din polarizare potenfodinamica. O valoare mai mare a modulului de impedanta
(Zmoa) reflectd o comportare capacitivd mare si denotd o protectie anticorozivd superioari.
Diagramele Nyquist si Bode sugereazi cé filmul de pe suprafata aliajului a stopat procesul de
coroziune $i a actionat ca o barierd de difuzie realizata prin procesul de transfer de sarcina.

Teste coroziune film subtire HEA obtinuti in Exemplul 2.
In Figura 4 sunt prezentate curbele Tafel, Niquist si diagramele Bode obtinute pe proba HEA
obtinutd (cod probd-P5) comparativ cu substratul de Cu, obfinute in apid de mare sintetica.
Datele de coroziune calculate sunt prezentate in Tabelul 3. Datele obtinute aratd cd proba film
subtire HEA-P5 prezintd o rezistentd la coroziune superioard substratului de cupru. Datele

analizei SIE prezentate in Figura 4 (b, c) si Tabelul 4 demonstreaza acelasi lucru.




Tabelul 3. Parametrii de coroziune calculalli
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. b -b
. E i R, V. PI y c
Sistemul co cor P o [mV/ [mV/ | E[%]
[mV] | [uA/em”] | [Qecm] | [mV] | [mm/an] decade] | decade]
Cu -260 7,814 1780 | 3,65 0,092 61 127 -
CwWHEA-P1 | -294 6,21 2310 | 2,90 0,074 69 116 21
CwWHEA-P5 | -280 6,41 1940 | 2,99 0,076 57 102 19

Ecor=potentialul de coroziune; i =densitatea de curent de coroziune; Ry=rezisten[Ja de polarizare; V.= viteza
de coroziune; PI=indice de penetrare; b,, b, = pantele Tafel anodice Ui catodice; E = eficien(a .

Tabelul 4. Parametrii calculalli din datele de SIE.

SISTEMUL Rs [ohm.cm’] Ret [ohm.cm?] Cg [pFem™]
Cu 0,606 301 65,31

Cuw/HEA-P1 2,41 2263 11,27

Cw/HEA-P5 0,78 278 68,92

Rg=rezistenta solutiei; Ro=rezistenta de transfer de sarcina; C4/= capacitatea stradului dublu electric
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REVENDICARI

1. Procedeu de obtinere a unor depuneri de filme subtiri de aliaje HEA cu 5 elemente alese
din sistemul Al-Co-Cr-Cu-Fe-Mn-Ni, caracterizat prin aceea ca filmele subtiri sunt obtinute
prin co-depunerea electrochimicd a elementelor componente dintr-un amestec de solventi
organici, dimetilformamida - acetonitril (DMF-AN) in raport volumic de 2...4:1, ce contine
ca electrolit suport 0,1...0,5 MxI! LiClO, si ca materie primd cloruri (AICl;, CoCly,
CrCl3x6H,0, CuCl,, FeCly,x4H,0, MnCl;x4H,0, NiCl,x6H,0) ale metalelor componente
aliajului sclectat, in concentratie de 0,01...0,05 Mx1, procesul avand loc la o temperatura de
18...25°C, o tensiune de electrolizd de 1,8 ... 2,8 V, de preferintd 2,2...2,5V, si o densitate de
curentde 1...5 mAXcmz, de preferinta 1...2 mAxcm?.

2. Procedeu conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea ca, depunerea electrochimicé a
filmelor subtiri de aliaje HEA cu 5 elemente alese din sistemul Al-Co-Cr-Cu-Fe-Mn-Ni are
loc intr-un electrolit organic dimetilsulfoxid-acetonitril (DMSO-AN) in raport volumic de
2...4:1, procesul avénd loc la o temperaturd de 18...25°C , o tensiune de electroliza de 1,5 ...
2,5V, de preferintd 1,8...2,5 V, si o densitate de curent de 1...5 mAxcm?, de preferintd 1...2

mAxcm®.

b



Figura 1.
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a. HEA: Al-Cr-Cu-Fe-Ni

¢. HEA: Co-Cu-Fe-Mn-Ni d HEA: Co-Cr-Fe-Mn-Ni

Figura 2. Micrografii SEM filme HEA obtinute electrochimic
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a. Curbele Tafel

b. Curbele Niquist
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Figura 3. Rezultate teste de coroziune probd HEA-P1
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Figura 4. Rezultate teste de coroziune probd HEA-PS
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