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Slitiny s vysokou entropii jsou relativné nové a v sou-
Casnosti intenzivné zkoumané materialy. Prispévek popisuje
prvotni vysledky elektrochemického povlakovani slitinami s vy-
sokou entropii vylucovanim z nevodnych roztokii. Byla navrze-
na elektrochemicka aparatura a provedeny depozice povlakii.
Pripravené povlaky byly charakterizovany metodami skenova-
ci elektronové mikroskopie, atomové absorpcni spektrometrie,
RTG difrakce a kombinaci metod termické analyzy diferencni
skenovact kalorimetrie a termogravimetrie .

uvob

Slitiny s vysokou entropii (SVE, zavedeny anglicky
termin je high-entropy alloys, HEAs) jsou definovany jako
slitiny se strukturou tuhého roztoku obsahujici pét nebo
vice prvku v pfiblizné¢ shodném atomarnim zastoupeni
[1]. Moznost vzniku a stabilizace takto slozitého tuhého
roztoku je patrna z vyrazu pro Gibbsovu energii (1), jejiz
minimum piedstavuje termodynamickou rovnovéahu:

G=H-TS ()

kde G [J] je Gibbsova energie, H [J] je entalpie, T [K] je
termodynamicka teplota a S [J.K-'] je entropie, tedy ,,mira
neuspotadanosti systému®, jejiz vysoka hodnota muize
ve vysledku znamenat stabilizaci systému. Vlastnosti
slitin vychazi ze ¢tyt zakladnich jevu, které se ve slitiné
uplatiiuji [2]. Prvnim je zminény termodynamicky jev
vysoké entropie, ktery stabilizuje tuhy roztok na ukor
vzniku intermetalickych fazi. Druhym je kineticky jev
pomal¢ difuze. Difuzni koeficienty v SVE jsou tadové
mensi nez v &istych kovech. Casto tak v objemu SVE
vznikaji nanoprecipitaty, protoze vznikajici nukleacni
centra nemohou v disledku pomalé difuze nartst do vét-
Sich rozméra. Tretim je strukturni efekt silné deformace
krystalové miizky. Uzlové body krystalové miizky
mohou byt obsazeny libovolnymi atomy. To vede k de-

The paper deals with electrochemical deposition of coa-
tings of highly entropic alloys. These relatively new materials
have been recently intensively studied. The paper describes the
first results of electrochemical coating with highly entropic alloys
by deposition from non-aqueous solutions. An electrochemical
device was designed and coatings were deposited. The coatings
were characterised with electronic microscopy scanning, ato-
mic absorption spectrometry and X-ray diffraction methods and
the combination of methods of thermic analysis of differential
scanning calorimetry and thermogravimetry.

formacim mfizky, ze kterych vychazeji vlastnosti slitin
jako vysoka pevnost nebo nizka teplotni roztaznost.
Za ctvrté se uplatiiuje skutecnost, Zze smiSenim velkého
mnozstvi prvkii mize vzniknout slitina s vlastnostmi
zcela odlisnymi od vlastnosti v§ech vychozich prvki.

V soucasnosti jsou SVE intenzivné studovany.
Pozornost je zamétena predev§im na mechanické vlast-
nosti slitin a mechanismy jejich ovlivnéni. Napiiklad
mechanismy substitu¢niho zpevnéni musi byt jiné nez
u konvencnich slitin. Dale jsou studovany moznosti,
jak pfipravovat slitiny pozadovanych vlastnosti. Ne
kazda slitina odpovidajici slozenim SVE vytvofi tuhy
roztok. Pro takto slozité slitiny obecné zatim nejsou
dostupna termodynamicka a kinetickd data. Zakladnim
ptistupem k piipravé slitin s pozadovanymi vlastnostmi
je v soucasnosti metoda pokusu a omylu. Je vyvijena
snaha popsat pravdépodobnost vzniku tuhého roztoku na
zaklad¢é parametru zavislého na rozdilu velikosti atomu
konstituujicich prvka [5,6]. Treti hlavni oblasti studia
jsou aplikace teoretickych simulaci na SVE. Jedna se
zejména o vypocty celkové entropie a predpovedi oblasti
stability SVE fazi ve fazovych diagramech.

Mezi vyznamné aplikacni vlastnosti dosud popsa-
nych kovovych slitin patfi jejich mechanické vlastnosti.
Pevnost a tvrdost je u SVE nejvice ovlivnéna typem
krystalové mftizky [3,4]. Mez kluzu u slitin typu
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AlCoCrFeNiTi, s mfizkou bcc dosahuje hodnot az
3000 MPa a tvrdost podle Vickerse 900. Mechanické
vlastnosti mohou byt zachovany az do teplot 1500°C
[7,8]. Unavové vlastnosti slitiny Alj sCoCrCuFeNi jsou
lepsinezu oceli nebo titanovych slitin [9] a odolnost proti
opotiebeni u slitin typu Al,CoCrFeNi a Al,CoCrCuFeNi
je lepsi nez u otéruvzdornych oceli srovnatelné tvrdosti
[10,11]. Dale jsou SVE pouzivany pro své magnetické
vlastnosti, elektrické vlastnosti [12], jako pfechodové
vrstvy mezi dvéma typy slitin a pajky [13]. SVE maji
vysokou radiacni odolnost. Korozni vlastnosti SVE
v mnoha pfipadech pfevySuji korozni odolnost oceli
304 [14,15]. Jsou zkoumany také nitridy a karbidy SVE,
které 1ze pouzit k povlakovani obrabécich nastroji, jako
biomedicinské povlaky [16] a jako difuzni bariéry. Jsou
popsany i difuzni bariérové vlastnosti kovovych SVE
[17].

Metody, kterymi jsou SVE pfipravovany, lze roz-
délit na metody pfipravy z kapalné, z pevné a z plynné
faze. Nejbéznéjsi jsou metody piipravy z kapalné faze,
tedy z taveniny. K taveni vychozich kovi se pouziva
elektricky oblouk, odporovy nebo indukéni ohtev. Pro vy-
tvafeni povlakt se pouziva plazmovy nastfik nebo lase-
rové navaiovani [15,18,19]. Priprava SVE z pevné faze
probiha mechanickym legovanim praska cistych kova
nebo jejich predslitin a naslednou kompaktizaci [20].
Z plynné faze lze piipravovat povlaky z SVE nebo
ze smeésnych nitrida ¢i oxida [21,22]. Priprava probiha
technologii napraSovani z tere z pozadované SVE
v argonovém plazmatu. Pfidanim dusiku nebo kysliku
do plazmatu Ize regulovat mnozstvi nitridt ¢i oxidd
v plazmatu.

Zatim malo zkoumanou metodou pfipravy povlaki
z SVE je jejich elektrochemickd depozice [23-26]. Jeji
zvladnuti by mélo poskytnout relativné jednoduchou
technologii vytvafeni povlakti z SVE s velkym aplikac-
nim potencidlem. Na zakladé studia literatury bylo
v ptredlozené praci pro elektrochemickou depozici zvo-
leno polarni aprotické rozpoustédlo dimethylsulfoxid
(DMSO) a jako ovéfovaci vrstva byl zvolen povlak
prvkového slozeni BiFeCoNiMn.

EXPERIMENTALNI CAST

Aparatura pro vyluéovani SVE

Zvoleny bezvody rozpoustédlovy systém pouzivaji-
ci DMSO klade pozadavky na aparaturu pro elektroche-
mickou depozici povlakl vzhledem ke své hygroskopii.
Aparatura musi byt uzaviend a umoziovat proplach
a provadéni depozic pod inertnim plynem. Navrzena
aparatura je zobrazena na Obr. 1. Objem elektrolytu
ve sklenéné elektrochemické cele je 250 ml. Aparatura
je navrzena pro tiielektrodové zapojeni. Elektrody,
sklenéna trubicka pro zavedeni inertniho plynu a zatka
pro jeho odvod jsou umistény ve viku (PMMA), které

'

Obr. 1. Aparatura pro elektrochemickou depozici povlaki
z SVE

Fig. 1. Device for electrochemical deposition of HEAs coa-
tings

je na elektrochemickou celu pfitahovano maticemi
ptes silikonové tésnéni. Pracovni elektrodou je povlako-
vany substrat tvoteny plechem tloustky 0,8 mm o roz-
mérech 25%50 mm. Pomocnou elektrodu tvofi kruhova
platinova sitka. Referen¢ni elektroda je do elektroche-
mické lazné pfipojena pfes solny mdistek. Depozice
probiha na cely ponofeny povrch substratu umisténého
centralné v prostoru vymezenim pomocnou elektrodou.
Aparatura pracuje pfi teplot¢ laboratote.

Experimentalni postup

Zakladem galvanické 1azné pro provadéni elektro-
depozice byl roztok DMSO s 0,2 mol I'' LiClO,. Ten
obsahoval nasledujici koncentrace soli kovii: 0,002
mol 1! Bi(NO;)s, 0,01 mol I'! FeCl,, 0,01 mol I'' CoCl,,
0,01 mol I'! NiCl, a 0,01 mol I'' MnCl,. Vodivost roztokt
pii 25 °C byla 0,29 S m'!' pro DMSO s pomocnym
elektrolytem a 0,32 S m! pro kompletni galvanickou
lazen.

Soli, pouzité pro piipravu galvanické lazné, byly
dostupné ve formé¢ hydratt, proto z nich bylo nutné
odstranit krystalickou vodu. To bylo provadéno vakuo-
vym susenim, dosazeny tlak byl 8000 Pa. Bi(NO;);-5H,0
byl susen 90 min pii 40°C. FeCl,-4H,0, CoCl,-6H,0,
NiCl,.6H,0 a MnCl,-4H,0 byly suseny 1 hod pfi 100°C.
Pouzity bezvody LiClO,, ktery v systému funguje jako
pomocny elektrolyt, byl pfesusovan 1 hod pii 130°C.
DMSO byl susen alespoil 24 hod pomoci BaO. Nasledné
byl DMSO vakuové predestilovan (tlak 5500 Pa, frakce
steplotouvaru60-62°C).V pouzitychlaznich byl stanoven
obsah vody volumetrickou titraci podle Karl-Fischera
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s vyuzitim aplikace pro stanoveni vody v DMSO, ktera
byla vyvinuta spolecnosti Merck (Némecko). Vodivost
galvanickych lazni byla méfena pomoci konduktometru
MODEL 250 (Denver Instrument, USA).

Pouzité substraty byly médéné a byly postupné
brouseny brusnymi papiry az do ¢isla 1200. Nasledné
byly leptany 4 min v 10% HNO; a aktivovany 4 min
v 10% H,SO,. Na piedupraveny substrat byla depono-
vana vrstva pii konstantnim potencidlu -2000 mV vs.
Ag/AgCl (nas. KCl; E = +199 mV pti 25°C). Kromé
potenciostatické metody byla vyuzita také cyklicka
voltametrie, kdy byly méfeny voltamogramy DMSO
s pomocnym elektrolytem a voltamogramy kompletni
galvanické lazng, a to v rozsahu -3000 mV az 0 mV vici
referencni elektrode pii skenovaci rychlosti 100 mV.s.
Pfi této metod¢ byla aktivni plocha elektrody zmensena
a exponovana byla pouze plocha 2,5 cm? vymezena
PTFE samolepici paskou. V obou pfipadech byl pouzit
potenciostat VoltaLab PGZ 100 fizeny programem
VoltaMaster 4 (Radiometer Analytical SAS, Francie) a
meéreni probihalo v inertni atmosfére dusiku o cistoté
4,6 N. Po depozici byl substrat s vylouc¢enym povlakem
vyjmut z lazn€, oplachnut acetonem a osusen horkym
vzduchem.

Stanoveni prvkového slozeni bylo provedeno me-
todou atomové absorpéni spektrometrie s plamenovou
technikou atomizace na pristroji 280FS AA (Agilent
Technologies, USA). Pfevedeni do roztoku bylo prove-
deno rozpusténim praskového vzorku v koncentrované
HCI a naslednym nafedénim. Struktura materialu depo-
novanych vrstev byla studovana skenovacim elektro-
novym mikroskopem VEGA3 (Tescan, CR). Termicka
analyza pripraveného materialu, konkrétné kombinace
diferencni skenovaci kalorimetrie (DSC) a termogravi-
metrie (TG), byla provedena na ptistroji SDT Q600 (TA
Instruments, USA). Praskova RTG analyza vzorku po de-
pozici a ve vyzihaném stavu byla provedena na pii-
stroji X Pert Pro (PANalytical, Nizozemsko). Stanoveni
krystalové struktury ve vyzihaném stavu bylo provadéno
na vzorku zihaném 2 hodiny pii 400°C v dusikové
atmosfére.

VYSLEDKY

Pribéh depozice povlaku je patrny z chronoampe-
rometrické kfivky na Obr. 2. VyluCované povlaky
vzdy pokryvaly celou exponovanou plochu elektrody
a jevily se jako homogenni, jak je patrné z Obr. 3. Na
druhou stranu ale byly malo soudrzné a s malou adhezi
k substratu. Z tohoto divodu musel byt deponovany
materidl analyzovan ve formé prasku, ktery byl ze sub-
stratl pomérné snadno seSkraban. Vyloucené povlaky
byly analyzovany fadou metod s cilem zjistit divod
jejich malé pfilnavosti a zaroven urcit, jak jejich slozeni
a struktura odpovida ocekavanym charakteristikam SVE.

N

-8

j (mA cm-2)

-10

T T
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
t(s)
Obr. 2. Typickéa chronoamperometricka kfivka depozice po-
vlaku z SVE

Fig. 2. Representative chronoamperometry curve of the HEA
coating deposition

Obr. 3. Deponovany povlak
Fig. 3. Deposited coating

Stanoveni vody

Nejprve bylo nutné urcit obsah vody, ktera v DMSO
podléha elektrochemické redukci, jak je patrné nize
z naméfenych voltamogramt. Zjisténé hodnoty, které
jsou uvedeny v Tab. 1, ukazuji, ze i pfes provedené
postupy suseni je obsah vody ve vysledné ldzni pomérné
vysoky.

Tab. 1. Stanoveny obsah vody v jednotlivych roztozich / De-
termined water content in different solutions

Roztok Ot(’g/i hh\rﬁ)dy
DMSO (suseny a vakuové predestilovany) 0,20 + 0,04
DMSO + pomocny elektrolyt 0,42 + 0,04
Kompletni galvanicka lazen 0,46 + 0,04

Cyklicka voltametrie

Voda byla prokazana také pomoci metody cyklické
voltametrie. Obr. 4 pifedstavuje voltamogramy pomoc-
ného elektrolytu v DMSO s a bez ptidavku soli depo-
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Obr. 4. Voltamogram rozpostédlového systému DMSO s po-
mocnym elektrolytem LiCIO, a voltamogram kompletni gal-
vanické lazné pouzité pro pfi depozici povlaku z SVE

Fig. 4. Voltammogram of solvent system DMSO together
with supporting electrolyte LiCIO4 and a voltammogram of
the electrolytic bath used for the HEA coating deposition

novanych kovi. V systému DMSO/LiClO, se proti oce-
kavani objevuji dva piky. Podle literatury [27] se jedna
o redukeni pik vody (-1,4 V) a kysliku (-0,8 V).

AAS

Chemické slozeni pfipraveného povlaku je uvedeno
v Tab. 2. Ocekavané slozeni bylo 20 % at. pro kazdy
prvek. Piiblizné ekvimolarni atomarni slozeni se nepo-
datilo dodrzet zejména u bismutu, jehoz mnozstvi bylo
pouze 2 % at.

SEM

Vylouceny povlak vykazoval jehlickovitou ¢i desti¢-
kovitou strukturu s charakteristickym rozmérem utvart
priblizn¢ 30 um. Na Obr. 5 je fotografie vyloucené¢ho
povlaku pfi dvou zvétSenich. Bilé utvary na povlaku
jsou soli z 1azné€ vykrystalizované po netiplném oplachu
vylouc¢eného povlaku.

Tab. 2. Chemické slozeni deponovaného materialu / Chemical composition of deposited material

Kov Bi Fe Co Ni Mn
Stanovené slozeni (mg 1) 2,46 + 0,33 9,92 + 1,48 11,70 = 0,11 5,06+ 1,11 11,00 + 1,53
Vypoctené slozeni (% at.) 2 26 29 13 30

]

SEM HV: 30.0 kV
SEM MAG: 1.00 kx

WD: 7.00 mm

Det: SE 50 pm

WD: 6.98 mm
Det: SE

i
SEM HV: 30.0 kV
SEM MAG: 7.00 kx

10 pm

Obr. 5. SEM zobrazeni deponovaného povlaku pfi dvou rdiznych zvétSenich
Fig. 5. SEM image of deposited coating at two different magnifications
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Termické analyzy 100

Termické analyzy byly provedeny v dusikové atmo- )
sféte v rozsahu teplot 25°C az 500°C. Zaznam analyz 904
je uveden na Obr. 6. Na DSC kiivce jsou patrné dva
endotermni piky pfi 80°C a 180°C, které odpovidaji
odpateni vody a zbytkového DMSO (teplota varu 189°C
pfi atmosférickém tlaku). Tomu odpovida i zrychleny
pokles hmotnosti na TG kfivce. Od teploty 200°C
do teploty 480°C se na DSC kiivce objevuje Siroky
exotermni pik, nasledovany platem do teploty 500°C.
Pik signalizuje postupny pfechod deponované amorfni
SVE do krystalického stavu. Krystalizace nastava u 60

80

j (mA cm-2)

70

T T T T
A ob & oA
Heat flow (W g™)

T
&

T T T
ruzné velkych mikrocastic materialu pti rizné teploté. 0 100 200 300 400 500

Nejasny zistava divod monoténniho poklesu hmotnosti Temperature (°C)

materialu az do teploty 500°C. Obr. 6. DSC a TG analyza vylou¢eného materialu
Fig. 6. DSC and TG analysis of deposited material

'
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Obr. 7. Difraktogram deponovaného materialu (a) a materialu zihaného 2 hodiny pfi 400°C (b)
Fig. 7. Diffractogram of deposited material (a) and the material annaled for 2 hours at 400°C (b)
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RTG

Meéteni RTG spektra bylo provedeno v rozsahu thlu
20 = 5-80° na spektralni ¢afe médi K, (A = 1,5418 A).
Naméfené difraktogramy jsou uvedeny na Obr. 7. V nezi-
haném vzorku bylo semikvantitativni analyzou zjisténo
8 % NiO, 4 % Co0O, 12 % neurcené krystalické latky a
75 % amorfniho podilu. Pfedpokladem bylo, Ze amorfni
podil zihanim ptejde do krystalické formy. Ve vyzihaném
vzorku bylo zjisténo 65 % NiO, 25 % spinelu Mn,CoO,,
5 % amorfniho podilu a 5 % neurcené krystalické faze.
Béhem zihani doslo k oxidaci materialu pravdépodobné
predev§im kyslikem desorbovanym ze stén aparatury.
U zjisténé krystalické faze nebylo mozné stanovit jeji
parametry.

DISKUZE

Z provedenych analyz vyplyva, ze v pouzitém roz-
poustédlovém systému ziistalo obsazeno pomérn¢ velké
mnozstvi vody, ktera je pravdépodobné jednim z divodu
$patné soudrznosti vylou¢eného povlaku a jeho malé
adheze k substratu. Na voltamogramu systému DMSO/
LiCIO, se obsah vody projevil redukénim pikem pii po-
tencialu -1,4 V a navic byla prokdzana ptitomnost
kysliku redukénim pikem pfi potencialu -0,8 V. Hustota
a Sitka pikd na voltamogramu kompletni lazné je takova,
ze nelze odlisit piispévky jednotlivych kovu a vliv vody
a kysliku. Aplikovanymi postupy suseni jak samotného
DMSO, tak hydrati soli, se podafilo dosahnout obsahu
vody v galvanické ladzni 0,46 £ 0,04 % hm., coz je
hodnota pfili§ vysoka. ZlepSeni adheze k substratu
bylo feSeno vyzkousenim rtznych zplsobt leptani a
aktivace substratu. Spatna soudrznost povlaku vsak je
také disledkem jeho struktury slozené¢ z mikrocastic.
Tvar a velikost mikrocastic jsou, podle literatury, za-
vislé na slozeni vylou¢ené¢ho povlaku. V popsaném
experimentu se nepodafilo dosdhnout ekviatomarniho
slozeni povlaku. Vysledné slozeni materialu lze ovlivnit
slozenim galvanické lazn¢ a také potencidlem, pii kte-
rém probihd depozice. Pokusy s nastavenim slozeni
vyluc¢ovaného materidlu aktudlné probihaji.

Z vysledkt rentgenové difrakce je ziejma velka
afinita vylucovaného materialu ke kysliku. Jiz v nezi-
haném vzorku se vyskytuji oxidy. Po vyzihani material
obsahuje 90% oxidickych fazi, ackoli zihani probihalo
v dusikové atmosféte. U zjisténé krystalické faze tak
zatim nebylo mozné urcit jeji parametry.

V literatufe jiz lze nalézt dobfe popsané rizné typy
SVE konkrétnich aplikacnich vlastnosti. Byly zkoumany
ve veétsing pripadl jako objemové vzorky. Pii aplikaci
takovych materialti formou elektrochemického vyluco-
vani se tak stdva hlavnim ukolem nalézt nejvhodnéjsi
systémy pro jejich elektrodepozici.

ZAVER

Ve formé povlaku se podafilo elektrochemicky
vyloucit material s obsahem Bi, Fe, Co, Ni a Mn.
Elektrochemicka depozice povlaki z SVE se jevi jako
mozna. Pii pouziti nevodnych roztoki v DMSO je
tteba se zaméfit na snizovani obsahu vody a kysliku
v galvanické 1azni. V samotném DMSO Ize kombinaci
pouziti chemickych ¢i adsorp¢nich suSidel a fazovych
rovnovah pii frakéni destilaci dosdhnout obsahu vody
pod 10 ppm. K vysokému obsahu vody v galvanické
lazni prispély i ne zcela vysusené hydraty soli. Dal§im
dialezitym parametrem pii pfipravé povlakl uvedeného
typu je preduprava substratu. Material ma velkou afinitu
ke kysliku a pfi zihani dochazi ke vzniku oxidu a spinel.
Probihaji pokusy s pfesnym nastavenim chemického
slozeni pfipravovanych povlakd.

Podékovani

Prace vznikla s vyuzitim prostredkit na podporu
dlouhodobého koncepcniho rozvoje vyzkumné organi-
zace.
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