XXVIII. NEMZETKOZI GEPESZETI KONFERENCIA

Tobbkomponensi otvozetii vékonyrétegek elektrokémiai
levalasztasa és mikroszerkezetének jellemzése

Electrochemical deposition and microstructural characterization
of multi components alloy thin films

MISKOLCZINE PALFI Nikolett *, Dr. FAZAKAS Eva 2

1.2 Budapesti Miiszaki és Gazdasagtudomanyi Egyetem, Anyagtudomany és Technolégia Tanszék,
H-1111 Budapest, Bertalan Lajos utca 7., tel.: 1 +36 20/404-6767, 2 +36 1/463-2874
Honlap: -2 http://www.att.ome.hu
E-mail: nikipalfil8@gmail.com?; efazakas@eik.bme.hu?

Kivonat

Kutatasunk sordan AlCoCrFeNi é¢s CoCrFeMnNi tobbkomponensii étvozet alapu vékonyrétegeket
allitottunk eld elektrokémiai levalasztassal, nemvizes elektrolit oldatbol vorosréz hordozo feliiletre. A
kialakult bevonatok mikroszerkezetét, kémiai 6sszetételét SEM-EDX-szel, Vickers mikrokeménységét és
korrdzios tulajdonsagait vizsgaltuk. EIméleti szamol&sokat végeztiink termodinamikai paraméterekre a
tervezett és a levdlasztas utan képzddott dtvozetekre. Az eredmények azt igazoljak, hogy sikeriilt
tobbkomponensii  otvozet bevonatokat eldallitani, a rétegek mindsége valtozik a levdlasztasi
paraméterek fliggvényében, keménysége és korrézios tulajdonsagai jobbak, mint a hordozo réz felulete.
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Abstract

In this research new AICoCrFeNi and CoCrFeMnNi multicomponent alloy thin films were prepared by
electrochemical deposition methods from non-aqueous electrolyte solution on copper substrate. The
microstructure, chemical composition by SEM-EDX, Vickers microhardness and corrosion properties
of the formed films were investigated. Theoretical calculations were performed for thermodynamic
parameters for the designed and obtained alloys. The results prove that multicomponent alloy coatings
can been prepared, the quality of the layers varies as a function of the deposition parameters (time,
potential), and their hardness and corrosion properties are better than those of the copper substrate.

1. BEVEZETES

2005 ota vannak kutatasi eredmények a HEA-6tvozetek vékonyrétegformaban (High Entropy
Films, HEF) torténé el6allitasardl, melyeket jelenleg széles korben vizsgalnak. Nagyon igéretesek
kiemelkedd mechanikai tulajdonségaik és korrdzidallésdguk miatt, ezért kemeény és kopasalld
bevonatok formajaban alkalmazhatok [1], [2]. A HEA-bevonatokat leginkabb fizikai bevonat eléallitasi
technoldgiakkal (magnetronos porlasztas, 1ézeres és plazma bevonatolas, valamint kiilénb6z6 termikus
szorasi eljarasok) allitottak eld, és eziddig csak néhany szakirodalom szamolt be elektrokémiai uton
torténd levalasztasukrol [2]-[7].

2. AKISERLETEK LEBONYOLITASA

A kutatasunk 6 célja az volt, hogy AlICoCrFeNi és CoCrFeMnNi tébbkomponensii 6tv0zet alapl
vékonyrétegeket allitsunk el elektrokémiai levalasztassal. A bevonatokat vordsréz hordozdanyagok
feluletére vittlk fel nemvizes, DMF-CHsCN (4:1 térfogatarany() szerves elektrolit rendszerben, ami
szaritoszekrényben széritott fémsdkat tartalmazott az 1. tdblazatban taldlhaté koncentrécidban. A
LiClO4 fémsé a vezetOképesség javitasa miatt keriilt az oldatba.
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Osszefoglalé az elektrolit oldatban lévé fémsok koncentraciojarol 1. tablazat
AICIz | CoCl; | CrCls FeCl; | MnCl, | NiCl; | LiClO4
AICoCrFeNi [mol/L] 0,013 0,01 0,01 0,01 - 0,01 01
CoCrFeMnNi [mol/L] - 0,01 0,01 0,01 0,01 0,01 0,1

A hordozoanyagok feliiletét az elektrolit oldatba merités eldtt elokészitettiik. Csiszolopapirokkal
(P320, P600) eltavolitottuk a fellileti oxidréteget, hogy fémes, tapaddképes fellletet kaphassunk. A
feluletek zsirtalanitasat 60°C homérsékletre felmelegitett 20 g/L koncentracioju NaOH oldatban, mig a
maradék lug eltavolitasat szobahémérsékletii 5%-0s HCI oldatban végeztik, 5-5 percig.

A levélasztast kételektrodas celldban Voltcraft DPPS-16-30 tipusi  programozhatd
labortapegységgel végeztik, ahol az ellenelektrod 316L ausztenites korrézidallo acéllemez volt. Az
elvégzett kisérletek kdzil harom AICoCrFeNi 6tvozet alapt bevonat volt 30 min, 60 min és 120 min
levalasztasi idokkel, és egy kisérletet CoCrFeMnNi 6tvozet alapu bevonat 120 min levalasztasi idovel,
amelyek rendre az 1, 2, 3 és 4 jel6lést kaptak. A cikkben a tovabbiakban az egyes kisérletekre igy
hivatkozunk. Az elektrolit oldatot IKA RCT Basic tipust flitheté magneses keverén, az oldatba helyezett
teflon bevonatu magneses keverébot segitségével 50 1/min (1, 3, 4) és 80 1/min (2) fordulatszdmon
kevertettiik. Mindegyik kisérletnél -2,5 V levélasztasi feszultséget allitottunk be.

3. MERESEK ES EREDMENYEK

3.1 Szerkezeti- és Osszetétel vizsgalat SEM-EDX eljarassal
A szerkezeti- és 0Osszetétel vizsgalatokat FEI Quanta 3D tipusul, nagyfelbontasu kétsugaras
pasztazé elektronmikroszkoppal készitettiik, melyek az 1. dbran lathatok.

1. &bra Az 1 (1a, 1b), 2 (2a, 2b), 3 (34, 3b) és 4 (4a, 4b) jelolésii levalasztasok SEM képei

A SEM felvételek alapjan megfigyelhet, hogy a levalt réteg pordzus szerkezeti (1. abra 3a,
3b), a tobbi mintanal mikrorepedések lathatok (1. abra 1b, 2b, 4b). Ez is utal arra, hogy a levalasztas
soran nagyon fontos a hordozo feliiletének megfeleld elokészitése és a levalasztasi paraméterek
megvalasztasa. A 4 jelli bevonat (1. dbra 4a, 4b) gomb alaku részecskékbdl és gomb alakn részecske-
konglomeratumokbol épl fel.

A bevonatok kémiai 0sszetételét 20 kV gyorsito fesziltség mellett detektéaltuk és a 2. tdblazatban
foglaltuk 6ssze.
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A bevonatok elemi dsszetétele levalasztas utdn EDX mérés alapjan 2. tablazat
[wi%] Al Co Cr Fe Mn Ni
1 7,38 22,68 7,37 39,81 - 22,76
2 5,74 4,55 11,46 15,62 - 62,63
3 6,38 6,97 12,69 35,21 - 38,76
4 - 13,60 8,98 34,12 19,97 23,34

3.2 Vickers mikrokeménységmeérés

A keménységméréseket BUEHLER 1105 tipust mikrokeménységméré gépen végeztik
HV0,01/11 sec terheléssel. Osszehasonlitasul a hordozdanyagok keménységét is megmértik, mindegyik
esetben 10-10 méréssel. Az 1, 2 és a 3, 4 jelolésti vorosréz hordozoanyagok kemeénységertékei kozti
kiilonbségek az eltéré anyagminéségbdl és feldolgozasi technologiabdl adodnak (elébbiek lemez,
utobbiak tombi anyagbdl vagott lapok). A 3 jelolésti bevonat keménységértékének csokkenése az 1, 2
jelolésii bevonathoz képest a pordzus szerkezetének tudhat6 be. A hordozéanyag keménységéhez képest
mindegyik esetben nagyobb keménységértékeket kaptunk.
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2. abra A bevonatok és a hordoz6anyagok mikrokeménységének dsszehasonlitasa (HV0,01/11 sec)
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3.3 Korrozidvizsgalat

A vékonyrétegek korrdzids tulajdonsagainak vizsgalatara korr6zids elemzéseket végeztiink
BioLogic SP-150 tipust potenciosztat segitségével, hagyomanyos haromelektrédos cellaban,
3,5m/m%-0s NaCl oldatban, szobahomérsékleten. A méréseket csak a 3 jelolésti levalasztéas
vékonyrétegének és hordozdanyaganak esetében tudtuk elvégezni, mert a tébbi bevonat felllete
repedezett volt, amik hibas mérést eredményeztek volna. Segédelektrodként Pt dréthalot és referencia
elektrodként Hg/HgCI./KCI telitett oldatos kalomel elektrédat alkalmaztunk. A mérések EC-Lab
V11,12 mérészoftverrel torténtek 90 mV/min szkennelési sebességgel a [-0,25V, +0,25 V] méresi
tartomanyban, amire az aramvalaszt mértikk kiilonb6z6 iddpillanatokban (0 min, 30 min, 60 min,
180 min, 300 min).
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3. dbra A 3 jelolésii levalasztas hordozéanyaganak (bal 0.) és vékonyrétegének (jobb o0.) Tafel-gorbéi
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A hordozoanyag felulete mar 30 percnél passzivalodast mutat (3. &bra bal 0.), ami a kialakult
oxid-réteg (CuO2) miatt kdvetkezett be. Ezt igazolja az is, hogy az elektrolit oldat aljan kicsapddott
CuCl; volt lathatd, valamint az elektrolit oldattal érintkezé feliilet vilagosbarna szinii lett és patinasodott.

A vékonyréteg felllete szintén passzivalddott (3. dbra jobb 0.), de sokkal késébb jelentkezett
(180-300 min) és lassabban ment végbe, valamint a Tafel-gorbék redukciés oldalan a konvex
gorbeszakasz kisebb levalast jelzett, mint a vorosréz lemeznél. A vékonyrétegnél az alkotd elemek miatt
tobb oxid is tud képzédni, melyek tomor oxidréteget képeznek a feliileten és megvédik a tovabbi
korr6ziotol. Feltehetoen a kiilonbozo elemek oxidjai nem egyszerre jelennek meg, ennek koszonheto a
kitolt idejii passzivalodas. A 3. tablazatban talalhato korrozios sebesség eredményei megerdsitik a Tafel-
gorbe eredményeit.

A 3 jelolésii hordozéanyag és vékonyréteg korrdzios adatai és eredményei 3. tablazat
Vorosréz lemez AICoCrFeNi vékonyréteg
t [min] Ecorr [V] icor [LA/cm?] | Veor [MM/EV] | Ecorr [V] | lcorr [MA/cm?] | Veor [MM/éV]
0 -0,244 0,155 0,0018 -0,250 0,211 0,0022
30 -0,309 0,134 0,0016 -0,394 0,126 0,0013
60 -0,330 0,134 0,0016 -0,420 0,0927 0,0010
180 -0,320 0,131 0,0015 -0,441 0,0727 0,0007
300 -0,313 0,130 0,0015 -0,445 0,0801 0,0008

4. OSSZEFOGLALAS

Sikeresen eloallitottunk AlCoCrFeNi ¢és CoCrFeMnNi tobbkomponensii 6tvozet alapu
vékonyrétegeket elektrokémiai levalasztassal nemvizes oldatbol. Ezt igazoljdk a SEM-EDX eljarassal
késziilt dsszetétel vizsgalatok is. A kapott vékonyrétegek nem teljesen valtak le azonos tdmegaranyban,
de az Osszetételvizsgalat alapjan szamolt termodinamikai paraméterek igazoljak [8], hogy a
nagyentropias otvozetekre jellemz0 tulajdonsagokat mutatnak. A keménységmérési eredmények annak
ellenére, hogy a bevonatok porézusak voltak és mikrorepedéseket tartalmaztak, javitottak a vorosréz
hordozd tulajdonsagait. A korrézids vizsgalatok is igazoltdk, hogy az AICoCrFeNi vékonyréteg
korrézios sebessége joval kisebb értéket adott, mint a hordoz6é. Ez is igazolja, hogy ezek a bevonatok
alkalmasak feltletvédelmi rétegek kialakitasara.
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