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Sumar

Inainte de investigarea proprietatilor de protectie ale peliculelor subtiri din aliaje de inalta entropie (HEA)
si din nitruri de naltd entropie (HEN) sintetizate cu sistemul de depunere cu laser pulsat (PLD) si de analizarea
acestora cu tehnici avansate, solutii solide (SS) de AICoCrFeNi, au fost produse cu elemente constitutive de inalta
puritate prin metoda Retopire cu Arc in Vid (VAR) variind raportul molar de nichel x de la 0,2 la 2,0. Mai mult,
structura si compozitia elementara a tuturor celor zece tinte SS disponibile a fost examinata atat cu ajutorul difractiei cu
raze X (XRD) cat si al spectroscopiei cu raze X cu dispersie de energie (EDXS). Odata ce structura lor a fost
determinata, trei tinte cu compozitii molare de nichel x = 0,4, 1,2 si 2,0, corespunzatoare structurilor de BCC pur, un
amestec de BCC cu FCC si, 1n final, FCC pur, au fost alese pentru a creste pelicule subtiri folosind laserul excimer KrF
echipat in laborator.

Depunerile au fost efectuate la temperatura camerei (RT ~ 25°C) atét in vid rezidual scizut (107 mbar)
cat si in atmosfera de azot (10 mbar) pe substraturi de siliciu, titan si sticla. Ulterior, structura lor a fost investigata cu
GIXRD, in timp ce morfologia suprafetei, grosimea si compozitia lor elementard cu ajutorul atat a microscopiei
electronice cu scanare (SEM), si al EDXS, cét si a spectroscopiei fotoelectronilor cu raze X (XPS). In plus, atét
rezistenta lor electrica, cat si proprietitile mecanice au fost analizate prin aplicarea unei sistem de masura facut in casa
Four-Point Probe (4PP) si, respectiv, prin utilizarea unui sistem de masurare NanoIndentation (NI).

Toate peliculele subtiri depuse au prezentat un amestec de FCC cu structuri BCC, indiferent de structura
initiald a tintelor, asa cum arata rezultatele XRD. in plus, compozitia elementara a peliculelor subtiri a fost destul de
apropiata de cea a tintelor, asa cum arata rezultatele cantitative si calitative de la EDXS si XPS. Includerea mai multor
procente de atomi de azot intr-un compus de tip nitrurd metalica in pelicule este rezultatul depunerilor in atmosfera de
azot si poate explica rezistivitatea electricd mai mare a peliculelor subtiri de HEN fatd de peliculele subtiri de HEA.
Peliculele subtiri depuse au prezentat proprietiti mecanice bune, asa cum arata valorile modulului Young, nanoduritatii
si coeficientului de frecare. Prin urmare, peliculele subtiri depuse ar putea fi utilizate si aplicate pe componente in
diverse industrii ca acoperiri optice si de protectie pentru a imbunatati sau diminua diferite fenomene optice si pentru a
preveni sau proteja de deteriorarea in medii dure.






I) Introducere

Starea actuald a materialelor este deschisa, deoarece omenirea foloseste aceleasi clase incd din epoca de
piatra, cu toate acestea, de atunci importanta lor s-a schimbat de multe ori si continud sa o faca. De exemplu, in timpul
epocii fierului, clasa de materiale metalice a avut cea mai mare importanta relativa si de atunci, importanta a scazut,
totusi, multe aliaje mai performante au fost turnate ulterior pentru a servi nevoilor industriale ale societatii. Prin mai
performante, ma refer la aliaje cu caracteristici si proprietati imbunatatite care sunt destinate unor aplicatii specifice.
Curand insa, oamenii si-au dat seama cé acest spatiu de proiectare al aliajelor poate fi nelimitat, doar prin schimbarea
modului traditional de gandire in care, la aliere, se folosea un element metalic principal in proportii mari si se adauga
mai multe elemente metalice secundare in proportii mici, la un mod avansat de aliere in care se adaugd mai multe
elemente metalice principale, fie ele In proportii egale sau nu. Aceastd schimbare de strategie este relativ noua,
incepand in urma cu aproximativ 20 de ani [1], si este de mare importantd pentru viitoarele aliaje cu entropie inalta,
deoarece avand un spatiu de proiectare nelimitat, se pot adapta proprietatile si caracteristicile aliajului. De exemplu,
poate prezenta caracteristici anti-oxidante, anti-radiatii, anti-coroziune, rezistenta de randament superioara (yield
strength), duritate (toughness), alungire (elongation) sau ductilitate (ductility) la temperaturi ridicate, cu costuri de
productie reduse.

Motivatia de a creste pelicule subtiri ce pot fi folosite ca acoperiri pentru diverse aplicatii in medii dure
mi-a venit de trei ori. La inceput, constructia centralei ITER (International Thermonuclear Experimental Reactor) si a
sistemelor sale de diagnosticare, despre care stiam din cate citisem deja in timpul licentei, mi-au dat un impuls sa
studiez acoperirile, chiar cdnd am aflat ca oglinzile metalice sunt elemente potentiale la defecte. A doua oara cand am
fost motivat a fost la Inceputul acestui program de doctorat, atunci cand am aflat ca mediile dure se gasesc si in corpul
uman. De data aceasta m-am gandit ca acoperirile de protectie pot fi folosite si pentru implanturi. A treia oard a fost
cand mi-am dat seama ca are loc a 4-a revolutie industriala si, ca folosind Al (Inteligenta Artificiald) si imprimarea 3D,
aliajele ar putea fi si mai bine personalizate la depunere pentru aplicatii in medii dure. Aliajele fabricate si depozitate
prin metoda AM (Additive Manufacturing), de exemplu, s-a dovedit a avea caracteristici superioare in comparatie cu
omologii lor turnati, asa cum se poate vedea in graficul mai jos [2].
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Figura 1. Graficul arata ca aliajele de Al depuse prin AM poseda rezistenta de randament precum si alungire
imbunatatite in comparatie cu aliajele de Al turnate.

Prin urmare, obiectivele acestei teze de doctorat sunt de a contura definitiile stiintifice ale sistemelor de
aliaje si de nitruri cu entropie 1naltd, de a contura experimentele privind sinteza sistemelor de protectie din pelicule
subtiri, de a dobandi experientd practica in depunerea in vid si cu sistemele de pompe de vid, precum si pentru a-mi
imbunatati cunostintele despre standardele lor internationale (ISO), pentru a sublinia investigatia morfologica prin
SEM (Scanning Electron Microscope), pentru a contura investigatia structurala prin XRD (X-Ray Diffraction) si XRR
(X -Ray Reflectivity), pentru a contura investigatiile proprietatilor electrice prin sistemul de masurare 4PP (Four Point
Probe), pentru a contura investigarea proprietatilor chimice prin tehnicile EDXS (Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy) si XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), pentru a contura investigatia mecanica cu ajutorul sistemul
NI (Nanolndentation), pentru a contura testele si masurdtorile sistemului RBS (Rutherford BackScattering) si sé le
potriveasc cu cerintele acoperirilor de protectie, sd public articole stiintifice pe acest subiect si sa diseminez rezultatele
stiintifice la conferinte internationale.

Spectrul larg de cercetare si dezvoltare care se desfasoard in acest domeniu poate fi rezumat in figura
urmatoare [1]. Pe scurt, aratd hipertetraedrul materialelor pentru aliajele HEA. Conceptele care au fost explorate si



demonstrate experimental sunt blocurile de baza ale HEA, si sunt prezentate mai jos. Atentia in cadrul acestei teze este
pusa pe pelicule subtiri de AICoCrFeNix HEA si (AICoCrFeNix)N HEN. Solutiile solide au fost obtinute prin varierea
continutului de nichel al raportului molar x, de la 0,2 la 2,0 cu o crestere treapta de 0,2, prin alierea cu metoda Retopire
cu Arc in Vid (VAR) din materii prime de inaltd puritate. Informatii suplimentare despre metoda VAR pot fi gésite in
[3]. Efectul
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Figura 2. Infograficul prezinta pe scurt hipertetraedrul aliajelor de HEA.

acestei variatii va fi studiat In continuare prin utilizarea solutiilor solide obtinute ca tinte pentru a creste pelicule subtiri.
Prin urmare, compozitia chimica si informatiile de fazd ar trebui sd se potriveascd intre surse si straturile
corespunzitoare, ceea ce inseamni ci se obtine o stoichiometrie buna. In plus, manuscrisul contine informatii care
oferd detalii atat despre tehnica utilizata pentru cresterea peliculelor subtiri, cat si despre infrastructura stiintifica
utilizatd pentru a efectua analizarea acestora prin masuratori si prin teste. Aliajele cu entropie inalta sunt identificate pe
baza abundentei elementelor chimice Incorporate [4]. Aceasta clasd moderna de aliaje este, in plus, identificata pe baza
marimii entropiei sistemului [5].

Aceasta teza este structuratd in cinci capitole. Acest prim capitol aduce cititorul in subiect, deoarece
subliniaza importanta materialelor din solutii solide dure si rezistente in societatea de astdzi, care a avansat pana la a
patra revolutie industriala, prin prezentarea obiectivelor tezei si a epocii urmatoare.

Cel de-al doilea capitol intitulat ,,Solutiile solide din aliaje moderne” incepe cu definitia solutiilor solide
si trece in revista legile fundamentale ale fizicii care guverneaza termodinamica si statistica. In plus, pentru a stabili o
intelegere adecvatd a stabilitatii solutiilor solide ale aliajelor cu entropie inaltd, se prezinta principalele patru efecte de
baza, clasificarea lor, precum si principiile metalurgiei fizice si teoria masuratorilor de duritate. Al doilea subcapitol
discuta nitrurile de 1nalta entropie, aducand exemple de structuri atomice ale unei nitruri binare monometalice si nitruri
multicomponente, ambele cu acelasi tip de structura cristalina.

Al treilea capitol intitulat ,,Depunerea Peliculelor Subtiri de HEA si de HEN” prezinta infrastructura
utilizatd pentru experimentele de crestere si prepararea peliculelor subtiri pe baza de solutii solide, fiind Impartit in
doud subcapitole. Prima expune, asadar, montajul experimental cu metoda aferentd, si anume, Depunerea cu Laser
Pulsat (PLD) pentru a obtine pelicule subtiri pe baza aliajului modern. Al doilea subcapitol trateaza problema aderentei
la substrat prin prezentarea etapelor de curatare a substraturilor groase, si un rezumat al sintezei peliculelor subtiri de
interes.

Al patrulea capitol intitulat ,,Analiza Peliculelor Subtiri de HEA si de HEN” introduce cititorul in primul
subcapitol in subiectul infrastructurii de analizd cu tehnicile aferente, utilizate pentru investigarea proprietatilor
peliculelor subtiri. Prin urmare, sunt prezentate opt instrumente stiintifice de investigatie impreuna cu mecanismele lor
de lucru si teoria din spate. Urmatoarele trei subcapitole prezintd rezultatele obtinute in incercarea de a investiga
proprietatile solutiilor solide, ale substraturilor si, respectiv, ale peliculelor subtiri crescute.

Al cincilea si ultimul capitol intitulat ,,Rezumat si concluzie” rezuma rezultatele cercetarii si se Incheie cu
afirmatia ca, pe baza investigatiei proprietatilor, peliculele subtiri de HEA si de HEN pot fi utilizate ca acoperiri de
protectie in diverse industrii, precum aviatia si aeronautica, sau in domenii precum, biologic sau nuclear. Teza se
incheie cu o listd de referinte si lista de contributii personale la comunitatea stiintifica.



IT) Solutiile solide din aliaje moderne
I1.1) Aliaje cu Entropie inalta AICoCrFeNi, (HEAs)

Discutia despre solutii solide nu ar fi posibila fard a revizui ipoteza lui Boltzmann despre relatia dintre
entropie si complexitatea sistemului, ecuatia (1), pe de o parte, si regula fazei Gibbs, ecuatia (2), pe de alta parte.
Ambele legi implica efectul de entropie inaltd, provin din termodinamicd si se gisesc a fi cruciale in domeniul
metalurgiei fizice, in care metalele sunt topite laolaltad si turnate pentru a forma o solutie solidd monofazata sau
multifazata. Initial, aceastd solutie solidd multicomponentd a fost produsd de cel putin cinci elemente chimice
principale brute pure care aveau procente echiatomice sau aproape echiatomice intre 5 si 35 at. % fiecare [6,7], s-a
crezut ca formeaza structuri fcc sau bec datoritd entropiei ridicate a amestecului. Totusi, intrucat aceasta tezd nu
trateazd subiectul formarii fazelor in solutiile solide de HEA, accentul va fi pus in cele ce urmeaza pe sinteza de
pelicule subtiri moderne, in care solutiile solide de HEA joaca rolul de tinte. Trebuie mentionat, totusi, ca cristalizarea
lor intr-o forma stabild are loc in faze FCC (cubic centrat pe fatd), BCC (cubic centrat pe corp), asa cum se aratd in
Figura 3 [8], sau HCP (cubic-hexagonal-inchis), caracteristici importante in cunoasterea si evaluarea parametrilor
retelei si a distorsiunilor.

BCC: 5 principal FCC: 5 principal
elements elements

Figura 3. Schita prezinta fazele BCC si FCC cu cinci elemente principale.
Literele din interiorul sferelor reprezinta atomi cu diferite dimensiuni ale razei atomice.

Principalele patru efecte de baza care stabilesc o intelegere adecvata a stabilitatii solutiilor solide de HEA
sunt urmatoarele. Dupd cum sa mentionat deja, primul efect este entropia inaltd, care auto-configureaza amestecul
elementelor 1n timpul procesului de formare astfel incat sa rezulte o priectare cu entropie maximizatd, apoi efectul de
difuzie lenta, care minimizeaza energia sistemului. datoritd cineticii atomilor, efectul sever de distorsiune a retelei,
imbunatateste sau modifica proprietatile structurii datoritd aranjamentului atomilor si efectului de cocktail, care poate
imbunatati proprietitile mecanice datoritd interactiunilor reciproce ale atomilor diferiti care distorsioneaza grav
reteaua. In statisticd, o ramura a termodinamicii, este definitd entropia configurationald a unui sistem ca parte a
entropiei sale care coreleaza pozitiile reprezentative discrete cu particulele sale constitutive. Cu alte cuvinte, exprima
numarul de moduri prin care atomii si moleculele se impacheteaza in amestec. Entropia reprezintd o proprietate fizica
asociatd cu o stare de dezordine, in timp ce modificarea entropiei configurationale pe mol ASix in procesul de formare
a unei solutii solide din n elemente ale fractiilor echiatomice sau aproape echiatomice poate fi exprimata prin:

ASmiX:—kB-lnw:—R-(l-lnl+l-lnl+..+l-lnl):—R-lnlzR-lnn. Ecuatiea (1)
n nn n n n n

gazului: 8,314 J / K*mol. Mai mult, pe baza acestei valori, sunt catalogate aliajele cu entropie joasa, medie si mare. Un
aliaj echiatomic sau aproape echiatomic cu cinci elemente, de exemplu, ASc¢ este 1,61*R, care este putin mai mare
decat limita inferioara a aliajelor cu entropie inalta de 1,5%R. Aceastd crestere a entropiei de amestecare cu mai multe
elemente este asociatd cu o scadere a energiei libere Gibbs a amestecului dat AGmi, care echilibreazi stabilitatea
cristalelor crescute poate fi exprimata prin:

AG,,=AH,, —T-AS, ,=AH,,~T-R-Inn. Ecuatia (2)
In cadrul ecuatiei, AHni reprezinti entalpia de amestecare, iar T temperatura absoluti. Marimea termenilor implicati

determina, prin urmare, formarea fazei. Daca T creste, de exemplu, termenul T*AS,,ix devine dominant, ceea ce face ca
solutia sa creasca solida.



Acum cd am analizat relatia dintre entropie si complexitatea sistemului, putem continua cu regula fazei.
Potrivit lui Gibbs, un sistem pVT este guvernat de o regula in care numarul de faze P ale unui aliaj dat, la presiune
constanta p si starea de echilibru, poate fi exprimat prin ecuatia:

P=C+1-F. Ecuatia (3)

In cadrul ecuatiei, C reprezintd numarul de componente ale sistemului, in timp ce F este numarul maxim de grade de
libertate termodinamica ale sistemului. Rezulta ca, la o presiune data unui sistem cu cinci componente, se asteapta sa se
formeze in orice reactie datd sase faze. In plus, daca criteriile de formare a HEA sunt indeplinite, fazele vor creste ca

solutii solide.

S-a raportat in literaturd [9,10] ca, pe baza proprietatilor mecanice ale sistemului, cele patru familii
principale constau din patru sute opt aliaje HEA, si anume:

*  Solutii solide moi (compuse din elemente metalice de tranzitie 3d care poseda configuratii electronice si
parametri atomici similari);

*  Solutii solide moi Tmbunatatite (compuse din metale de tranzitie 3D combinate cu elemente cu raza atomica
mai mare);

*  Solutii solide dure (compuse din elemente refractare-metalice);

* Altele, asa cum se arata 1n Figura 4 de mai jos.
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Figura 4. Clasificarea aliajelor de HEA este vizibila pe fiecare coloana cu o categorie principal.

Conform principiilor metalurgiei fizice, ar fi de asteptat ca aliajele obtinute cu cinci elemente metalice sa
formeze compusi intermetalici multipli, insa tendinta este diferita. Elemente de aliere in HEA, care sunt de tip fcc, cum
ar fi, Cu, Al, Ni, de tip bcc, cum ar fi, Fe, Cr, Mo, V si de tip hcp, cum ar fi, Ti, Co cu combinatii diferite, sau cu
aceeasi combinatie, dar cantitati diferite de elemente, tind sd se formeze structuri in solutie solida de fcc, bee sau
ambele. Proprietitile mecanice sunt direct afectate de modul in care se formeaza structura cristalind. De exemplu, s-a
demonstrat ca duritatea si rezistenta cresc odatd cu cresterea fazelor bec, cu toate acestea, aliajele devin fragile [11].
Prin urmare, stabilitatea fazei este legatda de proprietatile termodinamice/fizico-chimice ale componentelor de aliere in
HEA si prin controlul parametrilor fizici, stabilitatea fazelor fcc si bee poate fi ajustatd. Informatia necesard care
prezice stabilitatea fazei este reprezentatd in regula Hume-Rothery, care stabileste patru cerinte pentru a forma solutii
solide cu faze stabile. Doud dintre cerinte, ecuatia (4) si (5) se refera la o regiune delimitatd in care diferenta de
dimensiune atomica dintre elementele integrate, J, si entalpia lor de amestecare, AH nix, trebuie sa fie (> 1 si < 6 pentru
d), pe de o parte, si (> -15KJ mol si <5 KJ mol pentru AH.,.ix) pe de alta parte.

N 2 n
52100+ c-(1-2) 7= ¢,r, Ecuatia (4)
i=1

i
i=1 r
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AH,.= Z Qij'ci'cj:ij:4'A2§- Ecuatia (5)

i=1;i#]

in cadrul ecuatiilor, ¢ si r; sunt procentul atomic si raza atomica a componentei i, in timp ce AAB m;, reprezinti entalpia
de amestecare a aliajelor AB lichide binare [12]. Celelalte doud cerinte ale regulii se refera la electronegativitate si
concentratia de electroni. Diferenta de electronegativitate, ecuatia (6) intr-un sistem de HEA, Ay, numarul mediu de
electroni itineranti pe atom, e / a si numarul total de electroni, fie ei din banda interioard sau din banda de valenta, d-
electroni, VEC , Ecuatia (7).

AX:\/Z Ci'(Xi_)_C)z,)_C:Z C Xi» Ecuatia (6)
i=1 i=1
%:Z C,.-(S),V.E.C.:Z Ci'<V-E-C-)i- Ecuatia (7)
i=1 i i=1

In cadrul ecuatiilor, y; este electronegativitatea Pauling pentru a i-a componenti, media ponderati din (e / a ); sau
(VEC): a componentelor constitutive pentru fiecare element individual. In literatura stiintifica, se considerd ca VEC
este un parametru fizic cheie in incercarea de a controla stabilitatea fazei, pentru faza fcc exclusivd (VEC > §,00),
pentru faza bee exclusiva (VEC < 6,87), iar pentru fazele fcc si bee mixte (6,87 < VEC < 8,00).

Au fost intreprinse studii care faciliteaza legatura de succes intre rezistenta si duritatea materialelor
metalice pe o gama largd de niveluri de rezistentd. Atat rezistenta, cat si duritatea sunt utilizate pe scara larga pentru a
le evalua proprietatile mecanice. in plus, rezistentele la tractiune si compresiune sunt masurate prin metode standard de
testare, care necesitd conditii speciale de testare, in timp ce testele de duritate sunt mai convenabile si aproape
nedistructive. Duritatea Vickers (HV) este o metoda de testare a duritatii larg adoptatd si calculata prin impartirea
sarcinii la aria de contact a indentarii [13]. Ecuatia (8) are scopul de a exprima HV. O relatie directd Intre aceste
proprietati s-a dovedit a fi valoroasd, dar provocatoare.

2-F-sin (%) .
HV = Ecuatia (8)

(52

In cadrul ecuatiei, F reprezintd sarcina, 5 este diagonala medie a indentdrii si 0 este unghiul dintre fetele opuse ale
indentatorului piramidal patrat cu diamant.

I1.2) Nitruri cu Entropie inalta (AlCoCrFeNi,)N (HENs)

Deoarece efectul de stabilizare este descris pentru formarea aliajelor monofazate prin intermediul
entropiei de amestecare, iar conceptul de aliaje cu entropie 1nalta a intrat in metalurgie ca cale de proiectare, omenirea a
manifestat un mare interes In obtinerea acestora, pe de o parte, si de a incita sau a genera subiecte de cercetare asupra
lor, pe de altd parte. O directie fierbinte de cercetare este integrarea in compozitia metalelor apropiate de echimolare a
elementelor p, cum ar fi azotul, pentru a crea nitruri cu entropie inaltd si pentru a gasi noi proprietati si functii. Figura 5
de mai jos [14] este menita sa prezinte o structura cristalind a unei nitruri cu entropie inalta.

Figura 5. Schita arata In stdnga structura atomica a unei nitruri multicomponente cu o structura cristalind de tip NaCl
(B1) si o solutie solida de cinci metale pe o sub-retea, iar in dreapta, o comparatie cu un singur metal binar nitrura cu
structura cristalina de tip NaCl. Albastrul si celelalte culori reprezinta azot, si respectiv, elementele metalice.

11



Tendintele generale ale interactiunii dintre azot si elementele metalice relevante sunt importante pentru
intelegerea stabilitatii si a legaturii in aliajele cu nitrurd multicomponentd. Metalele de tranzitie poseda abilitati diferite
de a forma compusi de nitrurd stabili termodinamic, asa cum se aratd in tabelul periodic din Figura 6 [15].
Generatoarele de nitrura puternice, de exemplu, se gasesc in grupele patru-sase (verde), in timp ce metalele din grupele
sapte-unsprezece tind sa fie generatoare de nitrura slabe (galben) sau deloc generatoare (rosu).

( transition metals p-elements )
H S He
—_— strong  weak non covalent bonding w—
Li  Be { nitride formers to nitrogen J B m O F Ne
Na Mg 4 ARESIN P | S |Cl | Ar

K Ca Sc|{Ti|V |Cr|Mn|Fe|Co Ni.ZnGaGeAsSe Br Kr

Rb Sr‘Y Zr INb /Mo Tc [Ru Rh Pd|Ag Cd In Sn|Sb Te | Xe

Cs Ba La|HffTa W Re|Os| Ir Pt Au Hg| Tl Pb Bi Po At Rn

Figura 6. Schita prezintd elementele puternic, slab si deloc (verde-galben-rosu) generatoare,
care au fost utilizate pentru sinteza nitrurilor multicomponente cu structuri cristaline simple.

In nitrurile de metal de tranzitie, care sunt foarte stabile si numite compusi interstitiali, elementul
nemetalic, adica azotul, umple golurile atunci cand metalul este impachetat inchis. In comparatie cu metalele, astfel de
compusi sunt in mod clar diferiti de solutiile solide de nemetale in fazele metalice, datoritd modificarii evidente a
legaturii si a structurii electronice a fazei. In mod normal, existd o solubilitate scazuti a nemetalelor in fazele metalice,
in timp ce In compusi, aproape jumitate dintre atomi sunt nemetalici. Dupa cum se aratd in Figura 5, compusii
interstitiali formeaza o structura cristalind de tip NaCl (B1), in care ambele elemente sunt inconjurate de o forma
octaedrica. Au un amestec de legaturi covalente, metalice si ionice, care le conferd proprietati de Tnalta calitate, cum ar
fi duritatea, conductivitatea electrica si termicd, precum si stabilitatea chimica, precum prezinta TiN. Mai mult, nitrurile
grupului trei cu structurd de tip NaCl sunt, in comparatie cu nitrurile din grupele patru si cinci metale tranzitionale,
semiconductori. Din cauza structurilor si a legaturilor deopotriva, regiunile de omogenitate pentru solutiile solide dintre
diferitele nitruri binare ale metalelor de tranzitie sunt extinse. De exemplu, Intre TiN monometal si VN existd o
miscibilitate totala [16].

Prin urmare, nitrurile multicomponente bazate pe metale de tranzitie situate in partea stdnga din Figura 6
(verde) sunt considerate a fi predispuse la formarea de solutii solide de tip NaCl. Pe de altd parte, nitrurile
multicomponente bazate pe metale de tranzitie situate in partile intermediare si dreapta din Figura 6 (galben si rosu)
sunt considerate a fi predispuse la formarea mai complexa de nitruri. Cu toate acestea, datoritd mobilitatii limitate a
adatomului 1n timpul cresterii din faza de vapori, nu trebuie presupuse structuri complexe din depunerea de pelicule
subtire. Prin urmare, intr-o atmosferd care formeazad nitruri, depunerea vaporilor metalici de tranzitie tirzie sau
intermediara duce la formarea structurii amorfe.

O lucrare publicata despre fabricarea solutiilor solide de HEN 1in literatura stiintificd in cursul anului
2020 [17] se refera la (HfNbTaTiZr)N HEN si caracterizarea lor. Valorile regulii amestecului, care reprezintd o medie
a precursorului lor de mononitrura si utilizate pentru a prezice proprietitile materialului compozit, sunt mai mici decat
ale altor solutii solide de HEN raportate. De exemplu, un alt articol a raportat despre sinteza a cinci solutii solide de
HEN cu valori atat de duritate, cat si de modul de elasticitate crescute cu o medie de 22%, si respectiv 17%. Se
raporteaza ca o crestere a entropiei configurationale si o scidere a concentratiei electronilor de valentd au ca rezultat
imbunatatirea proprietatilor mecanice [18].
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I1I) Depunerea Peliculelor Subtiri de HEA si de HEN
II1.1) Tehnici de Sinteza

Tehnicile utilizate pentru sinteza peliculelor subtiri implica procese denumite depunere fizica in vapori
(PVD), deoarece transferul materiei din tintd pe substraturi are loc de obicei atom cu atom intr-un mediu fara frecare
prin condensare din faza de vapori in faza solida. Pelicule subtiri de HEA si de HEN sunt crescute in aceastd maniera
stoechiometricd la presiune reziduald joasd de vid, 107 mbar, si respectiv 10 mbar, pe substraturi de titan, siliciu si
sticla. Mai mult, infrastructura stiintifica utilizatd pentru implementarea tehnicilor constd din doua camere de reactie
fiecare cu o sursa laser excimer ArF si KrF, asa cum se arata in imaginile de mai jos.

Figura 7. Fotografia din stanga arata camera de depunere in vid utilizata pentru a creste pelicule subtiri cu ajutorul
excimerului ArF, in timp ce fotografia din dreapta arata camera de vid utilizata pentru a creste pelicule subtiri cu
ajutorul excimerului KrF.

In plus, camera cu vid a sistemului de depunere ArF PLD poate fi utilizat, secvential, pentru a creste
substraturi groase prin intermediul sistemului de depunere MS. Desi pulverizarea tintelor se face prin intermediul unor
mecanisme fizice diferite, depunerea in vid se incadreaza in aceeasi categorie de PVD. De exemplu, in loc de o sursd
laser cu excimer, aceasta tehnica foloseste materialul din electrodul tinta, adica titan, actiondnd asupra sa un camp de
frecventa radio (RF), ca In acest caz, ori cu curent continuu (DC) sau cu curent alternativ (AC), precum si campuri
magnetice puternice pentru a provoca o avalansd de interactiuni intre materialul in faza de vapori care este ejectat si
materialul in faza solida din interiorul electrodului. Pozitionati alternativ, magnetii bipoli provoaca pulverizarea prin
captarea particulelor incércate in apropierea electrodului pana cand obtin suficientd energie cinetica pentru a pleca de
sub influenta magnetilor catre substrat unde condenseazd. Pelicule subtiri crescute prin sisteme PVD sunt, in
comparatie cu alte tehnici de depunere, cum ar fi, de exemplu, procesele de galvanizare sau vopsire, mai dure si mai
rezistente la coroziune. Alte caracteristici includ rezistentd bund la impact, rezistentd excelentd la abraziune si
durabilitate. Cu toate acestea, pentru a obtine astfel de caracteristici imbunatatite, procesul trebuie controlat
corespunzator.

Dupa cum se poate vedea in figura de mai jos, solutia solidd a aliajului cu entropie inaltd este montata in
pozitie 1n interiorul camerei de reactie. Apartine celei de-a doua categorie de HEA, vezi Fig. 4, si a fost fabricata de
UPB. La scurt timp dupa ce fotografia a fost facutd, aceasta a fost iradiatd cu impulsuri laser ultrascurte pentru ca masa
sa s fie ablatd. Compozitia sa de AICoCrFeNi¢ va fi transferata catre substrat pentru nucleare si, in final, cresterea
peliculei subtiri.
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Figura 8. Exemplu de tinta din solutie solidd de HEAS (x = 1,6), montata in interiorul camerei
de reactie, fiind pregatitd de a fi iradiata.

Pentru a elimina, sau a indeparta, termenul desemnat este ablatie, care provine din latina, ,,ablatio”. Prin
urmare, pentru ca un astfel de proces sa aiba loc, fie de pe o suprafata, fie din volumul unui solid, ne putem gandi la
,curdtare umedad”, in care solventul, un alt termen care provine din latind, ,,solv 0, si inseamnd a pierde, a produce
procese fizico-chimice care sa transporte sau dizolve materialul. Cu toate acestea, ,,curdtarea uscatd” se poate referi la
orice indepartare a materialului indusa de laser, precum si la produsele secundare volatile rezultate In urma gravarii
chimice sau la indepartarea prin emisie de electroni [19]. Ablatia cu laserul are loc atunci cind ruperea directa a
legaturii chimice se face sub actiunea luminii. De fapt, termenul interdisciplinar de ablatie a fost utilizat in fizica
inainte de aparitia laserilor si se referd la Indepartarea materialului Intr-o descarcare electricd sau in plasma.

Intrucat interactiunea laser-materie cu impulsuri cuprinde mecanisme multiple complexe pentru procesele
de ablatie a materialului, precum expansiunea penelor de plasma, absorbtie sau evaporare, studiate In urma cu patruzeci
de ani, interactiunea este guvernati de modele. in plus, lungimea de undi utilizata determini energia optici a
impulsului, care impartita la durata impulsului laser da puterea de varf a impulsului. Prin urmare, lungimea de unda
laser este un parametru important in mecanismele de ablatie, in timp ce durata pulsului a fost extinsa incepand de la
intervalul de milisecunde la intervalul de nanosecunde. In experimentele manuscrisului, totusi, va fi folosit un laser
pulsat in nanosecunde cu o lungime de unda de 193 nm.

Mai mult, puterea de varf a pulsului determina, la randul sau, fluenta laserului care face sa apara astfel de
fenomene. Un prag in ceea ce priveste fluenta, F trebuie ajuns. Cu alte cuvinte, indepartarea corecta a materialului este
posibila cu o conditie: F > F. In plus, pragul de fluenta este puternic dependent si de proprietatile optice ale tintei [20],
cu toate acestea, atunci cand este atins, are loc o ionizare abundenta a vaporilor ablati (pragul de aprindere a plasmei
este de asemenea atins, fiind de ordinul a 10 — 100 J/cm?). Daca acesta este cazul, addncimea de penetrare optica a
plasmei devine semnificativa datorita faptului cd plasma devine o sursd secundard de cédldurd, dar si un mediu de
imprastiere pentru impulsul urmator.

La nivel microscopic, efectul cauzat de un laser de scard de ns este cunoscut sub numele de radiatie
Bremsstrahlung inversa, deoarece are loc interactiunea foton-electron. Relatia dintre rata de ablatie si adancimea de
penetrare termo-opticd determind baza conditiilor de iradiere pentru ablatia de inaltd calitate a compozitiei unui aliaj de
inalta entropie. Rata de ablatie este definitd ca grosimea stratului de ablatie in timpul oricarui impuls laser si este
guvernatd de urméatoarea lege:

Ah=max(I;,1,) Ecuatia (9)

In astfel de cazuri, defectele termice si optice induse sunt indepartate in timpul pulului dat. 1y = V(D -t sil,=1/a
reprezinta adancimile termice si optice, in timp ce D, t, si o sunt difuzivitatea termica, durata impulsului si, respectiv,
coeficientul de absorbtie.

Tehnica de sinteza intitulata ,,Pulsed Laser Deposition” este realizatd cu ajutorul unui sistem laser pulsat
de mare putere, al carui fascicul de fotoni este ghidat si focalizat spre materialul tintei care urmeaza sa fie depus, spre
deosebire de a fi pulverizat de atomi. Tinta iradiatd ejecteazd material in faza de vapori sub forma unui penaj de plasma
inainte de condensare, nucleare si cresterea peliculelor subtiri. Expansiunea plasmatica este denumita ,,pana de plasma”
datorita formei sale particulare de pana. Configurarea acestei tehnici este mai simpld in comparatie cu alte tehnici de
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depunere, cu toate acestea, fenomenele fizice ale interactiunii laser-materie si cresterea peliculei sunt mai complexe.
Dupa absorbtia pulsului laser, de exemplu, energia va fi convertitd mai intai in excitatie electronica si ulterior in energii
termice, chimice si mecanice, ceea ce are ca rezultat evaporare, ablatie si formarea de plasma in vidul din jur. O astfel
de bula sau pand care delimiteazd plasma este compusd din vapori si specii energetice ionizate, cum ar fi atomi,
molecule, electroni, ioni si clustere care se depun pe substraturi de titan, siliciu sau sticla.

Mecanismele PLD sunt Tmpartite in patru etape identificate: (1) absorbtia energiei impulsului laser,
incdlzirea si vaporizarea-ablatia materiei, Inainte de dezvoltarea penelor de plasma, (2) dinamica plasmei, (3)
condensarea materiei ablate pe substraturi si (4) nuclearea si cresterea in peliculd subtire pe suprafata substratului.
Fiecare pas este foarte important pentru caracterizarea cristalinitatii, uniformitatii si stoichiometriei peliculelor
rezultate. Fotografia de mai jos are scopul de a evidentia ablatia cu laser pulsat in timpul unui experiment de crestere.

¥

Figura 9. Exemplu de expansiune a penei de plasma in timpul unui experiment
de crestere a peliculei subtiri de HEA prin PLD.

I11.2) Prepararea Straturilor Groase si Subtiri

Este de remarcat faptul ca, in timpul experimentelor de crestere prin PLD, sursa laser excimer cel mai des
folosita a fost cea KrF. Mai mult, in timpul fiecarui experiment de crestere, pana de plasma este orientatd de la
suprafata rotativa a tintei iradiate citre substratul fixat pe suportul de probe. Rotirea tintei de catre un motor fara perii
este realizatd pentru a evita deteriorarea suprafetelor prin crapari si gauriri pe care le-ar putea provoca impulsurile
excimerului. Tintele de HEA au fost montate in interiorul camerei de reactie, unde au fost furnizate impulsuri scurte de
25 ns de catre sursa laser excimer pentru a iradia suprafetele. Materialul ablat a fost colectat pe substraturi care au fost
pozitionate paralel si la o distantd de cinci cm fatd de tinte. Substraturile groase de sticla, titan si siliciu au fost clatite
intr-o baie cu ultrasunete in acetond (C;HgO), alcool etilic (etanol-C,HsOH) si apa deionizata (apa DI) si uscate cu azot
gazos sub presiune. Peliculele subtiri au fost depuse la RT la o fluenta laser de aproximativ 3 J/cm?, o ratd de repetitie
de 40 Hz si o duratda de timp de aproximativ 12 min. Peliculele subtiri depuse sub atmosferda de vid din tinte cu un
continut atomic de nichel de 0,4, 1,2 si 2,0 au fost notate astfel, HEA2, HEAG si respectiv HEA10. Peliculele subtiri
depuse sub atmosfera de azot din aceleasi tinte au fost notate astfel, HEN2, HENG® si, respectiv, HEN10. Tabelul III.1
prezintd un rezumat al peliculelor subtiri crescute.

Mai mult decat atat, este de mentionat faptul ca, substraturile groase de titan si siliciu au fost preparate
prin RF-MS, iar dupa depunerea de pelicule subtiri de HEA si de HEN, cele pe titan au fost destinate investigarii
proprietatilor electrochimice. Peliculele subtiri de HEA si de HEN depuse pe siliciu si direct pe sticla au fost desemnate
pentru investigarea proprietitilor structurale, elementare, mecanice, de suprafati, si respectiv, electrice. In cadrul
acestui subcapitol, un rezumat complet al depunerilor este prezentat in tabelul de mai jos. Dupa cum se poate observa,
tabelul ofera informatii atit cu privire la sursa tintd din solutie solida din care au fost sintetizate peliculele subtiri de
HEA si de HEN, cat si despre numarul acestora, precum si detaliile depunerii. In plus, fiecirei pelicule subtiri crescute
i se atribuie un numadr la care se face referire mai tarziu in tezd, cand se face caracterizarea lor. Sub tabel sunt
prezentate cateva fotografii, Fig. 10 si Fig. 11, menite sa sustina informatiile din tabel.

Tabelul III.1. Lista peliculelor subtiri de HEA si de HEN crescute din tintele de solutii solide (A) HEA2, (B) HEAG®,
(C) HEA9 si (D) HEA10 cu structuri cristaline din sistemele de retele BCC (sus) si FCC (jos).
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Bulk Thin Substrate Deposition parameters

SOUTCE flmno |~ °° pulmbar) | pa(mbar) | t{min) | E(mJ) | v(Hz) | T (7C)
1 Glass | 4-10 7 | 1-10° 12 150 10 RL

HEA 2 _? _1(_,'];1:\_*51_ 432-107° = ]:_} 450 40 ]{:I:

3 Si&T | 189-107 ,r. 12 450 40 RT

4 Si&kT | 16-1077 1-1077 12 450 40 RT

1 Class 43-107° 1-1071 12 450 40 RT

- 2 Si&kTr | 13-107 = 12 450 40 RT

HIEAS 3 Si&Ti | 45-1077 1-1071 12 450 40 RT

4 Class T 107 = 12 450 40 RT
Glass | 010 ° ,,_ 0 w0 | 40 R

2 Class 3.1-10 1-10-4 11 200 40 RT

3 Class 4-10°°F 5 10 200 40 RT

HEAD 4 Si&kTr | 189-107 = 10 ] 40 A00

a Si&T1 [18-1007] 1.1-1077 10 465 40 A00

B Si&kTr [ 43-107 1-10-4 10 460 40 RT

T Si&kTi 4-107° 1.1-1077 10 464 40 400

1 Class 451077 = 10 450 40 RT

2 Si&Tr | 1.7-10° = 12 450 40 RT

3 Si&Tr | 33-107° 1-1077 12 450 40 RT

4 Class 22.107° 1-1077 1] 450 40 RT

. a Class 2.10°F b 15 200 40 RT

HEATO B Class G-107F 1-107° 12 385 40 RT

T Glass 2.10°F 1-10-4 14 arl 40 KT

F] Glass J.107F 1-107 12 EYE] 40 KT

] Glass 1.89-10~ ,z. 12 400 40 KT

10 Glass 23-107° ,z. 12 300 40 KT

I &
Figura 10. Fotografia din stanga prezinta solutia solida de HEA 10 montata in interiorul camerei de vid, in timp ce
fotografia din dreapta arata pelicule subtiri de HEA10 crescute pe substraturi de titan (rotunde) si, respectiv, de siliciu
(dreptunghiulare).
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Figura 11. Fotografia din stAnga prezintd o peliculd subtire de HEN10 crescutd la o presiune de 1 - 10™* mbar N, in
timp ce fotografia din dreapta arata o pelicula subtire de HEN10 crescutd la presiune de 1 - 107 mbar N».
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IV) Analizarea peliculelor subtiri de HEA si de HEN

IV.1) Infrastructura stiintifica

Tehnicile analitice cuprind un set de instrumente prin intermediul carora vor fi investigate peliculele
subtiri de HEA si de HEN. Caracteristicile de interes ale peliculelor sunt structura, compozitia, densitatea, grosimea,
rugozitatea, conductivitatea, nanoduritatea, modulul Young, morfologia suprafetei si comportamentul electrochimic.
Pentru a investiga si a masura caracteristicile mentionate, precum si pentru a gasi relatii intre ele, au fost implementate
mai multe tehnici. Pentru a studia structura peliculelor, de exemplu, a fost folosit sistemul GIXRD. Pentru a studia
4PP, in timp ce pentru studiul nanoduritatii si modulului Young, un sistem NI. Morfologia suprafetei a fost investigata
cu ajutorul microscopului SEM, in timp ce comportamentul electrochimic a fost investigat cu ajutorul Spectroscopiei
de impedanta electrochimica (EIS). Infrastructura stiintifica este evidentiata si dezvaluitd in detaliu in cele ce urmeaza.

Fenomenele care apar atunci cand un fascicul de raze X coerente se Imprastie si se difractd din planurile
cristaline este exploatat prin difractia cu raze X cu incidentd in panaj. Conform teoriei mecanicii cuantice,
comportamentul ondulatoriu al materiei este posibil datoritd dualitatii unda-particula. Prin urmare, s-ar putea asocia un
foton energetic de raze X cu lungimea de unda, asa cum a conceput Luis de Broglie pentru o particuld cu masa. Ipoteza
sa poate fi vizualizata 1n ecuatia (10). O altd lege importantd care guverneaza interactiunea mentionata mai sus, este un
caz special de difractie Laue, si numit dupad Bragg. Formularea sa a difractiei cu raze X afirma ca razele X incidente
asupra unui atom determina oscilarea norului sdu de electroni. Aceastd miscare a sarcinilor reradiaza unde cu aceeasi
frecventa (imprastiere elasticd). Deoarece fasciculul de raze X are un diametru de aproximativ 50 um, aceste campuri
de unda reemise interfereaza intre ele fie constructiv, fie distructiv. Cu alte cuvinte, suprapunerea lor este fie adunata
impreuna pentru a produce varfuri mai intense, fie sunt scazute unele de altele intr-o oarecare masura cu productie de
varfuri mai putin intense sau fard varfuri pe un detector sau pe o placa de film. Legea lui poate fi revizuita in ecuatia
(11), iar modelul de interferentd de unda rezultat este baza analizei de difractie Bragg.

h_ h .
A=—=——o, Ecuatia (10)
p mwv
n-A=2-d,sin(). Ecuatia (11)

Reflexia internd totald (TIR) a luminii comune, radiatie electromagnetica in domeniul vizibila, este un
fenomen care fascineazd oamenii mai ales atunci cand se afla intr-o piscind si 1si vad propria imagine privind de sub
apa spre suprafata acesteia. Prin urmare, TIR al luminii apare numai atunci cand trece dintr-un mediu optic mai dens
(indice de refractie mai mare) print-o interfatd a unui mediu care este optic mai subtire (indice de refractie mai scazut),
cu conditia ca unghiul de incidenta sa fie egal sau mai mare decat unghiul critic al fenomenului dintre cele doua medii.
Marimea unghiului este corelatd cu diferenta relativa a indicilor de refractie. TIR ar putea fi inteles si in termeni
ondulatorii ai radiatiei undelor. Prin urmare, nu este singurul fenomen care are loc cu undele electromagnetice de toate
lungimile de unda. Razele X, de exemplu, se manifesta la interfete ceea ce este cunoscut sub numele de refractia totala
externd (TER). Dependenta de frecventa a functiei dielectrice sau a indicelui de refractie al oricarui material dicteaza
modul in care se comporta radiatia. Multe materiale sunt afectate de frecvente din intervale UV si IR, astfel, constanta
dielectricd sau indicele de refractie in domeniul vizibil pentru orice material este mai mare decat cel al aerului/vidului.
Cu toate acestea, la intervale de frecventd inaltd (ca raze X), functia dielectricd sau indicele de refractie este
intotdeauna mai mica decat 1! Acestea fiind spuse, este de asteptat ca, pentru razele X, fenomenul TER in loc de TIR
sa se manifeste. Prin urmare, pentru radiatiile electromagnetice la energii ale razelor X (cativa KeV), aerul este mediul
cu cel mai mare indice de refractie In comparatie cu orice alt mediu al unui material. Valoarea obisnuitd a unui unghi
critic la interfata aer-material este de aproximativ cateva 100 de mili grade sau mai putin si depinde nu doar de
frecventa radiatiei si, prin urmare, de energie, ci si de densitatea de electroni a materialului. Mai mult decat atat, razele
X incidente din aer la unghiuri mai mici sau egale cu unghiul critic pentru material, nu vor patrunde in volumul
mediului datoritd propagarii lor sub forma de unde evanescente la o adancime foarte mica in el (cativa nm).

Dupa cum se poate observa in urmatoarea Figura 12, difractia este studiata de instalatia de difractometru
cu raze X multifunctional Empyrean Panalytical. Cu ajutorul acestuia, modelele GIXRD au fost Inregistrate si analizate
nedistructiv pentru a determina marimea granulelor si parametrii retelei, ecuatia (12). Mai mult, modelele au fost
evaluate folosind ecuatia Scherrer, ecuatia (13), corectatd pentru largirea instrumentald si legea lui Bragg.
Difractometrul poate fi operat atdt in geometria Bragg—Brentano (pentru solutii solide), cét si in geometria fasciculului
paralel (pentru pelicule subtiri), Figura 13, cu radiatie CuK, la o putere de 45 kV si 40 mA. Modelele de difractie au
fost analizate folosind HighScore Plus de la Panalytical si baza de date ICCD 2021.
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Figura 12. Difractometrul echipat in laborator.

a:dhkl'\/h2+k2+lz, Ecuatia (12)
= K cot A Bouatia (13)
- N cuatia
f-cos(6) ’

in cadrul ecuatiilor de mai sus, t reprezinta dimensiunea medie a granulelor din domeniile cristaline, care poate fi mai
mica sau egald cu dimensiunea granulelor, K reprezinta factorul de forma adimensional, cu o valoare apropiata de
unitate, p reprezintd largirea liniei la jumatatea maximului intensitatii (FWHM), dupd scaderea largirii liniei
instrumentale, 1n radiani, iar 6 reprezinta unghiul Bragg.

Pentru a masura cu precizie parametrii de interes, aceastd tehnica oferd cea mai buna acuratete. Echipat
cu un tub de raze X, care emite linia de radiatie CuK, datoritd excitatiei de 45 kV si 40 mA, si un detector de linie, care
numara si discrimineaza radiatia reflectata, difractometrul este un instrument puternic pentru investigarea probelor de
aliaj. Radiatia loveste proba la unghiuri sub unghiul critic pentru ca TER sa apara si pentru ca radiatia reflectatd sa
interfereze in zona detectorului. Probele sunt plasate intre tub si detector pe un suport de probe, care trebuie sa fie
calibrat Tnainte de fiecare masuratoare, astfel incat proba sa fie perfect aliniatd si normala sa la suprafatd sa se
potriveasca intr-un plan coplanar. Mai mult, spre deosebire de GIXRD unde fenomenele de difractie au loc in volumul
aliajului (razele sunt difractate pe fiecare plan paralel cu suprafata), in XRR fenomenele de reflexie au loc doar la
suprafata si interfete.
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Figura 13. Ilustratia din partea stanga prezintda geometria tipica Brag-Brentano, importatd din [21], in timp ce ilustratia
din partea dreapta prezinta geometria tipica Parallel Beam, importata din [22].

SEM este un tip de microscop electronic care afiseaza imagini ale suprafetelor probei prin intermediul
unui fascicul focalizat de electroni. Deoarece scanarea modelului urmat de fasciculul de electroni de pe suprafata este
unul raster, de fiecare datd cand electronii interactioneaza cu un pixel compus din atomi de suprafatd, diverse semnale
precum electroni secundari (SE), electroni retroimprastiati (BSE), raze X caracteristice, catodoluminiscenta (CL),
curentul absorbit (curent de esantion) sau electroni transmisi, pot fi detectate. Aceasta inseamna ca pozitia fasciculului
este combinatd cu intensitatea semnalului, care poate contine informatii despre morfologia suprafetei si compozitia
esantionului, de exemplu, pentru a produce o imagine maritd. Prin urmare, o caracteristicd importantd care evalueaza
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numirul de SE si, prin urmare, intensitatea semnalelor este, dupa cum s-a mentionat, morfologia suprafetei. Intr-un
SEM conventional, probele sunt inspectate intr-un mediu de vid inalt (presiune joasd), sub 10~* Torr, chiar si 10 Torr
pentru o functionare corectd. In literatura stiintifica [23], totusi, sunt detaliate sistemele de vid, generarea fasciculului
de electroni, manipularea acestuia si interactiunea sa cu materia, precum si detectarea si controlul semnalului.
Urmatoarele definitii sunt utile aici: marirea reprezinta raportul dintre dimensiunea imaginii unui obiect si dimensiunea
sa reald, rezolutia reprezintd capacitatea de a distinge doud obiecte adiacente ca fiind separate, iar limita de rezolutie
reprezinta distanta minima dintre doud obiecte adiacente care pot sa fie inca distinse ca fiind separate.

Marirea maxima pe care o poate oferi un SEM este de aproximativ de 10° ori. Rezolutia obtinuta este de
aproximativ 0,2 - 2,0 nm si este limitatd de lungimea de undi a electronului de aproximativ 102 m. Ilustratia de mai
jos si fotografia, Figura 14, au scopul de a arita complexitatea microscopului. Microstructura de suprafatd a fost
examinatd cu ajutorul unui microscop electronic, care accelereaza un fascicul de electroni la cel putin 10 kV si
patrunde in proba de la 0,5 um péana la 3,0 um. Informatiile colectate sunt sub forma de radiatii caracteristice de raze X
sunt suficiente pentru ca microscopul sa reproduca suprafata. Peliculele subtiri preparate in medii de depunere de vid si
azot au fost analizate cu ajutorul Nova NanoSEM 630, care este prezentat in fotografie.
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Figura 14. Ilustratia din stdnga prezintd un microscop SEM pe care pot fi vazute toate componentele si mecanismul de
functionare, in timp ce fotografia din dreapta aratd o vedere de ansamblu asupra sistemului de microscop electronic cu
scanare utilizat.

Termenul ,,spectroscopie foto-electronica” este unul general care se adreseaza tuturor tehnicilor bazate pe
aplicatii ale efectului fotoelectric. Observat initial de Hertz [24] si explicat mai tarziu de Einstein [25] ca dovada a
naturii cuantice a luminii, acest fenomen are ca rezultat emisia de foto-electroni de cétre o proba expusa la un fascicul
de fotoni. In plus, fotoelectronii sunt analizati in raport cu energia lor cinetica de citre un analizor electrostatic. Pe baza
discrimindrii energetice, poate fi determinata compozitia chimica a suprafetelor de HEA si de HEN pana la o adancime
de cativa nm. Intregul proces va fi efectuat sub vid ultra-inalt. Urmatoarele fotografii, Figura 15, sunt destinate s arate
spectrometrul echipat in laborator.
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Figura 15. Fotografia din stanga aratd o vedere de ansamblu asupra sistemului XPS folosit, in timp ce fotografia din
dreapta arata o vedere a unor probe plasate in interiorul spectrometrului.

Compozitia chimicd a fost a doua datd inregistratd, in scopul de comparatie, folosind o altd tehnica
analiticd, ce utilizeaza un fascicul de fotoni cu raze X si masoara energia fotoelectronilor detectati. Tehnica genereaza
un fascicul de fotoni AIK, prin bombardarea unui anod de Al cu electroni de energie mare. Energia razelor X emise
depinde de materialul anodului, iar intensitatea fasciculului depinde de curentul de electroni, deci energia acestora, ce
strabat anodul. Ulterior, fasciculul de raze X monocromatic este directionat spre suprafata probei. Informatiile colectate
provin din primii 1 - 5 nm ai suprafetei fiecarei pelicule subtiri. Inainte de a ajunge la suprafati, electronii extrasi
traverseaza proba investigata pe o distantd scurtd. Mai multi parametri influenteaza aceasta distantd, dintre care doi au
o importantd deosebitd si anume energia electronilor initiali si natura mediului cu care interactioneaza. Prin urmare,
electronii care pierd energie in ciocnirile inelastice formeaza zgomotul de fond, in timp ce electronii care parasesc
suprafata fara ciocniri inelastice formeaza varfurile. Cat de lunga sau scurtd este aceastd distantd de-a lungul careia
electronii 1gi conserva sau nu energia cineticd se numeste calea libera medie si reprezintd o distributie medie. Starea
chimica a atomilor si stoichiometria peliculelor subtiri sunt determinate si identificate cu ajutorul ESCALBXi+ XPS,
care este prezentat in fotografia de mai jos. Scanarile de sondaj au fost initial achizitionate, urmate de scanari de nalta
rezolutie pentru regiunile de nivel central ai atomilor de Ni, Fe, Cr, Al, Co, O si N. Energiile de legatura au fost
ajustate la pozitia aleatoare a lui Cls de 284,8 eV.

Spectroscopia cu raze X cu dispersie energetica reprezintd un instrument analitic, prin a carui tehnica se
caracterizeaza chimic o proba si se determind compozitia acesteia. Aceastd capacitate de caracterizare se bazeaza pe
principiul fundamental ca fiecare element posedd o structurd atomicad unicd, care permite un set unic de varfuri in
spectrul sdu de emisie electromagnetica. Prin urmare, microanaliza este folositd pentru a identifica cantitativ sau
calitativ elementele prezente fie in interiorul, fie pe suprafata unei probe, precum si modul in care atomii elementelor
sunt aranjati unul fata de celalalt. Astfel, prin spectroscopie, se inregistreazd semnatura elementelor prezente in proba,
in timp ce pozitiile varfurilor sunt distribuite in functie de energie. Cu toate acestea, o modalitate mai precisa in ceea ce
priveste rezolutia experimentald de a obtine distributia mentionatd mai sus este Legea lui Moseley, care afirma ca
ridicina la patrat a frecventei de raze X emise si numarul atomic sunt aproximativ proportionale, \ v oc Z. Mai mult,
intensitatea relativa a varfurilor, sau liniile spectrale de raze X, si concentratia de masa a elementului in cauza sunt de
asemenea proportionale, C' oc Cy. Avand in vedere aceastd aproximare a lui Castaing, concentratia aparentd C' este
legatd de concentratia elementului din standardul C1n cauza, in timp ce constanta de proportionalitate este I, / Iy, unde
intensitatile reprezinta cele masurate pentru specimen si, respectiv, standard.

Pentru a obtine emisie de raze X, trebuie sa intelegem modurile in care electronii pot interactiona in
specimenul studiat, adica fie interactiuni elastice, fie inelastice, generand raze X caracteristice sau Bremsstrahlung.
Prin urmare, un fascicul de electroni este focalizat asupra acestuia. Generarea de raze X caracteristice este descrisa de
Legea lui Moseley mentionata mai sus, in timp ce generarea de raze X bremsstrahlung de Legea lui Kraner. Aceasta
lege prevede ca intensitatea razelor X Bremsstrahlung este proportionald cu numarul atomic mediu, I oc Z. Constanta de
proportionalitate este i,*[(E,—E) / E], unde i, este curentul sondei de electroni, E energia de raze X, iar E, energia
fasciculului incident. Cand nu sunt perturbati, atomii din esantion sunt in repaus, iar electronii lor in starea
fundamentald 1n niveluri de energie discrete, orbitali sau invelisuri de electroni. Cand un fascicul incident excitd un
electron din Invelis, transferandu-i energia si ejectandu-1, se genereaza in schimb un loc liber. Un electron din invelisul
exterior cu energie mai mare umple locul liber prin tranzitie cuantica, in timp ce diferenta de energie este eliberata sub
forma de raze X. Prin urmare, numarul si energia razelor X emise pot fi masurate si reprezentate de acest spectrometru

21



cu dispersie de energie. O ilustrare a principiului este prezentata mai jos, in Figura 16.

Figura 16. Modulul EDXS utilizat pentru a analiza energia razelor X detectate este atasat la SEM.

Prin electrostaticd, tehnica sondei cu patru puncte reprezintd metoda clasicd si cea mai obisnuitd de
masurare a rezistivitatii peliculelor subtiri. Patru electrozi in forma de ac din metal de tungsten dispusi intr-o linie,
distantati egal, s, cu aproximativ «c 1 mm si de aceeasi raza finita, ating suprafata probei de investigat, inainte de a
alimenta un curent prin cei doi electrozi exteriori. Mai mult, o variatie indusd a distributiei potentialului electric este
generatd si masurati prin intermediul electrozilor interiori. in acest fel, o sursi de curent cu impedanti mare
alimenteaza electrozii, iar un voltmetru masoara tensiunea pentru a determina rezistivitatea peliculelor subtiri. Ilustratia
de mai jos, Figura 17, are scopul de a prezenta aranjamentul mentionat mai sus.

Figura 17. Ilustratia din stdnga arata aranjamentul sondei cu patru puncte si inelul de curent generat, importat din [26],
in timp ce fotografia din dreapta arati o vedere de ansamblu asupra sistemului de sonda cu patru puncte utilizat. in
partea stanga a fotografiei, se poate vedea un suport de probe reglabil, in timp ce in partea dreaptd un ampermetru

deasupra unui voltmetru. Pe masura ce suportul este ridicat, suprafata probei interactioneaza cu cele patru sonde
dispuse pe un rand si conectate doua cate doua prin cabluri de semnal la cele douad instrumente.

Conform legii lui Ohm, R =V / 2*], rezistivitatea foitelor subtiri este datd de:
_m-t (V) Ecuatia (14)

I

In(2)

Sondele de tungsten au fost conectate la un voltmetru si un ampermetru, ambele modele KEITHLEY
6220 si 2182A. Eroarea de masurare a intregului sistem este de ordinul 2 — 3%. Pentru fiecare pereche de HEA si de
HEN de interes, au fost inregistrate valorile (U/I)min $i au fost utilizate impreund cu grosimile filmelor (t) estimate din
imaginile SEM 1n sectiune transversald, conform formulelor [27]:

Yy,

R,=4.53( ; Ecuatia (15)

si
P=Rgt. Ecuatia (16)

O tehnica analitica folositd de obicei pentru masurarea si investigarea proprietatilor nanomecanice si de
uzura este implementata cu ajutorul sistemului de nanoindentatie. Informatiile despre nanoduritate si modulul Young,
pe de o parte, sau coeficientii de frecare, pe de altd parte, sunt de mare importantd si pot fi extrasi din pelicule ultra-
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subtiri, oc 100 nm. Sistemul operat de colectivul din Brasov de la Facultatea de Stiinta si Ingineria Materialelor, unde s-
au facut experimente de microindentare si teste de uzura, sunt corelate cu experimentele de nanoindentare si cu testele
de zgarietura efectuate la INFLPR. Sistemul mentionat este prezentat mai jos.

=
=
<z}
=
=
5D,
—
=
w
0
o

Figura 18. Prezentare generalé'l a sistemului NI utilizat.

De altfel, tipul de varf al indentorului este unul Berkovich, format dintr-o piramida cu trei laturi similare
din punct de vedere geometric, compusa din diamant, iar teoria pe care se bazeaza modelul poate fi descrisa de cea a lui
Oliver-Pharr. Sistemul de indentare utilizat in aceasta teza este un instrument de testare nanomecanic Hysitron TI 980
TriboIndenter. Amplasat in Laboratorul INFLPR, este considerat ca cel mai avansat instrument de testare nanomecanic
din punct de vedere inovativ, avand cel mai recent software operational si de analizd TriboScan.

Sistemul foloseste TriboScannerul ca scaner piezo functionand in modul indentare capacitiva cu trei placi
sau In modul dinamic pentru a efectua imagistica SPM in situ a suprafetei probei. Mai mult, imaginile pot fi inregistrate
si Tnainte si/sau dupa testele de zgarieturd. Forta electrostatica, F, este proprietatea traductorului, care trebuie calibrata
in timpul calibrarii axei de indentare si poate fi calculatd dupa cum urmeaza:

2
1 U .
F:E.g.(g) ‘A, Ecuatia (17)

in care U reprezinta tensiunea aplicata, d distanta dintre placa centrald a traductorului si placa de antrenare inferioara, €
permisivitatea spatiului liber si A aria placilor. In mod obisnuit, valorile acestui parametru de forta electrostatica sunt in
jur de 0,03 uN/V?, in timp ce pentru d, distanta este de 80 pm in mod implicit, totusi va variaza usor in functie de
temperatura ambientala, umiditate sau masa sondei.

Comportamentul mecanic al peliculelor subtiri de HEA si de HEN a fost evaluat prin teste de indentare
pentru a determina valorile de duritate si modul elastic, prin teste de micro-zgarieturi pentru a evalua capacitatea lor de
aderenta la substrat si prin teste de uzura rotationala pentru extragerea coeficientilor dinamici de frecare. Un modul de
NI, NHT2 de la CSM Instruments/Anton Paar a fost, de asemenea, utilizat pentru testele de indentare, folosind un varf
de diamant piramidal Berkovich cu trei fete, sarcind maxima aplicatd de 1 mN, secvente de incarcare si descarcare de
30 s si un timp de statie de 5 s, pentru a minimiza efectul de fluajul Pe fiecare proba au fost obtinute cel putin 30 de
amprente, in diferite regiuni, iar rezultatele au fost mediate. Aderenta/coeziunea sistemului de peliculd subtire/substrat
a fost analizata cu un tester Microscratch de la CSM Instruments/Anton Paar, folosind un varf de diamant cu geometrie
Rockwell (raza 100 pm), incarcare liniard la maxim 15 N si lungime de zgérieturad de 2 mm. Pe fiecare proba au fost
efectuate cinci urme de zgarieturd, urmate de analizd optica pentru a obtine sarcinile critice care au cauzat fie fracturi
de pelicula subtire, fie delaminare partiald, fie indepartarea completa a acestuia. Comportamentul la uzura a fost
analizat cu un tribometru de masa standard de la CSM Instruments/Anton Paar, utilizand drept omologi de frecare bile
AlL,O; de 6 mm, in conditii uscate, cu o sarcini normala de 1 N si o stare de oprire de 200 m. Inainte de testele de uzura,
probele au fost curatate cu ultrasunete in alcool izopropilic (izopropanol-CsHsO). Pe fiecare proba au fost obtinute trei
piste de uzura.

Tehnica electrochimica este o metoda cantitativa binecunoscuta pentru a evalua performanta anticoroziva
a peliculelor subtiri de protectie. Masuratorile impedantei au loc intr-o solutie de fluid corporal simulat cu urmatoarea
compozitie (g/L): NaCl — 6,9; KCI - 0,3; CaCl: - 0,2; MgSO,,7H,0 - 0,205; NaH,PO4; H,0 0,144; NaHCOs-1; glucoza
— 1 1n functie de frecventa curentilor AC. Datele de impedantd AC au fost colectate la potentiale diferite folosind un
potentiostat PAR 263 A cuplat cu un amplificator de blocare PAR 5210. Amplitudinea potentialului AC a fost setata la

23



10 mV si inregistrarile cu unda sinusoidala au fost efectuate la frecvente in intervalul 107" si 10° Hz pentru toate testele.
Circuitul echivalent utilizat pentru potrivirea datelor experimentale este prezentat mai jos.
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Figura 19. Ilustratia prezinta analogul electric pentru o reactie electrochimica simpla.

Potentialul de circuit deschis (OCP) reprezintd un parametru care variazd din cauza instabilitatii la
interfata suprafata peliculd-solutie, deci indicd tendinta de coroziune a materialului investigat. Daca valoarea OCP
creste in timp, atunci pe suprafata peliculei se formeaza un strat pasiv. Aceasta crestere este atribuitd ingrosarii stratului
pasiv care devine si mai bun protector, dand peliculei proprietdti anticorozive. Dupa cum se poate observa mai tarziu,
toate peliculele investigate au tendinta de a se pasiva atunci cand sunt scufundate in solutia Ringer, desi cea mai mare
crestere o are pelicula subtire de HEN6. Proba de titan pur prezintd o variatie nesemnificativa datoritd faptului ca deja
pe suprafata sa s-a format un strat pasiv de dioxid de titan, Cr,Os, ce este protector si inert in contact cu solutia Ringer.

Potentialul de repasivare reprezinta potentialul la care stratul pasiv este din nou intact, iar cea mai mare
dintre valoarea sa are, dupa cum se poate observa mai tarziu, pelicula subtire de HEN6. Aceasta inseamna ca dintre
toate peliculele subtiri investigate, are cel mai larg domeniu de stabilitate si ca stratul format de Cr,O; 1i confera
rezistentd la coroziune timp de 24 de ore de imersie in solutia Ringer. Astfel de straturi sunt in procesul de coroziune
nu doar o bariera chimica, ci si una fizica.

IV.2) Proprietitile Examinate ale Solutiilor Solide

Difractometrul XRD, functionand pe baza geometriei Bragg-Brentano, analizeazad caracteristicile
structurii. Setul de zece solutii solide de HEA prezinta o evolutie structurala de la faza Body-Centre-Cubic (BCC) la
faza Face-Centre-Cubic (FCC), deoarece continutul de nichel creste de la 0,2 1a 2,0 cu un pas de 0,2, dupa cum ilustrata
in Figura 20. Aceasta schimbare treptatd este atribuita addugarii elementului nichel, deoarece probele cu concentratia
atomica de la 0,2 pana la 1,0 mentin structura cristalina BCC, de la 1,2 pana la 1,6 mentin atat structurile cristaline
BCC, cat si FCC iar de la 1.8 pana la 2.0 mentin doar structura de cristal FCC. Tintele alese pentru cresterea peliculelor
subtiri au corespund acestor trei structuri cristaline diferite, BCC pur (x = 0,4), BCC si FCC (x = 1,2) si FCC pur (x =
1,8, 2,0). Prin urmare, peliculele subtiri crescute din fiecare sursa tintd sunt de asteptat sa aiba o structura cristalina
similara, corespunzatoare.
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Figura 20. Evolutia structurald a seriei de aliaje din solutii solide AICoCrFeNiy, cu x variind de 1a 0,2 la 2,0, de jos in
sus. Dupa cum se poate observa, solutiile solide de la #1 la #5, si anume de la HEA1 la HEAS, prezinta aceeasi
structura cristalina BCC, solutiile solide de la #6 la #8, si anume de la HEA6 la HEAS, prezintd un amestec de faze
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BCC 51 FCC, in timp ce solutiile solide de la #9 la #10, si anume de la HEA9 la HEA10, prezinta doar structura FCC.

Mai mult, a fost obtinutd o reprezentare graficd a difractogramelor de solutii solide de interes din HEA
care este prezentatda mai jos.
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Figura 21. Evolutia structurald a seriei de aliaje din solutii solide AICoCrFeNi,, cux=0,2, 1,2, 1,8, 2,0, de jos in sus.
Dupa cum se poate observa, solutia solida de HEA6 (linia verde) prezintd ambele faze ale structurilor cristaline FCC si
BCC, cu varful BCC suprapunand atat varful BCC al solutiei solide de HEA2 (linia rosie), cat si varful FCC al solutiei
solide de HEA9 si de HEA10 (linii albastre si, respectiv, violet).

Microscopul SEM a fost utilizat pentru vizualizarea caracteristicile suprafetei marind imaginea, astfel
incét evolutia morfologiei suprafetei sa fie vizibild. Fiecare dintre randurile urmatoare este compus din 3 imagini, si
aratd caracteristicile morfologice ale suprafetelor incepand cu imaginea din stinga la cea din dreapta. In plus, fiecare
dintre urmatoarele colectii de imagini este achizitionatd in trei zone arbitrar alese ale suprafetei, adica centru,
intermediar si margine, la 3 mariri diferite. Suprafata solutiilor solide de HEA2, de HEA6 si de HEA10 poate fi vazuta
in figurile 22, 23 si, respectiv, 24.
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Figura 22. Morfologia suprafetei solutiei solide de HEA?2 ( re de
200000x, in zona intermediara (centru) la o marire de 130x, si in zona marginii (dreapta) la o marire de 140x.
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Figura 23. Morfologia suprafetei solutiei solide de HEA6 (x = 1,2) Inregistrate in zona centrala (stdnga) la o mérire de
120000x, 1n zona intermediara (centru) la o marire de 120000x, si In zona marginii (dreapta) la o marire de 100000x.
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Figura 24. Morfologia suprafetei solutiei solide de HEA10 (x = 2,0) inregistrate in zona centrala (stanga) la o marire de
120000x, 1n zona intermediara (centru) la o marire de 100x, si in zona marginii (dreapta) la o marire de 240000x.

Caracterizarea insusirii de elemente chimice din solutiile solide de HEA implicé o analiza ce consta in
identificarea atat a continutului de elemente, cat si a cantitatii fiecaruia. Modulul EDXS echipat la SEM este utilizat la
investigarea a cinci din cele zece solutii solide fabricate de UPB. Rezultatele obtinute In urma mprastierii fasciculului
de electroni in zonele centrale, intermediare si de margine, unde s-au efectuat investigatiile, sunt prezentate in functie
de continutul de nichel, Incepand cu o concentratie mica (x = 0,4) pana la una mare (x = 2,0). Datele inregistrate sunt
reprezentate in spectrogramele de mai jos. Prin urmare, solutia solidd de AICoCrFeNio4 devine HEA2, iar compozitia
sa poate fi vazuta in Figura 25, unde fasciculul de electroni a fost focalizat. Solutia solida de AlCoCrFeNi;, devine

HEAG®, iar compozitia sa poate fi vazuta in Figura 26, si solutia solida de AICoCrFeNi,, devine HEA10, iar compozitia
sa poate fi vazuta in Figura 27.
36

Al
Co
Cr
Fe
Ni

R2F

8t %

! T

L 1 L 1 1 1 L 1 L L 1
CenterZone Intermediate Zone Edge Zone

Bulk HEA2 (x = 0.4) Surface

o<dpon

[

EN
T
ot
B

Atomic [%]

®
T
PN
<

Figura 25. Compozitia elementara a solutiei solide de HEA2 in functie de zona investigata vizibild cu fiecare aria, de
exemplu, doua arii in zona centala, trei In cea intermediara, si doud arii in cea de margine, cu bare de eroare
corespunzatoare.
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Figura 26. Compozitia elementara a solutiei solide de HEA6 1n functie de zona investigata vizibila cu fiecare aria, de
exemplu, o arie in zona centald, trei in cea intermediard, si o arie in cea de margine, cu bare de eroare corespunzatoare.
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Figura 27. Compozitia elementara a solutiei solide de HEA10 in functie de zona investigata vizibila cu fiecare aria, de
exemplu, o arie in zona centald, doua in cea intermediara, si o arie in cea de margine, cu bare de eroare
corespunzatoare.

Pe fiecare dintre suprafetele tintelor prezentate mai sus, ablatia laser a avut lor in zonele unde
compozitiile chimice elementare au valori aproximativ constante, adicd zonele intermediare.

IV.3) Proprietitile Examinate ale Substraturilor

Tehnica XRR a fost utilizatd pentru a determina caracteristicile fizice, cum ar fi densitatea, grosimea si
rugozitatea a patru substraturi de titan. Rezultatele obtinute sunt prezentate in graficele de mai jos.
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Figura 28. Graficele dispuse in sensul acelor de ceasornic aratd pentru fiecare: cea mai buna valoare de potrivire: 9,99,
cel mai bun fundal: 3,41 (numarari / s ), cea mai bund divergenta: 0,008 (grade), cea mai buna intensitate: 21803403,

cea mai buna potrivire valoare: 9,69, cel mai bun fundal: 4,62 (numarari / s ), cea mai buna divergenta: 0,008 (grade),
cea mai bunad intensitate: 16350147, cea mai buna valoare de potrivire: 11,95, cel mai bun fundal: 2,33 (numarari /s ),
cel mai bun divergenta: 0,008 (grade), cea mai buna intensitate: 16159324 si cea mai buna valoare de potrivire: 7,52,
cel mai bun fundal: 5,58 (numarari / s), cea mai buna divergenta: 0,008 (grade), cea mai buna intensitate: 75942981.
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Mai mult, cele doud grafice combinate prezentate mai jos au scopul de a arata influenta mediului de
depunere.
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Figura 29. Graficul combinat din partea de sus consta din trei diagrame XRR ale substraturilor investigate obtinute in
diferite medii de depunere, in timp ce graficul combinat din partea de jos consta din trei diagrame orbtinute pe titan
lustruit si doud diagrame XRR ale substraturilor obtinut in diferite medii de depunere.

IV.4) Proprietitile Examinate ale Peliculelor Subtiri

Difractometrul GIXRD, functiondnd pe baza geometriei Parallel-Beam, analizeaza caracteristicile
structurale. Peliculele crescute pe sticld au prezentat intotdeauna o structura cristalind mixta, contrar asteptarilor, asa
cum se poate observa in difractogramele de mai jos. Pelicula subtire de HEA2 crescuta pe substrat de titan prezintd un
amestec de faze FCC (granule mici, varf larg) si BCC (varf ingust), in timp ce pelicula subtire de HEN2 crescuta pe
substrat de titan prezintd o singura faza cu un varf BCC ingust (granule mari). Pelicula subtire de HEA10 crescuta pe
substrat de titan prezintd o singura faza BCC, cu un varf ingust (granule mari), in timp ce pelicula subtire de HEN10
crescutd pe substrat titan prezinta un amestec de FCC (granule mici, varf larg) si BCC (varf ingust).
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Figura 30. Graficul din stanga contine difractogramele GIXRD ale peliculelor subtiri de HEA (vezi legenda) analizate,
in timp ce graficul din dreapta contine difractogramele GIXRD ale peliculelor subtiri de HEN (vezi legenda) analizate,
ambele probe cu continut atomic de nichel x = 0,4, 1,2, 1,8 si 2,0 depuse pe substrat de sticla. TF inseamna pelicula
subtire.
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Figura 31. Graficul din stdnga contine difractogramele GIXRD ale peliculelor subtiri de HEA (vezi legenda) analizate,
in timp ce graficul din dreapta contine difractogramele GIXRD ale peliculelor subtiri de HEN (vezi legenda) analizate,
ambele probe cu continut atomic de nichel x = 0,4, 1,2 si 2,0 depuse pe substrat de titan. TF Inseamna pelicula subtire.

Tabelul IV.1. Lista valorilor parametrilor structurali determinati atat pentru tintele de solitii solide indicate, cét si
pentru peliculele subtiri corespunzatoare, depuse fie pe siliciu (stdnga) fie pe titan (dreapta), utilizdnd ecuatia (12).

: Thin Films | Grain Size, | Lattice Parameter, i i
Bulk Source 111;_&1 ms Le(LinEA :m attice i ;:]am( ter Bulk Target Thin I-IF]fII:;:z HEN Position [207 Grain Size,d[;i] Lattlce:s[lzsimeters,
(target) 90 (bec) 2.879 (bec) 14473 " 2479
1 (Ny) 112 (bee) 2.884 (bec) (arge) AT bse) () 379 ()
HEA2 2 37 (Lcc) 3.008 (fcc) - — 43301 (fec) 67 (fec) 3.011 (fee)
308 (bo IR = i
2 (vacuum) _gg [r;:(f() ) _2; :Sii [(1;;;)) 44.484 (bee) 123 (hee) 2.878 (bee)
(torget) 11 (heo) 2.870 (o) TF HEN 44.493 (beo) 106 (be) 2.877 (bee)
° 112 (fec) 2.995 (fec) .59 (feg) 112 (fec) 2.995 (fcg)
. 145 (bee) 2.874 (bec) (target)
1 (Ns) 38 (Fec) 7077 (foc) 44.583 (bgs) 114 (bes) 2.879 (bes)
HEAG _ il u
9 (vacuum) 198 (bec) 2.03103 (bce) - — 43.245 (fee) 66 (fec) 3.015 (fee)
: 83 (fec) 3.08508 (fcc) A -
- : 137 (hoo) 373 (heo) 44.601 (bee) 165 (bee) 2871 (bee)
(vacuum 62 (fcc) 3.015 (fce) — 42.897 (fee) 54 (fee) 3.038 (fee)
(target) 160 (fec) 3.591 (fec) ' 44628 (beg) 48 (bee) 2.869 (beg)
HEAQ 3 (vacuum) 79 (fec) 3.605 (fee)
T {vacuum) 15 (fco) 3564 (fcc) (target) 43.574 (fec) 117 (fee) 2.993 (fee)
(target) 117 (fec) 2.993 (fcc) : TFHEA 44.723 (bee) 335 (bee) 2.863 (bee)
TN X5 Tfos T - HEALD
HEA10 4 (Na) o2 ‘g‘ <) kd .Ug? fioe ) 8315 (fg) 4 (f) 3010 (fe)
1 (vacuum) 182 (bec) 2.865 (bcc) TFHEN -
41 (fec) 3.015 (fce) 44.716 (beo) 253 (bee) 2.864 (bee)

Grosimea filmelor subtiri a fost evaluata cu ajutorul microscopului SEM. Urmatoarele imagini obtinute

sunt destinate sd arate pe sectiuni transversale valorile grosimii peliculelor subtiri de HEA cu rapoarte atomice de
nichel x = 0,4, 1,2 si 2,0. Analizele de grosime au fost efectuate cu probele pozitionate la 45° fata de pozitia orizontala,
astfel incat electronii detectati sd fie din sectiuni transversale. Imaginile sectiunilor transversale ale peliculelor subtiri
de HEAG6 si de HEN2 sunt afisate in figurile 32, 33 si 34. Valorile medii mésurate ale grosimilor sunt notate atunci
cand sunt afisate mai multe marcaje si sunt prezentate in Tabelul IV.2.
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Figura 32. Imaginea din stinga aratd grosimea peliculei subtiri de HEA2 care a fost mediata la 1,7765 - 107" m, in timp
ce imaginea din dreapta aratd grosimea peliculei subtiri de HEN2 care a fost mediata la 2,3240 - 107" m.
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Figura 33. Imaginea din stAnga aratd grosimea peliculei subtire de HEA6 care a fost mediata la 1,3735 - 107 m, in timp
ce imaginea din dreapta aratd grosimea peliculei subtire de HENG6 care a fost mediatd la 2,6625 - 107 m.
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Figura 34. Imaginea din stAnga aratd grosimea peliculei subtire de HEA10 care a fost mediata la 1,1955 - 107" m, in
timp ce imaginea din dreapta aratd grosimea peliculei subtire de HEN10 care a fost mediata la 1,6410 - 107 m.

Pelicula subtire de HEA2 are cea mai mare densitate si stratul de oxid pe suprafatd mai gros, in
comparatie cu pelicula subtire de HEN2, dupa cum se poate vedea mai jos. Analiza tehnicii XRR a peliculelor subtiri
de HEAG si de HENG6 prezinta diferente destul de mici, ceea ce inseamna ca atat densitatea, cat si stratul de oxid de
suprafata sunt similare, asa cum se poate vedea mai jos. Pelicula subtire de HEA6 are cea mai mare densitate si stratul
de oxid de suprafatd cel mai gros, in comparatie cu peliculele subtiri de HEA2 depuse fie pe sticla, fie pe titan, dupa
cum se poate vedea mai jos.
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Figura 35. Graficul din partea superioara arata curbele XRR combinate ale peliculelor subtiri de HEA2 si de HEN2
investigate, in timp ce graficul din partea din mijloc arata curbele XRR combinate ale peliculelor subtiri de HEAG6 si de
HENG investigate, iar graficul din partea de jos aratd curbele XRR combinate ale peliculelor subtiri de HEA?2 si de
HEAG6 investigate.

Tehnica XRR a fost de asemenea utilizatd pentru a determina caracteristicile fizice, cum ar fi densitatea,
grosimea si rugozitatea a patru pelicule subtiri de HEA9 si de HENO9 (x = 1,8). Datele inregistrate ale rezultatelor

obtinute sunt prezentate in graficele de mai jos.
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Figura 36. Graficele dispuse in sensul acelor de ceasornic aratd pentru fiecare: valoarea cea mai potrivita: 2,06, cel mai

bun fundal: 0 (numarari / s), cea mai buna divergenta: 0,0066 (grade), cea mai buna intensitate: 36190043, cea mai
buna valoare de potrivire: 6,93, cel mai bun fundal: 16,13 (numarari / s), cea mai buna divergenta: 0,008 (grade), cea
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mai buna intensitate: 9111690, cea mai buna valoare de potrivire: 8,81, cel mai bun fundal: 9 (numaérari / s), cea mai
buna divergenta: 0,008 (grade), cea mai buna intensitate: 60832665, si cea mai buna valoare: 7,26, cel mai bun fundal:
0,43 (numarari / s), cea mai buna divergenta: 0,008 (grade), cea mai bund intensitate: 49608738.

Caracteristicile chimice elementare ale peliculelor subtiri au fost investigate prin utilizarea ambelor
tehnici pentru astfel de scopuri, modulul EDXS si sistemul XPS. Procedand in acest fel, se pot colecta informatii
despre compozitia elementard chimica atat de la niveluri mai adanci, cat si de la suprafata. In plus, masuritorile pot fi
comparate pentru a determina cu precizie compozitie fiecarei pelicule subtiri. Pe fiecare dintre urmatoarele grafice este
mentionata tehnica implicatd, precum si in ce forma sunt aliajele de HEA, adicd solutii solide sau pelicule subtiri
obtinute In ambele conditii de depunere, asa cum este indicat. Tendintele, reprezentate in continuare, pot fi urmdrite cu
usurinta.
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Elements distribution of HEA sets as analysed by EDXS

Figura 37. Graficul prezinta procentul atomic al fiecarui element inclus in probele de interes investigate, analizate prin
intermediul modulului EDXS. Datele se citesc pe coloane, de la stdnga la dreapta, incepand cu setul HEA2, urmat de
setul HEA6 la mijloc si ultimul setul HEA10 la dreapta. B inseamna tinta din solutie solida.
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Figura 38. Graficul din partea stanga aratd investigatia efectuata pe solutia solidd de HEAZ2, si pe peliculele subtiri
depuse in ambele conditii de depunere, in timp ce graficul din partea dreapta arata investigatia efectuata pe solutia
solida de HEA®, si pe peliculele subtiri depuse in ambele conditii de depunere.
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Figura 39. Graficul din partea stdnga aratd investigatia efectuata pe solutia solidd de HEAY, si peliculele subtiri depuse
in ambele conditii de depunere, in timp ce graficul din partea dreapta aratd investigatia efectuata pe solutia solida de
HEA10, si pe peliculele subtiri depuse in ambele conditii de depunere.

in plus, sistemul XPS a fost folosit pentru masuritorile compozitiei elementare chimice ale peliculelor

subtiri de interes, asa cum se poate vedea mai jos.
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Figura 40. Graficul din partea stdnga prezinta analiza spectrului de sondaj de catre sistemul XPS a peliculelor subtiri de

HEA si HEN, ambele cu o concentratie de nichel de 0,4, in timp ce graficul din partea dreapta arata analiza de sondaj a
peliculelor subtiri de HEA si de HEN , ambele cu o concentratie de nichel de 2,0.
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Figura 41. Graficul din partea stanga arata continutul de azot al peliculelor subtiri de HEA si de HEN cu o concentratie
de nichel de 1,2, n timp ce graficul din partea dreapta aratd analiza spectrului de sondaj prin sistemul XPS al
peliculelor subtiri de HEA si de HEN, ambele cu o concentratie de nichel de 1,2.

Caracteristicile electrice ale peliculelor subtiri au fost investigate prin utilizarea sistemului 4PP. Pentru a
masura rezistivitatea electrica, electrozii sondei sistemului au fost coborati pand cand interactioneaza cu suprafata
peliculei subtire In patru locuri diferite. Prin urmare, peliculele subtiri de HEA2, de HEA6 si de HEA10, precum si
peliculele subtiri de HEN corespunzétoare depuse pe sticla au fost supuse investigatiei si prezentate mai jos. Fiecare
grafic constd din masurdtori de rezistivitate in pozitia in care a fost detectatd valoarea minima (U/I). Graficele sunt
aranjate vertical pe baza continutului de nichel intr-o ordine crescitoare. in plus, datele sunt reprezentate pe acelasi
grafic pentru a observa variatia rezistivitatii electrice a peliculelor subtiri in functie de continutul de nichel ce il
incorporeaza. Prin urmare, valorile minime (U/I) a fiecarei pereche de pelicule subtiri sunt reprezentate grafic pe
coloane, asa cum este ilustrat in ultimul grafic. Mai mult, valorile rezistivitatii au fost reprezentate grafic pentru fiecare
pereche de pelicule subtiri in functie de continutul de nichel, asa cum se poate vedea mai jos.
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Figura 42. Graficul din stanga arata valorile minime U/I, in timp ce graficul din dreapta arata valorile rezistivitatii,
ambele reprezentate pentru perechile de pelicule subtiri de HEA?2 si de HEN2, ce incorporeaza cel mai putin nichel, de
HEAG si de HEAG6, ce incorporeaza un continut moderat de nichel, si de HEA10 si de HEN10, ce incorporeaza cel mai

mult nichel.

Tabelul IV.2. Lista valorilor rezistivitatii obtinute pentru peliculele subtiri indicate.

"« | Thin-Films | Thickness, | (U/I)min, | Rs. | Resistivity,
e No. t [m] b Q] | p [u2-cm]
HEA?2 2 (vacuum) | 1.7765 - 107 1.31 5.93 105.3

i 4 (Ny) 2.3240 - 10~" 1.43 6.48 150.6

9 (vacuum) | 1.3735- 107 | 1.72 | 7.79 |  106.7

HEah 3 (Ns) 2.6625- 107 1.61 7.29 194.1
’ -

2 (vacuum) | 1.1955 - 10~ 1.67 7.56 90.4

Al( . - =

S I(N,) | 16410-10-7| 171|775 1272

Valorile rezistivitatii obtinute sunt similare cu alte valori raportate in literatura stiintificd pentru acest
sistem HEA. De asemenea, este evident ca valorile rezistivitatii sunt mai mari pentru pelicule depuse in atmosfera de
azot.

Caracteristicile nanomecanice ale peliculelor subtiri de HEA si de HEN au fost investigate prin
intermediul testelor de indentare, care examineaza proprietatile materialului si masoara valorile nanoduritatii si
modulului elastic al acestora. Unele pelicule subtiri pregatite sunt montate pe suportul magnetic si indentate si zgariate.
In plus, rezultatele obtinute ale masuritorilor efectuate si analizei datelor indici valorile mentionate in Tabelul V.3,
urmatorul.

Testele de nanoindentare efectuate au fost inregistrate pentru a reprezenta datele pe graficul prezentat mai
jos. Aceasta tehnica este simpla si eficientd pentru a analiza nanoduritatea si modulul elastic al materialelor, precum si
pentru a vizualiza ulterior amprenta lasata pe suprafata lor In modul de testare prin zgarietura. Prin urmare, proprietatile
nanomecanice ale peliculelor subtiri de HEA si de HEN testate pot fi determinate din relatia dintre sarcina totald de
indentare si deplasare.
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Figura 43. Graficul aratd datele de nanoindentare inregistrate pentru fiecare pereche de pelicule subtiri de HEA si de
HEN de interes.

Tabelul IV.3. Lista valorilor E si nH masurate ale peliculelor subtiri de HEA si de HEN indicate.

Bulk Source Thin-Films | Penetration Young's f\':nlmH;lr(lnf':-:s,
i No. Depth, h [nm] | Modulus, E [GPa] nH [GPal
30.62 80.61 6.78
2 (vacuum) 48.06 69.70 6.50
60.94 64.83 06.68
S 25.45 84.39 7.94
4 (N3) 4R.26 71.99 8.28
68.75 64.82 5.26
7.05 09,88 5.32
2 (vacuum) 41.42 00.83 9.51
64.81 79.40 0.36
R.7T8 77.59 6.23
HEAG 4 (vacuum) 47.08 63.32 10.93
65.16 57.88 11.30
6.43 147.12 6.30
3 (N;) 54.27 160.48 13.62
59.35 157.86 14.00
6.15 05.42 3.72
2 (vacuum) 14.03 103.08 7.09
23.79 102.54 8.36
42 .86 187.15 25.78
HEA10 5 (vacuum) 68.03 154.61 21.12
88.28 139.72 19.71
25.16 305.77 33.27
3 (Na) 54.69 251.05 23.83
86.64 224.50 20.32
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Figura 44. Histograma din partea stanga aratd rezultatele de nanoduritate ale fiecarei solutii solide investigate, in timp
ce histograma din partea dreapta arata rezultatele modulului elastic ale fiecdrei solutii solide investigate.

130 | i 0.09 - - -
o08f ™ - J

A I

i 80 ::(DD‘Y w 0.06 - 1
= = = E:
w T 0.05 |- . -
or E " L] n T .
. LI 0.04 | -
| |
oF b 0.03 | = .
1 L L 1 1 1 1 " 1 1 1 1 " 1
4 % % 4 4 4 % %, % %, “ %
% Gé Q76‘ % ﬁ,}o 6;1’70 % 4(-’ Q76' 4’6‘ €770 4’70

Figura 45. Graficul din partea stdnga aratd variatia nanoduritatii si modulului de elasticitate pentru peliculele subtiri
investigate, in timp ce graficul din partea dreapta arata variatia raporturilor H/E si H¥/E* pentru peliculele subtiri
investigate, precum au fost obtinute prin indentare instrumentata.

Ca tendintd generald, toti parametrii mecanici par sa scadd pe masura ce continutul de nichel din tinte
creste. In ceea ce priveste influenta atmosferei de depunere, cu exceptia peliculelor subtiri de HEA si de HEN cu un
raport molar de nichel de 1,2, unde tendinta pare a fi inversatd, utilizarea unei atmosfere bogate in azot duce la
caracteristici mecanice mai slabe, asa cum se aratd in Figura 45. Rezistenta la deformare elastica, reprezentatd de
raportul H/E vizibil si in Figura 45, este folosit pentru a prezice rezistenta la uzurd a unui material, un raport H/E
ridicat fiind adesea un indicator de incredere al rezistentei bune la uzurd a acoperirilor. In consecinti, setul de probe
HEA2 ar trebui si se comporte mai bine in timpul testelor de uzura, urmat de setul de HEA10. in plus, raportul H*/E?
[28] oferd o descriere relativ precisd despre capacitatea unei acoperiri de a disipa energie atunci cand stratul sufera
deformare plastica [29].

Caracteristicile de uzura ale peliculelor subtiri au fost investigate prin utilizarea sistemului Hysitron TI
980 TriboIndenter. Imaginile panoramice ale fiecarui test de micro-zgarieturi pot fi vazute mai jos.
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Figura 46. Figura din partea de sus arata imaginea panoramica a peliculei subtiri de HEA2, in timp ce figura din partea
de jos arata imaginea panoramica a peliculei subtiri de HEN2.

Figura 47. Figura din stdnga sus aratd imaginea panoramica a peliculei subtiri HEA®, in timp ce figura din partea de jos
aratd imaginea panoramicd a peliculei subtiri HENG6.

Figura 48. Figura din partea de sus aratd imaginea panoramica a peliculei subtiri HEA10, in timp ce figura din partea
de jos arata imaginea panoramica a peliculei subtiri HEN10.

Mai mult, datele despre variatia coeficientului de frecare dinamicad sunt reprezentate pe acelasi grafic

pentru fiecare pelicula subtire investigata si prezentate mai jos.
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Figura 49. Graficul arata variatia coeficientilor de frecare pentru fiecare peliculd subtire investigata.
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Aderenta peliculelor subtiri la substrat a fost evaluata prin testare cu micro-zgarieturi. Figura 50 prezinta
variatia sarcinilor critice responsabile pentru prima delaminare pe pista de zgarieturi (LC2) si sarcina responsabild
pentru Indepartarea totald a peliculei (LC3). Se poate observa ca aceste doud sarcini critice nu au fost prezente pe toate
probele. Comportamentul cel mai bun a fost observat pentru probele din perechea de HEA10, cel putin in ceea ce
priveste indepartarea totald a peliculei. Peliculele subtire preparate intr-o atmosfera de vid nu au fost delaminate pana
la o sarcind maxima aplicatd de 15 N. Cresterea sarcinii aplicate ar duce la defectarea coeziunii, fracturarea substratului
de sticla sub sarcina aplicatd, ceea ce nu ar semnifica o pierdere a aderentei peliculei subtiri. Observand micrografiile
optice din Figurile 48, peliculele subtiri par sd aiba o naturad ductild, desprinzdndu-se de suprafata substratului fara a
expune substratul. Aceastd observatie este In acord cu valorile relativ scazute ale duritatii. Avand in vedere atmosfera
de depunere, se pare ca pentru un continut mai mic de nichel, probele depuse in azot se comportd putin mai bine,
prezentand valori mai mari pentru sarcina criticd LC3, comparativ cu probele depuse 1n vid. Cu toate acestea, odata ce
continutul de nichel creste (perechea de HEA10), tendinta se inverseaza.

14 16
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Figura 50. Histograma din partea stanga arata variatia sarcinii critice necesare pentru prima delaminare, LC2, in timp
ce histograma din partea dreaptd arata variatia sarcinii responsabile pentru indepartarea totala a peliculei, LC3.

Sistemul EIS a fost utilizat la investigarea atit a caracteristicilor electrochimice, cét si performanta
anticoroziva a peliculelor subtiri de HEA si de HEN crescute pe substraturi de titan. Pentru toate peliculele subtiri de
interes, un raspuns aproape capacitiv a fost detectat si caracterizat in diagramele Nyquist, asa cum se poate vedea, de
exemplu, pe randul figurilor 51 de mai jos.
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Figura 51. Graficul din partea stanga prezinta masuratorile OCP pe perechile de pelicule subtiri de HEA2 si de HEN2,
graficul din partea din mijloc, prezinta masuratorile OCP pe perechile de pelicule subtiri de HEA6 si de HENG6, in timp
ce graficul din partea dreapta , prezintd masuratorile OCP pe pelicula subtire de HEN10, dupa 12, si respectiv 40 de
minute de imersare.

Dupé cum se poate observa din figurile 52 de mai jos, diagramele Bode-IZI prezinta valori constante
(linia orizontald) ale log |Z| in functie de log (f) cu un unghi de fazd care se apropie de 0° (acesta este raspunsul
impedantei fluidului corporal simulat) in banda de frecventda mai mare (1-100 kHz).
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Figura 52. Graficul din partea stanga prezinta masuratorile EIS pe perechile de pelicule subtiri de HEA2 si de HEN2,
graficul din partea din mijloc, prezinta masuratorile EIS pe perechile de pelicule subtiri de HEA6 si de HENG, in timp
ce graficul din partea dreapta, prezintd masuratorile EIS pe pelicula subtire de HEN10, dupa 12, si respectiv 40 de
minute de imersare.

Dupa cum se poate observa din figurile 53, diagramele de fazd Bode arata o panta liniard de aproximativ
—1 in log |Z| pe masura ce frecventa scade, in timp ce valorile unghiului de faza sunt aproape de 80° in gama larga de
frecvente joase si medii. Acesta este raspunsul tipic al unui condensator cu pelicula pasiva compacta.
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Figura 53. Graficul din partea stanga prezinta masuratorile EIS pe perechile de pelicule subtiri de HEA2 si de HEN2,
graficul din partea din mijloc, prezinta mésuratorile EIS pe perechile de pelicule subtiri de HEA6 si de HENG6, in timp
ce graficul din partea dreaptd , prezinta masuratorile EIS pe pelicula subtire de HEN10, dupa 12, si respectiv 40 de
minute de imersare.

Circuitul echivalent, reprezentat in Figura 19, corespunde celui mai simplu circuit cu care este posibila
ajustarea datelor experimentale atunci cand se ia in considerare doar transferul de sarcinid. R. reprezintd rezistenta
electrolitului, a carui valoare poate fi calculatd printr-un baleiaj la frecvente inalte. R, este termenul pentru rezistenta
transferului de sarcind. Capacitatea stratului dublu Ca (Q1) este legatd de interactiunile care au loc la interfata
electrod/electrolit. S-a ales un element de faza constantd (CPE) in locul unei capacitati ideale pentru a putea lua in
considerare eterogenitatile suprafetei pasivate. Dupad ajustarea datelor experimentale cu circuitul echivalent si
compararea valorilor lui R, [30] pentru toate peliculele subtiri, masuratorile de impedantd indica faptul ca trei pelicule
subtiri au o rezistentd mare la coroziune, in timp ce cea mai scdzuta rezistentd se gaseste pentru pelicula subtire de

HENT10 dupa 12 minute de imersie, si pelicula subtire de HEN2.
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V) Rezumat si Concluzie

Cercetarea se concentreaza pe cresterea peliculelor subtiri de HEA si de HEN dintr-un set de tinte din
solutii solide de HEA fabricate astfel incat sa se studieze efectul addugdrii de nichel in compozitia lor asupra
proprietatilor peliculelor. Asadar, caracteristicile peliculelor subtiri au fost studiate in urma obtinerii de loturi diferite
fabricate din sistemul AlCrFeCoNiy cu un raport molar de nichel x de la 0,2 la 2,0 folosind tehnica VAR. Masa
lingourilor a fost de 99,25 — 99,77 % din greutatea totald initiald a materialelor chimice folosite. Aceste valori indica
faptul ca, in timpul procesului de elaborare, pierderile elementare sunt minime, cauzate de mici stropiri sau de
vaporizare, fard a modifica semnificativ compozitia chimica a loturilor experimentale. Microstructura aliajului turnat
este dendriticd. Prin cresterea continutului de nichel se poate observa rafinarea granulatiei, precum si o scadere
progresiva a microduritatii.

Analiza difractometrului XRD a indicat o micd diferentd in compozitia elementara a fiecarui set de
pelicule subtiri; a indicat, de asemenea, incorporarea atomilor de azot in compusi de nitruri metalice. Masuratorile cu
un sistem 4PP au indicat ca a fost masuratd o rezistivitate mai mare pentru pelicule depuse in atmosfera de azot.
Masuratorile de nanoindentatie au indicat ca peliculele subtiri de HEA2 si de HEA10 au cea mai mare duritate si cele
mai mici valori ale modulului de elasticitate fatd de perechile lor de pelicule subtiri de HEN. Totusi, aceastd tendinta a
fost inversata pentru peliculele subtiri de HEA6 si de HENG, care au prezentat valori mai mari. O tendintd similara a
fost observatd pentru rezistenta la uzura a peliculelor subtiri de HEN fata de peliculele subtiri de HEA la perechile cu
un raport molar de nichel de 0,4 si 1,2 fatd de cele cu un raport molar de nichel de 2,0. S-a observat si tendinta
capacitatii de disipare a energiei atunci cand are loc deformarea plasticd, a peliculelor lor de HEA fatd de peliculele de
HEN ale perechilor cu rapoarte molare de nichel de 0,4 si 2,0 fata de cele cu raport molar de nichel de 1,2, care au
valori opuse. Toate probele au atins platoul stabil (COF = 0,7 — 0,8) pana la marcajul de 30 m, farda modificari ale
comportamentului la uzura dupa acest punct. Se poate observa ca probele care se comporta cel mai bine sunt cele din
setul de HEA2, care au atins platoul stabil dupa aproximativ 15 m, in timp ce probele ramase au prezentat un coeficient
de frecare stabil mult mai devreme. Acest fenomen este in acord atit cu duritatea mai mare a acestor probe, cét si cu
valorile mai mari ale raportului H/E. Nu existd nicio influentd perceptibild a atmosferei de depunere asupra
comportamentului la uzura, probele depuse 1n vid sau cele depuse 1n azot comportandu-se similar.
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