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Abstract: High-entropy alloys (HEAs) are suitable for engineering applications requiring excellent mechanical, corrosion, thermal, and mag-
netic properties. In the last decade, electrodeposition has emerged as a promising synthesis technique for HEAs. Research has focused on the
influence of procedure parameters on the deposition of different HEA layers and the effect of their microstructure on their corrosion and mag-
netic properties. This review of current literature provides comprehensive information on HEAs and the use of direct and pulse electrodepos-
ition as a synthesis technique for these materials. This review also addresses the research gaps on HEA production via electrodeposition, such
as using other ceramic particles instead of graphene oxide in composite structures based on HEAs.
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1. Introduction

Since  1970,  various  materials  have  been  developed  for
different  applications.  Alloy  systems  consist  mainly  of  one
element and are added with other materials in small quantit-
ies. Examples of these traditional alloys include ferrous and
non-ferrous  alloys  such  as  steels,  bronzes,  aluminum,  and
magnesium alloys. A new class of alloys called high-entropy
alloys (HEAs) was recently explored to achieve the desired
alloy properties [1–2]. These solid-solution alloys consist of
five basic elements with equal atomic ratios or 5at%–35at%.
Although these alloys have a simple structure with minimal
complexity, they have a high mixing entropy that decreases
the  free  energy  of  their  structure.  The  high  configurational
entropy in these alloys also provides them with better mech-
anical,  corrosion,  thermal,  tribological  (wear,  friction,  and
lubrication),  damping,  irradiation,  and  magnetic  properties
than conventional alloys. HEAs have vast applications in the
nuclear  industry,  chemical  plants,  marine  applications,
aerospace, and gas turbine [1–4]. The following methods can
be used to produce these alloys:

(i) Liquid phase route such as arc and induction melting,
laser melting, electric resistance melting, thermal spray, and
laser cladding [5–10];

(ii)  Gas-phase methods such as molecular beam epitaxy,
vapor deposition, magnetron sputtering, pulsed laser depos-
ition, and atomic layer deposition [11–14];

(iii)  Solid-phase  techniques  such  as  mechanical  alloying
[15–20];

(iv) Chemical process such as sol–gel [21];
(v)  Electrochemical  synthesis  such  as  electrodeposition

[22–34].

Among these techniques,  electrodeposition is  the newest
and has received great attention because of its cost-effective-
ness, availability of its raw materials, less equipment intens-
iveness, and less complexity. In this process, various coating
properties can be achieved by changing the current density,
applied  potential,  and  bath  conditions  [35–36].  The  first
study on HEA electroplating was reported by Yao et al. [22]
in 2008. Since then, this method has been further developed
to produce HEAs, and several reports have been published in
this field, as shown in Fig. 1. Although a number of review
articles have been published on HEA production, none have
focused  on  electrodeposition.  In  the  present  study,  all  re-
search works on HEA electroplating were reviewed. 

2. Thermodynamics of HEAs
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The most important thermodynamic quantity in HEAs is
the mixing entropy (∆Smix) [37], which is composed of four
types,  namely,  configuration entropy ( ),  vibration en-
tropy  ( ),  magnetic  dipole  entropy  ( ),  and  elec-
tronic  randomness  entropy ( ),  and  is  calculated  using
Eq. (1):
∆S mix = ∆S conf

mix +∆S vib
mix+∆S mag

mix +∆S elec
mix (1)

Except for configuration entropy, the other three types of
entropy are usually negligible. Hence, the mixing entropy is
considered  equal  to  the  configuration  entropy.  For  an  ideal
random  component  solid  solution,  the  configurational  en-
tropy per mole is defined as Eq. (2) [38]:

∆S mix = ∆S conf
mix = −R

∑n

i=1
cilnci (2)

where ci, R, and n are mole fractions of ith element, gas con- 
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stant, and the number of components, respectively [39]. On
the  basis  of  the  above  relation,  the  alloys  are  divided  into
three categories as shown in Fig. 2.
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Fig.  2.     Classification  of  alloys  based  on  configurational  en-
tropy.
  

3. Core effects of HEAs

HEAs have the following core effects [40]: high-entropy
effect, sluggish diffusion effect, severe lattice distortion, and
cocktail effect. 

3.1. High-entropy effect

For HEAs, the number of formed phases does not corres-
pond  to  the  ones  predicted  using  the  Gibbs  phase  rule  be-
cause their mixing entropy creates a solid solution instead of
intermetallic  compounds  [41].  For  example,  in  the
AlxCoCrFeNiTiy  system  (with  six  components)  at  constant
pressure,  the  Gibbs  phase  rule  predicts  seven  equilibrium
phases at an invariant reaction. By contrast, research showed
that even with a change in the percentage of aluminum and ti-
tanium, a maximum of four phases are formed in this alloy
[42].

In addition, according to Eq. (3):

∆Gmix = ∆Hmix−T∆S mix (3)
where ∆Gmix is the Gibbs free energy change, ∆Hmix is the en-
thalpy change, ∆Smix is the entropy change, and T is the abso-
lute  temperature.  Increasing  the  mixing  entropy  in  a  HEA
system will decrease the free energy of the structure and in-
crease the system’s stability [40]. 

3.2. Sluggish diffusion effect

The transformation kinetics of HEAs are lower than those
of other alloys because of their less atomic diffusion. Given
that HEAs consist of different elements with different melt-
ing points, some of these elements are less active due to their
low melting point and have a low diffusion coefficient in the
lattice. By contrast, the neighboring atoms in one atomic lat-
tice site of these alloys are usually different, thus causing dif-
ferent  bonding energies  for  each atomic site  and less  diffu-
sion into the lattice [43]. For example, the sluggish diffusion
in Al0.1CoCrFeNi HEA locks the dislocation; as a result, the
erosion  rate  of  friction  stir  is  increased  for  this  alloy  com-
pared with that for stainless steel [44]. 

3.3. Severe lattice distortion effect

Different from that of pure metals and other alloys, the lat-
tice of HEAs consists of several types of elements, each with
a different size. This characteristic leads to severe lattice dis-
tortion in HEAs and an increase in their yield strength [45].
For  example,  a  homogenized  NbTaTiVZr  refractory  HEA
has a yield strength of (1518 ± 109) MPa [46]. 

3.4. Cocktail effect

This  effect  states  that  the  HEAs’ properties  are  strongly
dependent  on  their  constituent  elements  and  the  interaction
between these elements. When several alloying elements are
mixed,  unexpected  properties  that  cannot  be  provided  by  a
single element are obtained [47]. For example, replacing Al
with transition metals in Ti1.5ZrNbAl0.3 HEA lattice provides
special features such as good ductility and high strength [48].
In addition, the chromium and niobium elements in (CoCrF-
eNi)95Nb5 HEA coating  structure  (fabricated  on  Q235  steel
substrate) form a passive surface layer that is not created by
each of these elements alone [4]. 

4. Electrodeposition

Electrodeposition is a process in which a thin film of met-
al or alloy is deposited on a conductive substrate. This tech-
nique is based on oxidation and reduction (redox) reactions
[49–50], and its schematic is shown in Fig. 3.

This method uses an electrolytic cell with four main parts
[51]: anode, cathode, electrolyte, and power supply.

Anode and cathode are electrodes where oxidation and re-
duction reactions take place, respectively. The electrochem-
ical solution of metal salts is an electrolyte that will be coated
on the cathode surface. When external current from a power
supply is applied to the electrodes, reactions (4) and (5) oc-
cur simultaneously, and a thin layer of coating is deposited on
the cathode surface [51].
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Fig. 1.    Number of published papers about the preparation of
HEAs by electrodeposition.
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Mn++ne−→M(cathodic reaction) (4)

M→Mn++ne−(anodic reaction) (5)
The  methods  for  electrodeposition  are  divided  into  two

types,  namely,  direct  and  pulse  current  [52].  Direct  current
electrodeposition  has  been  used  in  various  engineering  ap-
plications. However, pulse electrodeposition has recently at-
tracted  more  attention  than  direct  current  electroplating  be-
cause of its better current distribution and ion mass transfer
and  the  production  of  a  more  suitable  microstructure  and
chemical composition [51].

The  use  of  electrodeposition  to  generate  a  HEA coating
was first  reported by Yao et  al.  [22].  The electrodeposition
technique for these alloys is similar to that for traditional al-
loys;  the  only  difference  is  that  for  the  former,  bath  com-
pounds are highly complex and consist of the salts of differ-
ent metals as the precursor. Table 1 shows the type of elec-
trodeposition process, electrolyte base, bath composition, and
crystal structure for HEAs that have been produced by elec-
trodeposition so far.

In this review, the latest studies related to HEA electrode-
position  are  reported  and  discussed.  The  use  of  direct  and
pulse electrodeposition methods to produce HEAs is also de-
scribed.  The  effect  of  electrodeposition  parameters  such  as
current density, applied potential, and procedure parameters
on the film properties are surveyed, and the challenges and
future direction of HEA electrodeposition are summarized. 

5. Direct and pulse electrodeposition

Direct and pulse current electroplating are the two meth-
ods  for  electrodepositing  metals  and alloys. Fig.  4 shows a
typical direct current plating diagram. In this type of plating,
the potential or current is constant over time; that is, the on-
time current to total time ratio or duty cycle is 100% [53].

Different  from  direct  current  electroplating,  pulsed  cur-
rent  electrodeposition  involves  the  swift  alternating  of  cur-
rent or potential between two various values [54]. In addition
to current and voltage, three other independent parameters af-
fect the quality of the layer formed with this method: pulse
current on-time (ton), peak current density (ip), and pulse cur-

rent  off-time  (toff).  The  chemical  composition  and  micro-
structure of these coatings change with these parameters. As
shown in Fig. 5, pulse plating can be explained by its variant
parameters, namely, peak voltage (Vp), on-time (ton) and off-
time (toff), peak-to-peak voltage (Vp-p), reference voltage (Vr),
duty  cycle  parameter,  and  pulse  frequency  (f).  These  para-
meters can specify the changes in the charge and mass trans-
fer  processes  and  affect  the  coating  microstructure  by  in-
creasing  the  corrosion  resistance,  thickness  uniformity,  and
coating surface hardness [54–55]. 

6. Pulse electrodeposition for HEA production 

6.1. Effect  of  pulse  electrodeposition  factors  on  the  syn-
thesis of CoCrFeMnNi HEAs

The impact of procedure parameters on the quality of de-
position  has  been  delicately  investigated.  In  2020,
Co–Cr–Fe–Mn–Ni HEA coatings were successfully synthes-
ized by pulse electrodeposition [29]. The impact of pulse po-
tential  on the coating morphology and composition and the
impact  of  different  pulse  parameters  on  the  crystallite  size,
composition,  and  morphology  have  also  been  investigated
(Table 2). As indicated by the film properties, the HEA com-
position  and  surface  morphology  are  dependent  on  pulse
parameters, such as frequency and duty cycle [29].

The crystal size decreases by increasing the duty cycle at a
constant frequency from 50% to 60%. When the frequency is
increased  from  2500  to  5000  Hz,  the  crystal  size  will  de-
crease  in  the  50% duty  cycle  but  increase  in  the  60% duty
cycle.  A previous study first  reported the structure and sur-
face  morphology  of  Co–Cr–Fe–Mn–Ni  electrodeposited
coatings. XRD analysis showed a single solid solution with
FCC  lattice.  Therefore,  electrodeposition  would  be  benefi-
cial for creating new metals with remarkable properties [29]. 

6.2. Effect  of  pulse  electrodeposition  parameters  on  the
corrosion  properties  and  wettability  of  Co–Cr–Fe–
Mn–Ni HEA thin films

In 2021, Co–Cr–Fe–Mn–Ni HEA was produced via pulse
electrodeposition [30]. The impact of pulse electrodeposition
factors  on the  hydrophobic/hydrophilic  behavior  and corro-
sion  resistance  (corrosion  current  density  (icorr)  and  oxide
coating  resistance  (Rcoat))  of  coatings  was  studied,  and  the
results are summarized in Table 3. This new alloy system is
completely hydrophilic and exhibits good corrosion proper-
ties. XRD results showed that the crystal lattice of this layer
is completely FCC. As shown in Table 3, the sample coated
in  60% duty  cycle  and  2500  Hz  frequency  has  the  highest
corrosion resistance [30].

The above studies are the only research conducted in this
area. Hence, a huge research gap related to this subject exists. 

7. Direct electrodeposition for HEA production

The  main  research  focus  in  this  field  is  incorporating
graphene oxide (GO) into HEAs and investigating the corro-
sion  and  magnetic  properties  of  these  alloys.  In  2008,  Yao

 

Power supply

Cathode

(Reduction)

+–

Anode

(Oxidation)

Electrolyte

Mn+

Fig. 3.    Schematic of electrodeposition process.
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Table 1.    Successful practices to produce HEAs by electrodeposition: type of electrodeposition and bath composition (DC: Direct
current)

Alloy Type of
electrodeposition Crystal structure Electrolyte based Bath composition Ref.

Bi–Fe–Co–Ni–Mn DC Amorphous +
FCC (After annealing)

DMF–CH3CN Bi (NO3)3 (0.01 mol·L–1)
FeCl2 (0.01 mol·L–1)
CoCl2 (0.01 mol·L–1)
NiCl2 (0.01 mol·L–1)
MnCl2 (0.1 mol·L–1)

[22]

Mg–Mn–Fe–Co–Ni–Gd DC Amorphous DMF–CH3CN GdCl3 (0.01 mol·L–1)
FeCl2 (0.005 mol·L–1)
CoCl2 (0.005 mol·L–1)
NiCl2 (0.005 mol·L–1)
MnCl2 (0.005 mol·L–1)
MgCl2 (0.01 mol·L–1)
(Solution 1)

[23]

GdCl3 (0.02 mol·L–1)
FeCl2 (0.01 mol·L–1)
CoCl2 (0.01 mol·L–1)
NiCl2 (0.01 mol·L–1)
MnCl2 (0.01 mol·L–1)
MgCl2 (0.02 mol·L–1)
(Solution 2)

Al–Cr–Fe–Mn–Ni
Al–Cr–Cu–Fe–Mn–Ni

DC Amorphous +
FCC (After annealing)

DMF–CH3CN FeCl2 (0.01 mol·L–1)
CrCl3 (0.01 mol·L–1)
AlCl3 (0.01 mol·L–1)
MnCl2 (0.01 mol·L–1)
NiCl2 (0.01 mol·L–1)
CuCl2 (0.01 mol·L–1)
LiClO4 (0.1 mol·L–1)

[24]

Al–Fe–Co–Ni–Cu DC BCC + FCC — AlCl3·6H2O, FeCl2·4H2O,
CoCl2·6H2O, NiCl2·6H2O,
CuCl2·2H2O
By adding graphene oxide (GO)

[25]

Mn–Cr–Fe–Co–Ni DC BCC — MnCl2·4H2O (29.69 g·L–1)
CrCl3·4H2O (33.30 g·L–1)
FeCl2·4H2O (7.95 g·L–1)
CoCl2·6H2O (9.517 g·L–1)
NiCl2·6H2O (19.02 g·L–1)
By adding GO

[26]

Cu–Fe–Ni–Co–Cr DC BCC + FCC — FeCl2·4H2O (7.95 g·L–1)
NiCl2·6H2O (16.64 g·L–1)
CoCl2·6H2O (9.52 g·L–1)
CrCl3·4H2O (37.30 g·L–1)
CuCl2·2H2O (6.82 g·L–1)
By adding GO

[27]

Al–Cr–Fe–Co–Ni–Cu DC BCC + FCC — FeCl2·4H2O (7.95 g·L–1)
NiCl2·6H2O (16.64 g·L–1)
CoCl2·6H2O (9.52 g·L–1)
CrCl3·4H2O (37.30 g·L–1)
CuCl2·2H2O (6.82 g·L–1)
AlCl3·6H2O (24.14 g·L–1)
By adding GO

[28]

Co–Cr–Fe–Mn–Ni Pulse current FCC DMF–CH3CN CoCl2 (0.01 mol·L–1)
CrCl3 (0.013 mol·L–1)
FeCl2 (0.01 mol·L–1)
MnCl2 (0.0103 mol·L–1)
NiCl2 (0.001 mol·L–1)

[29–30]

Tm–Fe–Co–Ni–Mn DC Amorphous DMSO Tm(NO3)3 (0.02 mol·L–1)
FeCl2 (0.01 mol·L–1)
CoCl2 (0.01 mol·L–1)
NiCl2 (0.01 mol·L–1)
MnCl2 (0.01 mol·L–1)
LiClO4 (0.2 mol·L–1)

[31]

Fe–Ni–Co–Bi–Mn DC Amorphous C3H7NO and CH3CN Bi (NO3)3 (0.002 mol·L–1)
CoCl3 (0.01 mol·L–1)
MnCl2 (0.01 mol·L–1)
FeCl2 (0.01 mol·L–1)
NiCl2 (0.01 mol·L–1)
LiClO4 (0.1 mol·L–1)

[32]

Fe–Co–Ni–Cr–Mn DC FCC — — [33]

Al–Co–Cr–Fe–Ni DC — DMF–CH3CN CrCl3 (0.01 mol·L–1)
FeCl3 (0.01 mol·L–1)
AlCl3 (0.013 mol·L–1)
CoCl2 (0.01 mol·L–1)
NiCl2 (0.01 mol·L–1)
LiClO4 (0.01 mol·L–1)

[34]
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et  al.  [22]  investigated  the  magnetic  properties  of  Bi–Fe–
Co–Ni–Mn HEA film generated using electrochemical meth-
ods.  SEM examination  revealed  that  the  surface  was  com-
posed of closed grain nanorods with a high aspect ratio are
acquired  via  potentiostatic  electrodeposition  in  the
DMF–CH3CN organic bath [22]. The impact of Bi (III)/TM
(II) molar ratios in the organic system and electrodeposition

potential on the contents of Bi in the HEA were also studied,
and the magnetic and structural studies of this alloy were re-
ported for the first time (Table 4).

Bi19.3Fe20.7Co18.8Ni22.0Mn19.2 amorphous layer was obtained
via potentiostatic electrodeposition at 2.0 V. After annealing
the films under N2 atmosphere, the XRD and SAED patterns
revealed the FCC structure of the solid solution. DTA results
confirmed that crystallization was achieved through anneal-

Table 2.    Effect of pulse parameters on the morphology and structure of Co–Cr–Fe–Mn–Ni HEA thin films [29]

Coating conditions Frequency /
Hz

Calculated entropy /
(J·K–1·mol–1) Cluster size / nm Morphology Crystal structure Crystallite

size / nm
Duty cycle: 50%

Von: −9 V
Voff: 1 V

2500 12.04
370–450

Inhomogeneous FCC 290–370

5000 11.996 Inhomogeneous FCC 348–350

Duty cycle: 60%
Von: −9 V
Voff: 1 V

2500 11.86
140–200

Homogeneous FCC 200–217

5000 12.46 Homogeneous FCC 109–140

Note: Von is on-potentials and Voff is off-potentials.

Table 3.    Effect of pulse parameters on corrosion resistance and wettability of Co–Cr–Fe–Mn–Ni HEA coating [30]

Coating conditions Frequency /
Hz

Calculated entropy /
(J·K–1·mol–1)

Wettability
angle / (°)

icorr /
(µA·cm–2)

Protection
efficiency / %

Crystal
structure

Rcoat /
(Ω·cm–2)

Duty cycle: 50%
Von: −9 V
Voff: 1 V

2500 12.04 48.16 ± 0.4 0.16 93.00 FCC 79.89

5000 11.996 44.23 ± 0.2 0.243 89.40 FCC 3609
Duty cycle: 60%

Von: −9 V
Voff: 1 V

2500 11.86 56 ± 0.3 0.067 97.07 FCC 9918

5000 12.46 41.2 ± 0.2 0.11 95.24 FCC 4899

Table 4.    Effect of coating parameters on the magnetic behavior and crystal structure of Bi–Fe–Co–Ni–Mn HEAs [22]

Potential / V Bi / at% Bi (II)/TMs (II) Calculated entropy /
(J·K–1·mol–1)

Magnetic behavior Crystal structure
Deposited alloy Annealed alloy Deposited alloy Annealed alloy

−1.8 17.1 1:5 13.3 Soft Hard Amorphous FCC
−2.0 19.3 1:5 12.7 Soft Hard Amorphous FCC
−2.2 20.2 1:5 13.0 Soft Hard Amorphous FCC
−2.4 22.7 1:5 12.9 Soft Hard Amorphous FCC
−2.6 16.4 1:5 12.8 Soft Hard Amorphous FCC
−2.0 46.7 2:1 11.8 Soft Hard Amorphous FCC
−2.0 35.5 1:1 12.8 Soft Hard Amorphous FCC
−2.0 21.2 1:2 13.3 Soft Hard Amorphous FCC
−2.0 19.1 1:10 11.9 Soft Hard Amorphous FCC
−2.0 16.3 1:20 12.2 Soft Hard Amorphous FCC
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Fig. 4.    Direct current electrodeposition waveform (ia is aver-
age current density and ip is peak current density).
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Fig. 5.    Example of pulse electrodeposition waveform.
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ing at 762 K. Given the soft magnetic properties of the sedi-
mentary  layers,  the  annealed  coatings  displayed  hard  mag-
netic anisotropy. With electrodeposition plating, new materi-
als can be obtained and used in various industries [22].

In 2011, Yao et al. [31] presented a facile way to produce
the Tm–Fe–Co–Ni–Mn amorphous alloy and then examined
its magnetic properties. This study showed that plating is an
efficient approach to producing this alloy. The results of this
research are shown in Table 5.

All five elements could be deposited simultaneously from
the  organic  system  by  potentiostatic  electrodeposition,  and
the as-deposited coating was amorphous. This method can be
applied to other alloys and oxides. SEM results revealed that
closed  grains  were  formed  at  positive  potentials  for  10–15
min. Moreover, magnetic studies indicated that the alloys are
a type of soft magnetic film, and the magnetic particles were
frozen  slowly  during  freezing  [31].  In  2014,  Li  et  al.  [23]

produced  a  Mg–Mn–Fe–Co–Ni–Gd  HEA  and  studied  its
magnetic properties. A HEA with two hollow and core-shell
microstructure was synthesized by electroplating in two dif-
ferent solutions (Table 6).

Two  structures,  including  Mg60.83Mn4.30Fe8.02Co3.51Ni5.52
Gd17.82 and Mg12.03Mn11.46Fe30.10Co25.17Ni16.15Gd5.09, were char-
acterized for this alloy. The surface morphologies can be en-
hanced by adjusting the metal ion concentration. The results
showed that  Mg12.03Mn11.46Fe30.10Co25.17Ni16.15Gd5.09  alloy  was
converted from ferromagnetism to diamagnetism at 53 K by
applying an external field of 397.89 kA·m–1. At 38 K, 795.77
kA·m–1 external field is required to achieve this change. Fur-
ther  study  on  the  Mg19.09Mn7.83Fe29.09Co16.93Ni17.91Gd9.15  alloy
indicated that the critical transition temperature has no linear
relationship with the external field. Therefore, the Anderson–
Mott transition mechanism was proposed to justify this phe-
nomenon [23]. The results are reported in Table 6.

 
Table 5.    Impact of coating parameters on the properties of Tm–Fe–Co–Ni–Mn alloy [31]

Potential / V Time / min Substrate Surface morphology Structure Magnetic properties
−2.1 15 Cu Nanoflake (50–70 nm) Amorphous Soft magnetic and superparamagnetic behavior
−2.5 15 Cu Nanoflake (50–100 nm) Amorphous Soft magnetic and superparamagnetic behavior
−2.1 10 Cu Compact nanoflake (<100 nm) Amorphous Soft magnetic and superparamagnetic behavior
−2.1 30 Cu Nanoflake (microscale) Amorphous Soft magnetic and superparamagnetic behavior
−2.1 15 Ti Nanoparticle (200–300 nm) Amorphous Soft magnetic and superparamagnetic behavior
−2.1 15 Ni Nanoparticle (100 nm) Amorphous Soft magnetic and superparamagnetic behavior

 

 
Table  6.    Effect  of  electrodeposition parameters  on the structure,  surface morphology,  and magnetic  properties  of  Mg–Mn–Fe–
Co–Ni–Gd HEA [23]

Potential / V Type of
solution Surface morphology Structure

Magnetic properties
5 K 300 K

−2 1 Hollow hemispheres (diameter: 500–1000 nm;
thickness: 10–30 nm)

Amorphous Hard ferromagnetism Soft ferromagnetism

−2 2 Core-shell sphere (diameter: 500–1500 nm;
thickness: 140–190 nm)

Amorphous Ferromagnetism Diamagnetism

 

In 2014, Zheng et al. [32] synthesized Fe–Ni–Co–Bi–Mn
HEA coating by electroplating deposition. The authors tried
to use the basic electroplating method to prepare Fe–Ni–Co–
Bi–Mn HEA thin film. Microscopic analysis of this alloy in-
dicated  that  the  amount  of  each  element  in  this  alloy  was
more  than  5at%,  the  film  has  a  granular  structure,  and  the
crystal  grains  are  approximately  1  mm  in  size.  Therefore,
electroplating coating could be an appropriate method to pre-
pare HEA thin films [32].

Aliyu  et  al.  [27]  produced  electroplated,  high-entropy
Cu–Fe–Ni–Co–Cr  coating  with  graphene  oxide  (GO)  addi-
tion and studied its electrochemical, microscopic, and corro-
sion properties. With GO addition, two different phases were
formed: chromium-rich area and chromium-rich and copper-
rich area that formed on the coating surface. In the presence
of GO, these areas increased the corrosion resistance. Elec-
trochemical studies showed that with the increasing GO ad-
dition,  the  corrosion rate  was significantly  reduced because
the coating structure became uniform [27].

In 2019, Aliyu and Srivastava [26] examined the electro-

chemical  features  and  microstructure  of  Mn–Cr–Fe–Co–Ni
HEA–GO coatings to determine the impact of GO addition
on  the  microstructure  and  corrosion  behavior  of
Mn–Cr–Fe–Co–Ni HEA. The amount of GO in the coating
structure was controlled by dissolving different GO amounts
in the electrolyte bath. The results indicated that the presence
of  GO increased  the  corrosion  resistance  due  to  the  homo-
genization of the coating microstructure. With GO addition, a
Fe–Co–Ni-rich region was created and confined in a Mn–Cr-
rich matrix. The presence of a severely oxidizing matrix ex-
plains the increase in the corrosion resistance of this coating
[26].

The  same  researchers  [25]  investigated  the  corrosion
properties and microstructure of Al–Fe–Co–Ni–Cu HEA by
adding different GO percentages. The granular morphology
in  the  presence  of  GO  was  more  compact  and  finer  com-
pared with that in the absence of GO. The coatings consisted
of two phases, FCC and BCC, in which the former is rich in
Al, and the latter contains Fe, Co, Ni, and Cu. The existence
of GO enhanced the amount of FCC phase. Electrochemical
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studies  in  3.5wt%  NaCl  solution  indicated  that  this  alloy
coating  generally  enhances  the  corrosion  resistance.  The
highest  corrosion protection efficiency was reported for  the
HEA–GO (31.25 mg/100 mL) coating at 83.41%. With GO
addition, the structure became homogeneous with evenly dis-
tributed  Al,  which  increased  the  corrosion  resistance.  The
uniform distribution  of  Al  atoms  in  the  structure  prevented
galvanic corrosion coupling [25].

In  2019,  Aliyu et  al.  [28]  investigated the corrosion and
microstructural  properties  of  electroplated,  high-entropy
Al–Cr–Fe–Co–Ni–Cu  in  the  presence  of  different  GO
amounts. The electrochemical properties and microstructural

changes of this alloy were examined in the presence of dif-
ferent GO amounts in a 3.5wt% NaCl solution. Electrochem-
ical results indicated that the HEA–GO (31.25 mg/100 mL)
coating had the highest corrosion resistance and lowest cor-
rosion  current  density.  The  corrosion  protection  efficiency
reached  86.92%.  Electrochemical  impedance  spectroscopy
(EIS)  measurements  also  confirmed  the  highest  corrosion
resistance for the HEA–GO (31.25 mg/100 mL) sample. GO
modification on the coating structure has improved the pro-
tective  efficiency.  In  the  absence  of  GO,  compositional  se-
gregation causes the local corrosion of the coating [28]. The
results are summarized in Table 7.

 
Table 7.    Summary of the research results by Aliyu and other researchers [25–28]

Type of alloy Graphene oxide / (g·L−1) C / wt% Crystal structure Average crystallite size / nm icorr / (µA·cm−2)
CuFeNiCoCr 0 3.89 ± 0.09 BCC + FCC 11.4 101.8 ± 0.032

0.125 5.93 ± 0.77 BCC + FCC 9.6 27.03 ± 0.033
0.250 6.24 ± 0.80 BCC + FCC 8.2 22.91 ± 0.074
0.357 7.63 ± 1.29 BCC + FCC 8.5 13.08 ± 0.042
0.500 10.06 ± 1.92 BCC + FCC 8.4 6.93 ± 0.089

MnCrFeCoNi

0 4.21 ± 0.35 BCC 47 43.44 ± 0.11
6.26 mg/100 mL 6.64 ± 0.26 BCC 34 38.94 ± 0.29
12.5 mg/100 mL 7.39 ± 0.33 BCC 31 32.82 ± 0.28
18.75 mg/100 mL 8.50 ± 0.34 BCC 30 24.35 ± 0.18
25 mg/100 mL 9.85 ± 0.46 BCC 25 16.89 ± 0.31

31.25 mg/100 mL 10.98 ± 0.33 BCC 26 10.89 ± 0.22

AlFeCoNiCu

0 2.02 ± 0.15 BCC + FCC 50.4 123.3 ± 0.14
6.26 mg/100 mL 2.94 ± 0.07 BCC + FCC 49.1 51.25 ± 0.11
12.5 mg/100 mL 4.00 ± 0.08 BCC + FCC 45.8 40.29 ± 0.20
18.75 mg/100 mL 5.73 ± 0.25 BCC + FCC 42.9 33.15 ± 0.21
25 mg/100 mL 8.30 ± 0.16 BCC + FCC 39.3 29.55 ± 0.16

31.25 mg/100 mL 9.84 ± 0.12 BCC + FCC 35.8 20.45 ± 0.11

AlCrFeCoNiCu

0 5.51 ± 0.21 BCC + FCC 45.5 93.67 ± 0.13
6.26 mg/100 mL 8.51 ± 0.28 BCC + FCC 44.7 24.66 ± 0.10
12.5 mg/100 mL 9.11 ± 0.23 BCC + FCC 39.1 23.52 ± 0.18
18.75 mg/100 mL 11.21 ± 0.31 BCC + FCC 36.4 15.57 ± 0.12
25 mg/100 mL 11.98 ± 0.29 BCC + FCC 35.2 13.38 ± 0.11

31.25 mg/100 mL 12.95 ± 0.30 BCC + FCC 33.9 12.84 ± 0.14
 

In  2019,  Florea  and  Carcea  [33]  proposed  an  electro-
chemical  method  for  the  production  of  Al–Cu–Fe–
Cr–Mn–Ni HEA to create a layer of HEA that could protect
the substrate from corrosion, oxidation, and wear in various
corrosive  environments.  Suitable  protective  properties  were
obtained by applying this coating [33].

In  another  study,  Cr–Mn–Fe–Co–Ni  HEAs  were  coated
on  an  A36  steel  substrate  by  electrochemical  plating.  The
formed layers are mainly a simple FCC phase with columnar
dendrites  structure  and  have  an  appropriate  metallurgical

bond with the substrate. The obtained HEA coating has min-
imal  porosity,  and  the  formed  phases  did  not  undergo  any
transformation.  Electrochemical  studies  showed  that  the  al-
loy  coating  creates  good  corrosion  resistance  for  the  sub-
strate. In 2020, Kemény et al. [34] analyzed the microstruc-
ture  and  corrosion  properties  of  novel  Al–Co–Cr–Fe–Ni
coating.  The  coating  was  first  prepared,  and  its  hardness
properties and corrosion resistance were examined.

Although  the  thin  layers  have  different  weight  ratios  of
elements,  thermodynamic  calculations  showed  that  the  al-

Table 8.    Surface morphology and hardness of Al–Co–Cr–Fe–Ni multicomponent alloy [34]

Sample Potential / V Deposition time / min Stir speed / (r·min−1) Hardness, HV Structure morphology
A −2.5   30 50 110 Porous with crack
B −2.5   60 80 106 Porous with crack
C −2.5 120 50   86 Coherent and without cracking
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loys  are  of  high-entropy  type.  Further  hardness  studies
(Table 8) revealed that despite its large cracks, the coating is
harder than the substrate [34]. Given its homogeneous mor-
phology,  only  sample  C  was  used  to  investigate  the  corro-
sion  properties,  as  reported  in Table  9.  The  results  showed
that this alloy coating greatly increased the corrosion resist-
ance of the substrate and is a good protector for the substrate
surface [34]. 

8. Recommendations for future works

In  this  review,  electrodeposition  was  explored  as  an
efficient  method  for  the  production  of  different  types  of
HEAs with excellent properties due to its cost-effectiveness,
availability of its raw materials, less equipment intensiveness,

and less complexity than the other approaches. However, the
use of this technique is limited by expensive organic baths,
the toxicity of some raw materials,  and the impossibility of
electroplating  all  metals  on  special  substrates.  Table  10
shows some HEAs that have been produced by other meth-

Table  9.    Corrosion  behavior  of  substrate  and  Al–Co–Cr–
Fe–Ni multicomponent alloy (sample C) [34]

Immersion time / min icorr / (µA·cm–2)
0 0.211
30 0.126
60 0.927
180 0.0727
300 0.0801

Table 10.    HEAs produced by different techniques
Solid-state processing Liquid state processing Thin-film deposition process

Powder
atomization

Mechanical
alloying

Cold
uniaxial
pressing

Sintering Hot pressing
Spark
plasma
sintering

Arc melting
Induction
melting

Directional
solidification

Infiltration
Electromagn
etic stirring

Magnetron
sputtering

Laser
deposition

Thermal and
plasma
spray

deposition
Al0.5–
Co–Cr–
Cu–Fe–
Ni [56]

Fe0.7–
Nb0.1–
Zr0.1–

Ti0.1 [18]

Al–Fe–
Ti–Cr–
Zn–Cu
 [57]

Fe–Co–
Ni–Cr–
Mn [58]

Fe–Co–
Cr–Ni–
Mn–Alx
 [59]

Al–Cu–
Ni–Fe–
Cr [60]

Hf–Nb–
Ti–V–
Zr [61]

Hf–Nb–
Ta–Ti–
Zr [62]

Al–Co–
Cr–Cu–

Fe–Ni [63]

Co–Cr–
Fe–Ni–
Ti [64]

Al0.5–
Co–Cr–
Cu–Fe–
Ni [65]

Al–Co–
Cr–Cu–

Fe–Ni [66]

Fe–Ni–
Co–Al–
Cu [67]

Al–Co–
Cr–Fe–
Ni [68]

Fe–Co–
Cr–Ni
 [69]

Al–Cu–
Ni–Fe–
Cr [60]

Hf–Nb–
Ta–Ti–
Zr [70]

Fe20–Co20–
Ni20–Cr20–
Mn20–

NaCl0.1 [58]

Fe–Co–
Cr–Ni–

Mn–Ti0.1–
C0.1
 [71]

Co–Cr–
Fe–Ni–
S0.5 [72]

Al0.1–Co–
Cr–Fe–
Ni [73]

Co–Cr–
Fe–Mn–
Ni [74]

Al0.7–Co–
Cr–Fe–
Ni [75]

Co–Cr–
Fe–Mn–
Ni [76]

Al–Cr–
Fe–Ni–

Mo0.2 [77]

Ti–Zr–
Hf–Ni–

Cu–Co [78]

Alx–Co–
Cr–Fe–
Ni [79]

Al–Co–
Cr–Cu–

Fe–Ni [80]

Cr–Mn–
Fe–Co–
Ni [81]

Fe25–Co25–
Ni25–Al10–
Ti15 [82]

Co–Cr–
Fe–Ni–
Mn/WC
 [83]

Fe18.8–
Co18.8–
Ni18.8–
Cr18.8–

Mn18.8–Al6
 [58]

Ta20–
Nb20–
Hf20–
Zr20–
Ti20
 [84]

(Al–Co–
Cr–Fe–

Ni)100–xFex

 [85]

Hf–Nb–
Ta–Ti–
Zr [86]

Al–Mo0.5–
Nb–Ta0.5–
Ti–Zr
 [87]

Co–Cr–
Fe–Ni–Cu
 [88]

Nb–Ta–
Ti–V–W
 [89]

Al–Ti–
Cr–Fe–
Ni–Cu
 [90]

Co–Cr–
Fe–Ni–
Al0.3
 [91]

Al0.5–
Co–Cr–
Cu–Fe–
Ni–Si2.0
 [92]

Cr–Mn–
Fe–Co–
Ni [93]

(Cr–Fe–
Co–Ni)95–
Nb5 [4]

Al–Co–
Cr–Fe–
Ni–Ti0.5
 [94]

Co–Cr–
Fe–Mn–
Ni [58]

Fe18–Co18–
Ni18–Cr18–
Mn18Al10
 [58]

Hf–Nb–
Ta–Ti–
Zr [62]

Co–Cr–
Fe–Mn–Ni

 [95]

Co–Cr–
Fe–Ni–
Tax [96]

Al0.4–
Hf0.6–
Nb–Ta–
Ti–Zr
 [97]

Fe–Co–
Ni–Al–
Si [98]

WC/Co–Cr–
Fe–Ni–
Al0.2 [99]

Hf–Nb–
Si0.5–Ti–
V–Zr
 [100]

Fe–Co–
Ni–Cu–
V–Zr–
Al [101]

Al0.5–Co–
Cr–Cu–
Fe–Ni–
Si1.2 [92]

Alx–Si–
Cr–Fe–
Co–Ni
 [102]

Al–Cr–
Fe–Co–
Ni [103]

Al–Co–
Cr–Fe–
Ni–Cu
 [104]

—
Al–Co–
Cr–Fe–
Ni [105]

Co–Cr–
Fe–Mn–
Ni/SiC
 [106]

Al–Fe–
Cu–Cr–
Mgx [107]

Fe–Co–
Cr–Ni
 [108]

Alx–Co–
Cr–Fe–
Ni [109]

Co–Cr–
Fe–Ni–
Ti [110]

—

Co–Fe2–
Ni–Mn0.3–
Al–Cux

 [111]

Cr–Mn–F
e–Co–
Ni [112]

Fe–Co–
Cr–Ni
 [113]

Al0.2–Ti–
Cr–Fe–
Co1.5–
Ni1.5–

5wt% Ag
 [114]

Al–Si–
Cr1.3–
FeO0.2–
Co0.6–Ni
 [115]

Al0.5–Fe–
Cu0.7–Ni–
Co–Cr
 [116]

—
Co–Cr–
Fe–Mn–
Ni [117]

Al0.1–Co–
Cr–Fe–
Ni [73]

Al–Co–
Cr–Fe–
Ni [118]

Al–Crx–
Nb–Ti–
V [119]

Al0.3–Co–
Cr–Fe–
Ni [120]

Al–Co–
Cr–Fe–

Ni2.1 [121]
—

Al0.5–Cr–
Cu–Ni–
V [122]

(Al–Cr–
Ti–Zr–

V) Nx [123]

Al0.5–Fe–
Cu0.7–Ni–
Co–Cr
 [116]

Cr–Mn–
Fe–Co–
Ni [124]

Al–Si–
Ti0.2–
Cr1.5–
Fe0.2–
Co0.6–
Ni [125]

Al2–Co–
Cr–Cu–
Fe–Ni–
Tix

 [126]

—

Fe–Co–
Ni1.5–Cu–
B0.5–Y0.2

 [127]

—

Y0.2–
Yb0.2–
Lu0.2–
Eu0.2
Er0.2
 [128]

Al–Nb–
Ti–V–
Zrx

 [129]

Al2–Co–
Cr–Fe–
Ni [5]

Fe–Co–
Ni–Cr–
Al [130]

—
Ti2–Zr–
Hf–V0.5–
Mo0.2 [131]

Cr–Nb–
Ti–Mo–
Zr [132]

Al2–Co–
Cr–Cu–
Fe–Ni–
Tix [133]

Cr–Fe–
Co–Ni–
Mo0.2
 [134]

Al–Ti–
Cr–Fe–
Co–Ni
 [7]

Al–Fe–
Cu–Cr–
Mgx [107]

— — — —

Co–Cr–
Cu–Fe–
Ni/TiO
 [135]

Al2–Co–
Cr–Fe–
Ni +3at%
Sc [136]

Fe–Co–
Ni–Cr–
Cu [137]

—
Co–Cr–
Fe–Ni–

Nb0.25 [138]

Cu–Mo–
Ta–W–
V [139]

6Fe–Ni–
Co–Si–
Cr–Al–
Ti [8]

Al–Si0.2–
Ti0.2–Cr–
Fe0.2–
Co0.6–
Ni0.2
 [140]

Cr–Fe–
Co–Ni–

Mo0.2 [134]

Fe–Co–
Cr–Ni–

Mn–Alx [59]
— — — —

Tix–Zr–
V–Nb
 [141]

Al0.3–Co–
Cr–Fe–
Ni–Mnx

 [142]

Fe–Co–
Cr–Ni–
Cu–Ti0.8
 [143]

—

Fe–Co–
Ni–Al0.2–
Si0.2
 [144]

Nb–Mo–
Ta–W
 [145]

Fe–Co–
Ni–Cr–
Cu [146]

Al–Si–
Ti0.2–Cr1.5–

Fe0.2–
Co0.6–
Ni [147]
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ods  and  could  be  generated  by  electrodeposition  for  future
works. 

9. Conclusion

Electrodeposition  is  a  good  technique  for  fabricating
HEAs.  In  this  study,  the  preparation  of  HEAs  using  elec-
trodeposition was surveyed in detail. Various researchers in-
vestigated the application of these alloys as a protective layer,
either  as  an alloy or  as  a  composite  on different  substrates,
and the main results were presented in this paper. GO is the
only substance that has been used to produce composite lay-
ers so far. Other similar materials could be used and investig-
ated in this field. 
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