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RESUMEN

Polvos elementales fueron mezclados y mecanicamente aleados para obtener tres
aleaciones equiatomicas de alta entropia, NiCoAlFeCu, NiCoAlFeCuCr y NiCoAlFeCuCrTi.
Los polvos fueron compactados y sinterizados a 1200 2C. En las tres aleaciones
sinerizadas, se observa la formacidn de al menos dos fases. En cada una esta presente una
fase rica en Cu, que se puede relacionar con la segregaciéon de Cu reportada en las
investigaciones realizadas por la ruta liquida. Los resultados de microdureza Vickers
revelan que las fases ricas en Cu son las que presentan los valores minimos de dureza.

INTRODUCCION

Las aleaciones convencionales estan formadas por uno o dos elementos como
constituyentes principales con pequenas cantidades de otros elementos, lo cual promueve
mejores propiedades. Las aleaciones de alta entropia (HEA) han sido definidas por Yeh et
al., como aquellas que estan formadas por al menos cinco elementos principales, en
composiciones equiatdmicas o cercanas a la composicién equiatdmica, entre 5y 35 %
atémico. Las aleaciones de alta entropia pueden exhibir caracteristicas incomparables,
como la formacién de soluciones sélidas con estructura nanométrica, buena estabilidad
térmica, alta dureza y una elevada resistencia a la corrosion y a la oxidacién [,

Estas aleaciones son buenos candidatos para aplicaciones industriales debido a sus
propiedades mecanicas y a la cualidad para formar soluciones sélidas con estructuras

2l |as estructuras de las

sencillas FCC y/o BCC, lo cual conlleva a un facil andlisis
soluciones sodlidas con multiples elementos principales son mas estables que las
estructuras convencionales FCC, BCC, BCC + FCC ya que las aleaciones de alta entropia
forman nanoprecipitados, producto de las altas entropias de mezcla Bl Las aleaciones de
alta entropia han sido procesadas mediante fundicién convencional, solidficacién rapida y

métodos de depdsito de peliculas delgadas.

Existen pocos reportes de aleaciones de alta entropia sintetizadas mediante el proceso de
aleado mecdanico (MA). El aleado mecanico es un proceso de molienda de alta energia el
cual ha sido empleado para producir materiales nanocristalinos, soluciones sélidas y de

fase amorfa en estado sélido 4

. La estructura y fases formadas en las aleaciones de alta
entropia dependen de la naturaleza y nimero de elementos de aleacién. El sistema

AlICoCrCuFeNi ha sido el mas estudiado desde el desarrollo de estas nhovedosas aleaciones.

El objetivo de esta investigacion es incorporar Cu, Cr y Ti a una aleacién equiatdmica
NiCoAlFe mediante aleado mecanico, para formar sistemas de aleaciones de alta entropia.
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Posteriormente sinterizarlas y estudiar la evolucién microestructural de los productos
solidos formados.

DESARROLLO EXPERIMENTAL

Polvos elementales de Ni, Co, Al, Fe, Cu, Cr y Ti con nivel de pureza mayor al 99% fueron
usados como materia prima. Estos polvos se mezclaron en composiciones equiatémicas
para formar tres sistemas de aleaciones de alta entropia: NiCoAlFeCu, NiCoAlFeCuCr y
NiCoAlFeCuCrTi. En la tabla 1 se muestran las composiciones nominales de cada sistema.
El proceso se molienda se realizé en un molino de alta energia (SPEX-8000M), bajo
atmodsfera de argon para evitar la oxidacién de los polvos. El tiempo de molienda fue de
10 h y la relacion peso bolas/peso polvo fue alrededor de 5:1. Se utilizé metanol como
agente controlador del proceso (PCA) para evitar la aglomeracion excesiva de las
particulas. Los polvos aleados fueron compactados en frio con una presion de 1.5 GPa;
posteriormente fueron sinterizados a 12009C al vacio, durante 3 h y enfriados dentro del
horno hasta la temperatura ambiente.

La distribucion de tamafio de particula en los productos molidos fue medida mediante el
método de difraccién y dispersiéon de laser utilizando un analizador de tamaino de
particula Mastersizer-2000. Los polvos aleados fueron caracterizados mediante
microscopia electronica de barrido (MEB) en un microscopio JEOL JSM-5800LV y los
productos sinterizados se caracterizaron en un microscopio electrénico de barrido de
emisién de campo JEOL JSM-7401F, equipado con un espectrémetro de dispersion de
rayos X (EDS). Las pruebas de difracciéon de rayos X (DRX) fueron llevadas a cabo en un
difractémetro Panalytical X’Pert PRO, con radiacién Cu Ka (A=1.5406 A). El paso y tiempo
de adquisicién fueron de 0.12 and 100 s, respectivamente.

RESULTADOS Y DISCUSION

La Tabla 1 muestra los resultados de los andlisis elementales EDS después de las 10 h de
aleado mecdnico. Los andlisis EDS dan evidencia acerca de que los resultados
experimentales semi-cuantitativos son bastante cercanos a las composiciones nominales
en todos los sistemas.

Con excepcion del Co, los elementos con estructura FCC muestran pequenas
disminuciones en la concentracion final en funcién del tiempo de molienda. Esta pérdida
puede ser atribuida a la ductilidad y consecuente adhesién en las paredes del contenedor
y del medio de molienda durante el proceso de AM .6l
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Tabla 1. Composiciones quimicas *nominales y experimentales de los diferentes
sistemas de polvos aleados mecdanicamente

Tiempo de . .
. . Ni Co Al Fe Cu Cr Ti
Sistema molienda
(h) %at. | %at. | %at. | %at. | %at. | %at. | %at.
NiCoAlFe 0 *25.0 | *25.0 | *25.0 | *25.0
10 251 | 276 | 22.0 | 253
NiCoAlFeCu 0 *20.0 | *20.0 | *20.0 | *20.0 | *20.0
10 19.2 | 232 | 16.8 | 216 | 19.2
NiCoAlFeCuCr 0 *16.7 | *16.7 | *16.7 | *16.7 | *16.6 | *16.6
10 173 | 171 | 163 | 167 | 175 | 15.1
NiCoAlFeCuCrTi 0 *14.3 | *14.3 | *14.3 | *14.3 | *14.3 | *14.3 | *14.2
10 147 | 15.8 | 144 | 148 | 146 | 13.0 | 12.7

* Porcentajes atdmicos nominales.

La figura 1 muestra el efecto que tienen la composicidén y la molienda sobre la morfologia
de las aleaciones HE después de 10 h de AM. El tamafio de las particulas de polvo, después
del proceso de molienda, depende en gran medida de los elementos presentes. El sistema
cuaternario muestra un tamano de particula fino, del orden de 5-10 um. Las adiciones de
Cu favorecen la aglomeracion de los polvos iniciales durante la molienda, dando comienzo
a un crecimiento en el tamafio de particula. Esta considerable coalescencia indica que la
soldadura en frio fue predominante sobre la fractura de las particulas. Por otra parte, el Cr
tiene el efecto contrario, ya que se observa reduccién en el tamano de particula. El
sistema heptanario (NiCoAlFeCuCrTi) muestra que el Ti causa aglomeracion de los polvos
elementales durante la molienda y el tamafio final de particula es el mayor.

La variacién en el tamafio de particula aparente con respecto a la composicion, la cual se
observa en las imagenes de morfologia, se puede explicar por la soldadura que las

particulas ductiles (Cu y Ti) promueven durante el proceso de aleado mecanico &%,
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Figura 1. Morfologia de los polvos después de 10 h de AM. (a) NiCoAlFe, (b) NiCoAlFeCu,
(c) NiCoAlFeCuCr y (d) NiCoAlFeCuCrTi

La figura 2 presenta la distribucién del tamafio de particula y los valores del tamafio de
particula promedio (dos) en funcién de la composicidon para muestras molidas durante 10
h. La aleacién NiCoAlFe presenta un tamaifo de particula promedio dgs = 11.0 um. Se
puede observar una aparente distribucién bimodal, donde un segundo y muy pequefio
pico correspondiente a particulas aglomeradas estd presente a ~200 pum.

Con las adiciones de Cu el valor de dgs fue mayor que en la composicidn anterior, en el
orden de 27.2 um. Las adiciones de Cr a la aleacién quinaria favorecen la presencia de una
distribucién bimodal bien definida, con un valor de dos = 23.0 um y se presentan
particulas aglomeradas en el orden de ~1000 um. La presencia de Ti incrementa el valor
del tamaio promedio de particula en casi 50% (dos = 33.9 um) con respecto a la aleacion
NiCoAlFeCuCr. Estos resultados apoyan la suposicion de que las adiciones de Cu y Ti

proveen plasticidad a la aleacion 4,
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Figura 2. Curvas de distribucidon de tamaiio de particular de los productos molidos

En la Fig. 3 se muestran imagenes de MEB con electrones retrodispersados, de la
microestructura de los polvos aleados, después de 10 h de AM. De acuerdo a analisis
elemental con mapeos EDS, el Fe se distribuye de manera uniforme en las particulas de
polvo molido, el Al tiene afinidad con el Ni, por lo que tiende a ubicarse en las mismas
regiones que este elemento. Por otra parte, se presentan regiones en forma de laminillas
brillantes, las cuales son regiones ricas en cobalto.

Este efecto del Co se mantiene en el resto de las aleaciones. Después del aleado
mecanico, el Cu, al igual que el Fe, se distribuye homogéneamente en los polvos molidos.
Sin embargo, el Cr y el Ti tienden a concentrarse en ciertas regiones, como se muestra en
las imagenes de la Fig. 3.
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Figura 3. Curvas de distribucion de tamaio de particular de los productos molidos

Los polvos aleados mecanicamente son severamente deformados durante el
procesamiento, y no son propensos a ser extensamente deformados durante la
compactacion en frio, esto implica un elevado grado de porosidad en la microestructura.
La figura 4 muestra la microestructura representativa de las muestras consolidadas.
Durante los mapeos EDS se observé que Ni, Co y Fe estan homogéneamente distribuidos
en todas las muestras. Se encontraron pequefias diferencias en cada muestra de acuerdo
a los elementos de aleacién adicionados. La figura 4a muestra 2 fases principales, la mas
oscura es una zona rica en aluminio, mientras que en la zona B la concentracion de
aluminio es del orden de ~10 % atdmico. Los mayores tiempos de molienda (30 h)
favorecen la distribucién homogénea del aluminio.

La figura 4b muestra la microestructura observada en la aleacién quinaria (NiCoAlFeCu).
Se observan dos fases principales, una fase oscura rica en Ni, Co y Al. Se detectaron bajas
concentraciones de Fe y Cu en esta fase. Una fase clara identificada como zona B, en la
cual se encontré una baja concentracion de Al, media concentracién de Co y Ni y una
elevada concentracion de Cu. Se ha reportado anteriormente que el Cu no es propenso
para formar soluciones sélidas en aleaciones HE. De acuerdo a los diagramas de fase, el Cu

Pagina

7



The Materials Research Society (MRS)
XI NACE Central Mexico Section International Congress

tiene una solubilidad sélida muy limitada con el Fe, Co y Cr, y es probable que esta sea la
causa principal de la compleja microestructura observada en esta investigaciéon. Aunado a
esto, Zhou et al., atribuyen mejora en la plasticidad de las aleaciones HE a las adiciones de

Cu, de este modo la contribucién mas importante del Cu es en las propiedades mecanicas
(7]

En la figura 4c se puede observar que una fase de alto contenido de Niy Al (zona A) y una
fase rica en Cu (zona B) estdn aun presentes. También se muestra el efecto de las
adiciones de Cr por la aparicion de una nueva fase en la que se observan precipitados
oscuros ricos en Cr dentro de una fase clara, identificada como zona C.

La figura 4d muestra que las adiciones de Ti vuelven mas compleja la microestructura
formada. Ni y Co se encuentran homogéneamente distribuidos. El Fe presenta una
aparente preferencia por regiones ricas en Cr, la cual estd indicada como zona A, mientras
que la zona B es una fase rica en Ni. Al y Ti estan presentes en las mismas zonas, pero no
dentro de la fase rica en Cr. Aluminio y cromo no estan presentes en las regiones ricas en
Cu, las cuales son regiones claras, identificadas como zona C. Se piensa que la solubilidad
del Ti es limitada dentro de las fases formadas, ya que se detectaron regiones ricas en Ti.
Estas regiones son pequefias dreas oscuras indicadas en la figura 4d como zona D.

En la tabla 2 se muestran los resultados de la prueba de microdureza Vickers, efectuada a
las muestras sinterizadas. Para las tres muestras, los valores mas bajos corresponden a las
zonas de alto contenido de Cu. La muestra que presenta la mayor dureza es la que
contiene Ti.

Tabla 2. Resultados de dureza

Aleacion de Alta Entropia Dureza
NiCoAlFeCu 202 - 282 HV
NiCoAlFeCuCr 287 — 354 HV
NiCoAlFeCuCrTi 562 — 825 HV
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Figure 4. Microestructura observada en los sistemas sinterizados:(a) cuaternario
NiCoAlFe, (b) quinario NiCoAlFeCu, (c) senario NiCoAlFeCuCr y (d) heptanario
NiCoAlFeCuCrTi. Temperatura de sinterizacidon 1473 K, tiempo de sinterizaciéon 3 h

La figura 5 muestra los espectros de DRX de las muestras sinterizadas desde el sistema
cuaternario al heptanario. Durante los analisis, se observé que las muestras cuaternaria y
quinaria presentan la misma mezcla de fases (FCC y BCC). Probablemente estas dos fases
identificadas en las muestras consolidadas estan presentes desde las aleaciones molidas,
ya que el ensanchamiento de pico pudo haber hecho que la fase BCC no fuera visible. Las
adiciones de Cr favorecen el desplazamiento de Cu, promoviendo la cristalizacion de una
segunda fase FCC. Como se habia mencionado anteriormente, las adiciones de Ti hacen
mas compleja la mezcla de fases, se observé una nueva fase HCP en la aleacién que
contiene titanio. Ademas se muestra un pequefio desplazamiento de los picos de la fase
BCC hacia angulos menores, posiblemente por la aproximacion los picos de Fe y Cr de uno
en otro. Lo anterior corrobora las observaciones en MEB (Fig. 4).
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Figura 5. Patrones de difraccion de los productos sinterizados

CONCLUSIONES

Se procesaron tres sistemas de aleaciones de alta entropia mediante aleado mecanico. Los
efectos de las adiciones de Cu, Cr y Ti sobre el sistema NiCoAlFe fueron caracterizados
microestructuralmente. Durante el proceso de aleado mecdnico se pudo observar que el
Cu y Ti favorecen el crecimiento de particula y las adiciones de Cr lo disminuyen. Los
resultados de DRX de las tres muestras molidas muetran la presencia de fases BCC y FCC.
El Cu se distribuye homogéneamente, en las muestras molidas, mientras que en los
productos sinterizados, en las tres aleaciones, se encuentran zonas de alta concentracién

de Cu. La muestra quinaria presenta dos fases.

Con la adicion de Cr, se observan tres fases formadas. La adicidon de Ti provoca una
microestructura mas compleja, se observan tres fases y la presencia de precipitados ricos
en Ti. La aleacion con Ti es la se observd con mayor dureza de acuerdo a la prueba de

microdureza Vickers.
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