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Resumen

En el presente trabajo se estudiaron 3 aleaciones (AICrMoZr)1i00-xTix (10 < X = 30)
fabricadas en un horno de arco eléctrico, para después colar mediante solidificacion
rapida por el método de “Suction casting”, todos los procesos se llevaron a cabo con una
atmosfera controlada. Estas aleaciones potencialmente de alta entropia, se
caracterizaron con el objetivo de conocer sus propiedades mecanicas, asi como,
determinar las fases presentes y las diferencias generadas por el cambio de la
concentracion de titanio (Ti).Se caracterizaron microestructuramente empleando los
siguientes métodos: Espectroscopia de fluorescencia de rayos X (FRX) , difraccion de
rayos X (DRX), analisis microestructural por microscopio 6ptico y obtencion de
propiedades mecénicas por determinacion de microdureza Vickers (HV). Con la adicién
de Ti, se favorecio el refinamiento de grano y la formacion de un intermetélico TizAl en la

aleacion equiatémica que finalmente obtuvo el valor mas alto de dureza 775 (HV).



Introduccion

La basqueda de nuevos y avanzados materiales ha sido la mayor preocupacion de los
cientificos durante los Ultimos afios. Las investigaciones recientes se han centrado en
las mejoras de las propiedades y el rendimiento de los materiales existentes, la sintesis
y el desarrollo de materiales completamente nuevos. Se han logrado mejoras
significativas en las propiedades mecéanicas, quimicas y fisicas de los materiales
mediante la adiccion de elementos de aleacion, modificacion microestructural ademas

de someter a los materiales a métodos de procesamientos térmicos y mecanicos .M

Las aleaciones de alta entropia (HEAS, por sus siglas en inglés) que se componen de
mas de cuatro elementos metalicos con igual o casi igual relacion atémica, han
propiciado un gran interés cientifico y se han convertido en una clase de materiales
estructurales emergentes con mayor potencial de desarrollo debido a su excelente
resistencia mecanica, resistencia la desgaste y propiedades electromagnéticas Unicas.!?
La formacién de soluciones sélidas en HEAs es la principal razén por la que estas
aleaciones presentan excelentes propiedades. Por lo tanto, la relacion entre el disefio de
la composicién y de la prediccion de propiedades de las HEAs se ha convertido en un
foco importante en los dltimos afios. El método estadistico suele adoptarse para poder
predecir las HEAs desde el punto de vista de algunas caracteristicas de solucién sélida
de aleaciones. La diferencia de tamafio atémico y la compatibilidad quimica han sido

ampliamente utilizadas como criterio para estimar las estructuras de las HEAs.[?

En este trabajo se caracterizd y se analizdé una aleacion de alta entropia (AICrMoZr)

variando el porcentaje atomico del titanio (Ti) en un intervalo de 10 < x = 30.



Objetivos:

e Sintetizar aleaciones de alta entropia mediante fundicion en horno de arco
eléctrico con el fin de obtener una aleacidon quinaria, con fases estables a
temperatura ambiente.

e Evaluar el efecto del Ti sobre la microestructura y dureza del sistema Al-Cr-Mo-

Zr, para mejorar sus propiedades mecanicas como la dureza.

Hipotesis:

e Con la adicion de Ti en diferentes concentraciones en el sistema Al-Cr-Mo-Zr, se
espera lograr una aleacion de alta entropia con estabilidad estructural a

temperatura ambiente y una mejora en sus propiedades mecanicas.



Capitulo 1: Marco Tedrico

1.1 Definicién de aleaciones de alta entropia

Las aleaciones de alta entropia son una clase completamente nueva de aleaciones de
multiples componentes, que consisten en 5 0 mas elementos metalicos en proporciones
equiatOmicas o que tienen una entropia de mas de 1.5R. A pesar del enorme conjunto
de elementos de aleaciones, las HEAs pueden exhibir importantes fases de solucion

solida, como fases clbicas centradas en las caras y centradas en el cuerpo..?!

En la figura 1, (a) muestra una aleacién normal compuesta por una combinacion de dos
metales, mientras que (b) muestra una HEA compuesta por una combinacion de seis
metales diferentes.

(a) (b)

Figura 1: Representacion grdfica de (a) aleaciones bimetdlicas normales y (b) aleaciones multielementales

de alta entropia. "/l



1.2 Fundamentos Termodinamicos

La entropia es una propiedad termodinamica que puede utilizarse para determinar la
energia disponible para el trabajo Util en un proceso termodinamico. ¥l La ecuacion (1) es

la definicion de entropia:

ds = 22 (1)

donde S es la entropia, Q es el flujo de calor y T es la temperatura absoluta. Para el
sistema de aleacion, la energia libre de Gibbs de la mezcla puede expresarse como:

AGpix = AHpjx — TASpix (2)

donde AGnix es la energia libre de Gibbs de mezcla, AHmix es la entalpia de mezcla,
ASnix es la entropia de mezcla, y T es la temperatura absoluta. A partir de la Ecuacion
(2), podemos ver que, si la AHmix se mantiene constante, en una mayor entropia de
mezcla habrd una menor energia libre de Gibbs, y hara que el sistema de aleacion sea
mas estable.

Para una solucion sélida aleatoria con N componentes, la entropia configuracional de la

mezcla es:

ASmix = —R Y c;Inc; (3)

donde R (es igual a 8,31 J/K mol) es la constante de gas ideal, y ci es el contenido molar
del i-ésimo componente. Para la mezcla aleaciones de relacion equiatdmica o equimolar,
la entropia configuracional de mezcla alcanza su maximo, y la ecuacién (3) puede

escribirse como:

ASpmix =RINN (4)



La entropia de fusion es el aumento de entropia al fundir una sustancia. Este valor es
siempre positivo, ya que el grado de desorden aumenta en el cambio de un sdlido
ordenado a largo plazo en una estructura desordenada de un liquido. La entropia de
fusiobn se denomina ASt y se expresa normalmente en J/molK. El cambio de fase se
producird cuando el cambio asociado a la energia libre de Gibbs sea negativo es por lo

que se deduce que la entropia de fusién esta relacionada con el punto y calor de fusionl:

AH

donde AH. es el calor de fusion o el calor latente de fusion, y Tt es el punto de fusion.
Sin embargo, para un metal puro o sustancia pura, Tr es solo un punto, mientras que
para las aleaciones, existe un intervalo de temperaturas, excepto para las aleaciones
gue implican reacciones invariantes, como el punto de fusion congruente o el punto
eutéctico: la temperatura solidus (Ts) a la que comienza la fusién, la temperatura liquidus
(1) a la que finaliza la fusion. Entre ambas temperaturas, la aleacion se encuentra en un

estado de mezcla de fases sdlida y liquida.

Para una aleacién quinaria de relacién equimolar, ASmix = 1.6R. Para los metales puros
o las aleaciones metdlicas tradicionales, la entropia de fusiébn suele ser de
aproximadamente 1R. Por lo tanto, la entropia de mezcla para una aleacion ternaria de
relacion equimolar suele ser superior a la de la entropia de fusién, y la diferencia entre

ambas es atn mayor en el caso de las HEAs de orden superior. [6]

Sin embargo, el andlisis anterior sélo considera la solucién sélida aleatoria. Para la
solucion real, la entropia de mezcla puede ser mucho mas complicada, ya que es
necesario considerar el exceso de entropia de mezcla que se debe a la existencia de
ordenacion o segregacion quimica, y contribuciones vibracionales, magnéticas y

electronicas. Puede ser negativa o positiva, dependiendo de cada sistema individual.[®]



1.2.1 Consideraciones termodinamicas sobre la formacion de fases

Para el desarrollo de aleaciones de alta entropia, es complicado predecir la estabilidad
de las fases en funcion de la composicion y temperatura. De acuerdo con la regla de
Hume-Ruthery, la diferencia de tamafio atémico (d) y la entalpia de mezcla (AHmix) son

dos factores dominantes. Para una HEA, los dos parametros se definen como: ["]

9= j Lie(Grm lzfn))z ©)

AH iy = l 1,i #j 4'AHAB CiCj (7)

donde ri es el radio atomico del i-ésimo componente, y AHTY* es la entalpia de mezcla
para los elementos binarios Ay B. Se sabe que el tamafio atbmico de un elemento se ve
afectado por los atomos que lo rodean es por lo que se utiliza el tamafio atémico

Goldschmidt, que es el tamafio atdmico cuando el nimero de coordinacion es 12.[]

Para la entalpia de mezcla, s6lo se dispone de los datos binarios. La ecuacion (7) se
puede aplicar para evaluar la entalpia de mezcla de las aleaciones multicomponentes

mediante datos binarios y algunos datos tipicos para la entalpia de mezcla binaria.l’]

1.2 Cuatro efectos principales de las HEAS

A diferencia de las aleaciones convencionales y de acuerdo con distintos investigadores,
las HEAs poseen cuatro efectos principales que se le atribuyen a sus propiedades
distintivas. Estos efectos influyen significativamente en la microestructura y las
propiedades de las aleaciones. Los cuatro efectos principales de las HEAs se muestran

en la figura 2.



Efecto

Alta
Entropia
Efecto
Difusion
Lenta
Distorsion
Red
Severa

Figura 2: Diagrama esquemdtico de los cuatro efectos principales de las HEAs.

1.2.1 Efecto de la alta entropia.

El efecto de alta entropia, que tiende a estabilizar las fases de alta entropia fueron
propuestas por Yeh!®l. Los efectos eran contradictorios porque se esperaba que se
formaran fases de compuestos intermetélicos para aquellas aleaciones de composicion
equiatbmicas o casi equiatdmicas que se encuentra en el centro de los diagramas de
fase. De acuerdo con la regla de fases de Gibbs, el numero de fases (P) en una aleacion

dada a presion constante en condiciones de equilibrio es:
P=C+1-F (8)

Donde C es el numero de componentes y F es el nUmero maximo de grados de libertad
termodinamicos del sistema. En el caso de un sistema de 6 componentes a una presion
dada, se esperaria un maximo de 7 fases de equilibrio en una reaccién invariante. Sin
embargo, las HEAs forman fases solido-solucion en lugar de fases intermetalicas.

Aungue, no todos los multicomponentes en igual proporcion molar formen fases en



solucion sélida en el centro del diagrama de fases, solo las composiciones elegidas que
cumplan los criterios de formacién de HEAs formaran soluciones solidas en lugar de

compuestos intermetalicos.®!

La fase de solucion solida se basa en un elemento, que se denomina solvente, y contiene
otros elementos menores, que se denominan solutos. En las HEAs, es muy dificil

diferenciar el solvente del soluto debido a sus porciones equimolares.

Las aleaciones de elementos multiprincipales solo pueden formar fases simples de
soluciones sdlidas cubicas centradas en las caras (FCC) y celdas cubicas centradas en
el cuerpo (BCC) y el niumero de fases formadas es mucho menor que el nimero maximo
de fases que permite la regla de fases de Gibbs.['% Esta caracteristica también indica
gue la alta entropia de las aleaciones tiende a ampliar los limites de solucion entre los

elementos, lo que puede confirmar aun mas los efectos de alta entropia.

1.2.2 Efecto de la lenta difusion

La difusién atémica lenta se presenta cuando los atomos se mueven lentamente y su
entorno se ve afectado por la lentitud del movimiento. Al cambiar la configuracion atébmica
local, los atomos crean diferentes enlaces con los atomos circundantes, por lo tanto, el
potencial local cambia. Por lo tanto, si un atomo salta a un estado de bajo potencial,
gueda atrapado alli y el tiempo que pasa en ese estado aumenta. Si salta a un estado
de alto potencial, hay una gran posibilidad de que vuelva a su posicion inicial. En ambos
casos, la difusion se lentifica. Este comportamiento no se presenta en las aleaciones

convencionales.!1

Yeh!®l estudié la formacion de vacantes y la particion de la composicion en las HEAs, y
compard los coeficientes de difusion para los elementos en metales puros, aceros
inoxidables, y HEAs, encontré que el orden de las tasas de difusion en los tres tipos de

sistemas de aleacién muestra:

HEA < aceros inoxidables < metales puros



El efecto de difusion lenta se utiliza normalmente para explicar la formaciéon de
precipitaciones de tamafio nanométrico, porque los ndcleos son mas faciles de formar,
pero crecen lentamente. También que las microestructuras de ciertas HEA suelen ser
muy complicadas, pudiendo incluir nano precipitados, fases ordenadas y desordenadas
de solucién sdlida e incluso fases vitreas. Esta caracteristica se debe a que las
interacciones entre los elementos principales y el contenido de todos los elementos son

muy elevadas. (¢

1.2.3 Distorsion de red severa

Las HEA, contienen elementos de distintos tamafios que producen una distorsion en la
estructura reticular. Por lo tanto, estas aleaciones presentan un campo de tension-
deformacion interno. Este campo es desigual y tiene un gradiente de tension local que
lentifica el movimiento de los iones provocando una difusion lenta. Este efecto es muy
importante para tener una fase de solucion sélida consistente. Si la energia de distorsion

de la red es demasiado alta, la estructura cristalina colapsa hacia el estado vitreo 11,

B C B C
/ A g // A / 4
| 5 D
E E): C B
D A - A
/"/ B /
c B Ch——E

Figura 3: llustraciones esquemdticas de las estructuras cristalinas de (a) BCCy (b) FCC soluciones sdlidas

compuestas de elementos multiprincipales.*?

Debido a la estructura de los atomos que forman las HEAs, en un entramado FCC

multielemento, la estructura del entramado se ve gravemente ya que todos los atomos
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no pueden estar conectados simétricamente entre si. En tales casos, esto se denomina

efecto de distorsion de la red o efecto de distorsion grave de la red de las HEAs.

La distorsion de red severa se utiliza para explicar la alta resistencia de las HEAs,
especialmente las que presentan estructura BCCI'Y, E| efecto de la distorsion reticular
severa también est4 relacionado con la fragilidad a la traccion y la cinética mas lenta de
los HEAs.[12]

La energia de deformacion asociada a la distorsion de la red aumenta la energia libre
global de la red HEAs y afecta a las propiedades de las HEAs. Por ejemplo, la distorsion
de la red impide el movimiento de las dislocaciones provocando un refuerzo pronunciado
de la solucion sélida. También promueve una mayor dispersion de los electrones y
fonones que se propagan, lo que se traduce en una menor conductividad eléctrica y

térmica. (13

1.2.4 Efecto coctel

En las aleaciones metdlicas, el efecto coctel indica que las propiedades que no se
pueden obtener a partir de un solo elemento pueden obtenerse después de que muchos
elementos se mezclen entre si para obtener materiales con propiedades diferentes, éste

fue mencionado por primera vez por Ranganathan.4

El efecto coctel en las HEA, significa que las propiedades de la aleacidén pueden ajustarse
en gran medida cambiando la composicién y afiadiendo diferentes elementos de
aleacion. Como se muestra en la representacion gréfica de la figura 4, en donde indica
gue la dureza de las HEA puede modificarse drasticamente ajustando el contenido de Al
en las HEA de CoCrCuNiAlx. Con el aumento del contenido de Al, las fases cambian de
FCC aBCC + FCC y después a estructuras BCC. Como resultado, las constantes de red

tanto para las estructuras BCC como FCC, y la dureza de las aleaciones aumenta. (6]
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Figura 4: Dureza y constantes de red de un sistema de aleacion CuCoNiCrAlxFe con diferentes valores de x: (A)
dureza de las aleaciones CuCoNiCrAlxFe, (B) constantes de red de una fase FCC, (C) constantes de red de una

fase BCC.[*™!

1.3 Microestructura de las HEAs

Hume-Rothery®! publicé reglas sobre las soluciones sélidas sustitutivas en los sistemas

de aleacion, entre ellas destacan:

1) Ladiferencia de tamafio atbmico entre los &tomos del soluto y del disolvente debe
ser inferior al 15%.

2) Las estructuras cristalinas del soluto y del disolvente deben coincidir.

3) Existen los mismos estados de valencia entre el disolvente y el soluto.

4) El soluto y el disolvente deben tener una electronegatividad similar.

Durante décadas, las reglas establecidas por Hume-Rothery han sido utilizadas en el
disefio tradicional de aleaciones. Generalmente, se observa una solucién sdlida cuando
dos elementos implicados pertenecen a la misma familia de la tabla periddica. Lo

opuesto, forma un compuesto quimico cuando no se cumplen dichas reglas!*®l.
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Estas reglas solo aplican para soluciones sélidas sustitutivas. El soluto se puede unir a
la red cristalina del solvente de forma sustitutiva, de esta forma sustituye un atomo del
disolvente en la red, o intersticial, encajando en el espacio entre atomos del disolvente.
Ambos tipos de soluciones sélidas afectan las propiedades del material al distorsionar la
red cristalina y alterando la homogeneidad fisica y electronica del material disolvente.

Para las aleaciones de alta entropia, las reglas de Hume-Rothery parecen ser una
excepcion debido a que todas las HEAs reportadas tienen un minimo de 4 a 5
componentes, mientras que los elementos presentan una mezcla de estructuras simples
BCC, FCCy HCP.

Hasta el momento, todas las HEAs descritas tienen estructura BCC o FCC y ninguna
presenta estructura HCP como se muestra en la figura 4.['4 Esto es debido a que la

mayoria de los elementos prefieren una estructura BCC o FCC.

En los metales de transicion, hay 9 elementos que tienen una estructura HCP a
temperatura ambiente y son Sc, Ti, Zr, Hf, Co, Tc, Ru, Re, Os, Cd y Zn. Los primeros
cinco elementos se transforman en BCC a temperaturas muy altas.[El Tc es un elemento
radiactivo, mientras que el Re, Ru y Os son elementos extremadamente caros. El Cd y
el Zn tienen un punto de fusion muy bajo y una presiéon de vapor elevada]. En los metales
alcalinotérreos, el Mg prefiere una estructura HCP mientras que el Be sufre una
transformacion de estructura HCP a BCC a una temperatura de 1270°C. Una gran
mayoria de elementos de tierras raras, prefieren una estructura HCP o doble HCP a
temperatura ambiente y la mayoria de ellos se transforman en BCC a temperaturas muy
elevadas. Por consiguiente, es probable que las HEAs basadas en elementos de tierras

raras puedan formarse con una estructura HCP debido a:

1) Todos tienen tamafios atbmicos similares.

2) Todos forman una solucién sdlida binaria isomorfa.

13



Ren et al. [17] propusieron que las interacciones elementales pueden afectar no sélo a la
distribucion de los elementos en las regiones dendriticas (DR) e interdendriticas (ID),

sino también las microestructuras en el sistema de aleacién CuCrFeNiMn.

Las aleaciones con una uUnica fase FCC estan siempre relacionadas con su alto
contenido en Cu, Niy Mn, algo que es similar en los aceros inoxidables. Segun el efecto
de aleacion de los elementos sobre las caracteristicas microestructurales en los aceros

inoxidables, los elementos pueden clasificarse en dos tipos:

1) Estabilizador FCC, como Ni, Mn, Cu, Cy N.
2) Estabilizador BCC, como Cr, Mo, Siy Nb.

El equivalente de Ni (Nieq, por fraccion de masa) y el equivalente de Cr (Creq, por fraccion
de masa) se utilizan a menudo para predecir los cambios de microestructuras en los
aceros inoxidables: cuanto mayor es el Nieq, Se facilita formar una estructura FCC y
cuanto mayor es el Creq, mas facil es formar una estructura BCC. Por lo tanto, la
tendencia en la formacion de fases FCC y BCC puede estimarse mediante la relacion
entre Nieq Y Creq en las HEAs.I®l Basandose en la diferencia de composicion entre los
aceros inoxidables y las HEAs, las expresiones de Nieq Yy Creq se modifican

adecuadamente comolt:

Ni,q = Ni% + 0.5Mn% + 0.25Cu% (9)
Creq = Cr% + Fe% (10)

En donde Ni%, Mn%, Cu%, Cr% o Fe% representa el porcentaje atdmico (at.%) de cada

elemento, como se muestra en la figura 5.
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Figura 5: La relacién entre la microestructura, Nieg y Creq del sistema de aleacion CuCrFeNiMn.R”!

En cambio, el Co es un formador de estructura FCC muy conocido. Otros formadores de
esta misma estructura son el Pd, Pt, Ir y Rh. La mayoria de los metales refractarios
presentan una estructura BCC y tienden a estabilizar la estructura, por lo tanto, se han

descrito HEAs de diversas combinaciones elementales, basados en metales refractarios.

Guo et al.'® sugirieron utilizar la concentracion de electrones de valencia (VEC) para

predecir las soluciones solidas con estructura BCC y FCC de las HEAs.

Donde Ci es el porcentaje atomico del i-ésimo elemento, y VECi es la VEC del i-ésimo
elemento. La figura 6 muestra la relaciéon entre la estructura y el VEC, donde podemos
ver que para la solucién soélida con estructura BCC, VEC < 6,8; mientras que para FCC,
VEC > 8.[8l
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Figura 6: Relacién entre VEC y la estabilidad de fase BCC y FCC para sistemas HEA.*8l

Zhang et al.l* propusieron que el cambio de fase de FCC a BCC en el sistema de
aleacion TixCoCrFeNiCu debido a energia de deformacién a nivel atbmico, como se
representa en la figura 7. Como el Al tiene un tamafio atbmico relativamente mayor, la
adicion de Al inducird la mayor tensién a nivel atémicol® en HEAs con estructura de
mayor eficiencia de empaquetamiento atémico (APE). La HEA con una estructura FCC
generalmente tiene mayor APE que aquel con una estructura BCC. A medida que se
afiade mas Al, la tension a nivel atdbmico aumenta demasiado como para tolerarla, lo que
provoca una transicion a la estructura BCC con un APE mas bajo, lo que disminuira la

energia de deformacion y reducira la energia libre de Gibbs.
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Figura 7: llustracion esquemadtica de la estructura cristalina BCC: (a) red perfecta (tomé Cr como ejemplo); (b)
red distorsionada causada por un componente adicional con diferente radio atémico (tomé una solucion
sélida de Cr-V como ejemplo); (c) red gravemente distorsionada causado por muchos tipos de dtomos de
diferentes tamarios distribuidos aleatoriamente en la red cristalina, con la misma probabilidad de ocupar los

sitios de red en soluciones sélidas de mdltiples componentes.’**!

1.4 Propiedades Mecénicas.

1.4.1 Dureza.

La dureza es una de las formas mas convencionales para describir las propiedades
mecanicas de los materiales metdlicos. Se define como la oposicidbn que presenta un
material a ser rayado o penetrado por otro cuerpo soélido. La prueba de dureza Vickers
se puede hacer de forma rapida y eficientemente, sin la necesidad de un gran volumen
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de muestra. Las HEAs presentan valores de dureza con una amplia variacion de 140 a

900 HV, dependiendo de los sistemas de aleacién y métodos de procesamiento usados.

Los valores de dureza de las veinte HEAs mas estudias en comparacion con las
aleaciones convencionales, se muestran en la figura 8. La dureza cambia ampliamente
de cada sistema de aleaciéon. Tomando como referencia el sistema de aleaciones
AlICoCrCuFeNi, los valores de dureza varian de 154 a 658 HV , esta variacién depende
fuertemente de las composiciones quimicas exactas , los métodos de fabricacion y los
consecuentes procesos de tratamiento térmico. Sin embargo, los valores de dureza de
las HEAs fabricados principalmente con fase cubica centrada en las caras (es decir,
CoCrFeNi,CoCrFeNi y CoCrFeMnNi) son generalmente bajos a temperatura ambiente ,
pero aquellos que contiene cantidades apreciables de Al y Ti son generalmente
altos,debido a la formacion de fases mas estables. Por lo tanto, la seleccion de
elementos, el porcentaje de cada uno de ellos y la eleccion de métodos de

procesamiento ,es decisivo para determinar la dureza de las HEAs.[19
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Figura 8. Valores de dureza Vickers (HV), de las 20 HEAs mds estudiadas, éstas se comparan con las

aleaciones convencionales, tales como base Al, Co,Cr,Cu,Fe,Ni,Tiy V2%
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Capitulo 2: Metodologia Experimental

2.1 Calculo de Composicién (%en masa)

Se fabricaron tres lingotes, cada uno con las siguientes composiciones en fraccion
atomica: 0.1 ,0.2 y 0.3 de Ti. Con esto se obtuvieron Alo.225Cro.225s M00.225Zr0.225Tio.1,

Alo.2Cr0.2M00.2Zr0.2Tio.2 Y Alo.175Cro0.175sM00.175Zr0.175 Tio.3.
Calculos de la composicion:
x=20, 20% atémico de Ti, es decir; 20% Al, 20%Cr, 20% Mo. 20%Zr y 20%Ti.

A partir de la expresion ), fx(%), donde fx es fraccion atdmica de cada elemento ,(en este
A

ejemplo seria el valor de 0.20 )mx masa molecular de cada elemento , Na es el nUmero
de Avogadro y se calcularon los % en masa .Para obtener los gramos de cada elemento

para un lingote de 15g se multiplicé el % en masa por la masa total de la aleacion.

Tabla 1: Calculo de la aleacién 1 — Al-Cr-Mo-Zr-Ti.

Elemento Masa Atémica %Wt Masa(g) Moles %Molar Atomos  %Atémico Fraccion
(g/mol) Atémica
Al 26.9810 9.39 1.41 0.35 2250 2.09E+23 22.50 0.23
Mo 95.9400 33.38 5.01 0.35 22.50  2.09E+23 22.50 0.23
Ti 47.8670 7.40 1.11 0.15 10.00  9.31E+22 10.00 0.10
Zr 91.2240 31.74 4.76 0.35 22.50  2.09E+23 22.50 0.23
Cr 51.9960 18.09 2.71 0.35 2250 2.09E+23 22.50 0.23
Total 100.00 15.0 1.55 100.00 9.31E+23 100.00 1.00

Tabla 2: Calculo de la aleacién 2 - Al-Cr-Mo-Zr-Ti.

Elemento Masa Atémica %wt Masa(g) Moles %Molar Atomos  %Atémico Fraccién
(g/mol) Atdmica
Al 26.9810 8.59 1.29 0.32 20.00 1.92E+23 20.00 0.20
Mo 95.9400 30.55 4.58 0.32 20.00 1.92E+23 20.00 0.20
Ti 47.8670 15.24 2.29 0.32 20.00 1.92E+23 20.00 0.20
Zr 91.2240 29.05 4.36 0.32 20.00 1.92E+23 20.00 0.20
Cr 51.9960 16.56 2.48 0.32 20.00 1.92E+23 20.00 0.20
Total 100.00 15.0 1.59 100.00 9.59E+23  100.00 1.00
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Tabla 3: Cdlculo de la aleacién 3 - Al-Cr-Mo-Zr-Ti.

Elemento Masa Atémica %Wt Masa(g) Moles %Molar Atomos  %Atémico Fraccion
(g/mol) Atémica
Al 26.9810 7.75 1.16 0.29 17.50 1.73E+23 17.50 0.18
Mo 95.9400 27.55 4.13 0.29 17.50 1.73E+23 17.50 0.18
Ti 47.8670 23.57 3.53 0.49 30.00 2.96E+23 30.00 0.30
Zr 91.2240 26.20 3.93 0.29 17.50 1.73E+23 17.50 0.18
Cr 51.9960 14.93 2.24 0.29 17.50 1.73E+23 17.50 0.18
Total 100.00 15.0 1.64 100.00 9.88E+23  100.00 1.00

2.2 Preparacion de Cargas

Los elementos utilizados fueron de alta pureza es decir: Al 99.98%, Cr 99.9%, Mo 99.9%,
Ti 99.99% y Zr 99.99% . Considerando un masa de 15g para cada fundicion. Dichas
aleaciones fueron pesadas en un balanza Velab modelo VE-1000 con una resolucién de
0.001g (Figura 9).

Figura 9: Balanza electrénica.
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2.3 Fundicion

Para fundir las aleaciones se utilizé un horno de arco eléctrico Arc Melter AM de la marca
Edmund Biuhler GmbH (Figura 10). Previo al encendido del horno se realizé un pre- vacio
con una bomba mecanica de 0.0213 torr, posteriormente se empled una bomba difusora
para lograr un vacio menor a proximamente de 8.66x10-5 torr, esto con la Unica finalidad
de tener una atmésfera libre de impurezas como el oxigeno que ocasiona inclusiones en

la aleacién a fabricar.

Figura 10: Horno de arco eléctrico.

Una vez logrado este nivel de vacio se procedi6 a inyectar Ar, se hicieron dos aleaciones
maestras, es decir, una aleacion compuesta por Mo-Zr en un crisol y Al-Cr-Ti en otro
crisol (Figura 11). Esto debido a tres razones: a) debido al elevado punto de fusion del
Mo (2,623 °C) se ale6 con el Zr. Con esto, la aleacidbn Mo-Zr tendra un menor punto de
fusioén (aprox.1,550°C) (figural2), llegando un punto de transformacion eutéctica b) evitar
gue se volatilizaran algunos elementos con bajo punto de fusion como el Al y c) lograr

una aleacion quinaria homogénea quimicamente.
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Figura 11: Cadmara de horno de arco eléctrico se Figura 12: Cdmara de horno de arco eléctrico se
observan las cargas antes de fundirse (Mo- Zr, AI-Cr-  observan las aleaciones maestras fundidas (Mo-Zr,

Ti). Al-Cr-Ti).

Temporatura [*C )

Mo at%h Zr Zr

Figura 13: Diagrama de fase Mo-Zr. 2%
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2.4 Barras cilindricas por colada por succion.

Una vez obtenida la aleacion quinaria dentro de la cAmara del horno, se coloca el lingote
obtenido encima del molde, también dentro de la cAmara se dispone de un lingote de
titanio, el cual su funcion es como material de sacrificio para absorber el oxigeno
remanente. En la parte inferior del plato de cobre del horno se encuentra una pequefia
malla para evitar que el material ingrese a la bomba de vacio. La presion de la cama de
succién se ajusta de manera empirica ya que este paso depende de gran manera del
material a trabajar. Obteniendo barras cilindricas de 4cm aproximadamente de la colada

por succién. (Figura 14).

Figura 14: Barra cilindrica de la aleacion Aly 2:5Cro.225M00 22520225 Tip.

2.5 Difraccion de rayos X (DRX)

En la figura 15 se muestra un ejemplo del equipo Bruker D8, con el que se identificaron
las fases en los tubos por medio de difraccion de Rayos X. Para esto las barras cilindricas
obtenidas se hicieron cortes de 1 cm y se pulieron hasta llevar a espejo una de las caras
(figural6), con el objetivo de obtener una superficie plana para cumplir con la ley de
Bragg. Se caracterizaron 3 cilindros por cada colada de fundicion mediante difraccion de

Rayos X con una ldmpara de Cu y con un intervalo de 26 de 30 a 110.
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Figura 15: Equipo Bruker D8.2Y

Figura 16: Barra cilindrica de la aleacion Al 225Cro 225M0¢ 225710225 Tig.

2.6 Dureza Vickers

Para llevar a cabo el ensayo de dureza las piezas se montaron las muestras en resina
epoxica y se pulieron a espejo con una secuencia de lijas de 240,320,400,600 y 1200 de
tamafo de grano. En cada molde se colocaron 3 cilindros obtenidos por colada por
succion. En la figura 17 se muestra el equipo Shimadzu HMV-G con el que se llevé a
cabo los ensayos de microdureza a cada cilindro. El ensayo se realizé con una punta de
diamante y se aplic6é una carga de 980.7 mN por 15 segundos. El equipo cuenta con un
microscopio Optico de 10x y 40x; para este ensayo se us6 una resolucion de 40x.
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Figura 17: Microdurémetro??l.

2.7 Espectroscopia de rayos X de dispersion de energia (EDS)

Las aleaciones (AICrMoZr)100-xTix se caracterizaron cuantitativamente mediante la
técnica de Espectroscopia de Rayos X de Dispersion de Energia (EDS) con un
microscopio electronico de barrido de emisién de campo marca JEOL modelo JCM-6000.
Esta técnica ayuda no solamente a identificar la distribucién elemental, sino también sus
concentraciones y la formacion de compuestos o fases. Para el analisis elemental se

realizd un mapeo por medio de electrones dispersados.

2.8 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

Para analizar la composicion quimica de las piezas, se llevaron a Andlisis Quimico
Elemental en un Espectrometro de Fluorescencia de Rayos X y se utilizé un método de
analisis “ Titanium alloy”, este es un método de analisis semicuantitativo debido a que su

penetracion se encuentra en un rango entre 10- 15 pm.
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Capitulo 3: Resultados y Discusion

3.1 Eficiencia de Proceso (Horno Eléctrico de Arco)

El material fue pesado antes y después del proceso de fundicidn por arco eléctrico. Cada

muestra se refundidé minimo 5 veces, esto con el Unico objetivo de tener una mezcla

homogénea en cada lingote. En la tabla (4) se muestran los pesos de los 3 lingotes para

cada composicion y su valor de eficiencia de cada proceso. Al pesar cada proceso
(Aleaciéon 1 HEA-1 (x=10) , Aleacion 2 HEA-2 (x=20), Aleacion 3 HEA-3 (x=30)) el
porcentaje de eficiencia fue mayor a 99.0% esto debido a las condiciones de alto vacio

y a la atmdésfera controlada de Ar. Las pérdidas posiblemente sean por la evaporacion

de algunos elementos con bajo punto de fusién como el Al.

Tabla 4: Eficiencia de proceso de horno de arco eléctrico (se presentan los pesos finales e iniciales de

cada aleacion)*

Aleacion 1 Coladal Colada2 Colada3
Pesoinicial (g} 15.018 15.012 15.013
Peso final (g) 14.876 14986 14.967
% de efectividad 99.054 99.826  99.693

Aleacion 2 Coladal Colada2 Colada3
Pesoinicial (g) 15.025 15.002 15.034
Peso final (g)  14.893 14.873 14.745
% de efectividad 99.121 99.140 98.077

Aleacion 3 Coladal Colada2 Colada3
Pesoinicial (g 15.023 15.015 15.010
Peso final (g) 14.875 14.952 14.956

% de efectividad 99.014 99.580 99.640

*El valor de X se refiere al % atomico de Ti.
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3.2 Fluorescencia de Rayos X (FRX)

A fin de conocer la composicion quimica de las piezas de las aleaciones
Alo.225Cr0.225M00.225Zr0.225 Tio, Alo.20Cro.20M00.20Zr0.20Ti.20, Alo.175Cr 0.175M0o0.175Zr0.175Ti0.3
las aleaciones se llevaron a FRX (Tabla 5). Los resultados muestran que los valores
obtenidos son muy cercanos a los valores teoricos. Existe una variacion en los valores
de Al posiblemente a la limitante de la técnica , también recordando que el andlisis de
Fluorescencia de Rayos X es una prueba semicuantitativa , esto quiere decir que los
resultados obtenidos nos dan una incertidumbre de 3% de los valores reales. Con el
objetivo de evaluar la diferencia de composicion de los elementos, se tomé la pieza con
mayor disparidad en composiciones y se calculé una diferencia porcentual empleando la
formula que se presenta en la ecuacion Ec. 12. El resultado indica que la composicion
guimica de la aleacion se encuentra dentro de la composicion deseada, ya que la

diferencia no es significativa.

Tabla 5: Resultados de Fluorescencia de Rayos X.

(A'CrMOZr)zz,s Ti1o (A|CrMOZr)onizo (AICrMoZr)17,5 Ti3o

Elementos % wt % wt % wt
Al 10.65 11.07 8.29

Cr 17.82 17.95 14.17

Mo 32.64 27.25 25.66

Ti 7.81 15.92 24.68

Zr 29.84 26.31 25.33

Otros 1.24 1.50 1.87

% de eficiencia = %x 100 = 6.97% (12)
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3.3 Analisis Microestructural

En la figura 18 se muestran las microestructuras de las 3 muestras de colada. En a)
encontramos dos fases con crecimiento exclusivamente dendritico b) brazos dendriticos
c) crecimiento globular. Con ayuda del software “Image J”, se determiné la cantidad en
porcentaje (%vol.) de la matriz (fase 1) y la segunda fase Zr(Cr Al) presentes en las

muestras, lo cual se resumen en la tabla 6.

Tabla 6: Porcentajes de fase determinados por Image J.

[ 1 | (AICrMoZr)22 5Til0 8
2 (AICrMoZr)20Ti20 5 95
3 (AlCrMoZr)17.5Ti30 15 85

Figura 18: Evolucién microestructural de las muestras fundidas. a) Alp.225Cro.25M00.225Zr0.225Tio 1,

b) Alo.2Cro2Mog 2Zro2Tio.2 y €) Alo.175Cr 0.175M00.1752r0.175Tio.3.
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3.4 Difraccién de Rayos X

Mediante el software “HighScore Plus” se identificaron las fases. En la figura 19 se
presentan tres patrones, el primero correspondiente a la aleacion
Alo.225Cro.225M00.225Zr0.225 Tio.10 donde se observan dos fases: Mo en solucion sdlida y la
solucion solida Zr(CrAl). En el difractograma no se observa un pico caracteristico del
Ti ,elemento conocidos por tener dimorfismo. Su ausencia indica que este elemento entro
en solucién con algunas de las fases mencionadas. Para determinar la fase en la que se

encuentra el Ti, se analizo el diagrama Mo en Ti .

® Zr(MoAl) €@ Mo @ Zr (CrAl)
V TiAl

: HEA-Ti .10
Z| e * © . . o
=) ot b —
s ()
S
= v HEA-Ti.20
[¢B)
£ Y o Ve v ¢
- e N 4 |

.

° HEA-Ti.30
e e o .
30I B I4IOI h ISIOI B I6I0I B I7IOI I8IOI B 9I0I I 1(I)O I I110
20 (Grados)

Figura 19: Patrones de rayos X de las muestras.

De acuerdo con el diagrama de fases al equilibro de Mo-Ti, para una composicion de
10% at. de Ti (figura20) la Unica fase deberia ser la solucion solida de Mo-Ti (B Ti). Al no
tener presencia de a Ti se puede explicar que el proceso de fundicion permitié el
reacomodo cristalino, favoreciendo asi la transformacién de a Ti a 8 Ti.
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Figura 20: Diagrama de fases Ti- Mo %%/

Por su parte la segunda aleacién equiatémica (Alo.20Cro.20M00.20Zr0.20Ti.20) presenta dos
fases solidas : Zr(CrAl) y un intermetalico, Ti3Al. La ausencia del Mo nos indica que
dicho elemento se encuentra en solucion con las fases mencionadas. En este caso se
reviso el diagrama de fases Mo-Zr a la concentracion de 20 % at., la Unica solucion sélida
es Mo-Zr. Se lleg6 a este razonamiento debido a que dichos elementos se encuentran
en el mismo periodo y el tamafio de radio atébmico de Zr es de 1,60 Ay el Mo 1,39 A lo

cual facilita la difusion del Mo en el Zr.

Por ultimo, la tercera aleacion, (Alo.175Cr 0.175sM0o0.175Zr0.175Ti0.3) presenta dos fases
sélidas: Zr(MoAl) y Zr (CrAl). De igual manera que la aleacion anterior, la ausencia de
picos caracteristicos de Mo en solucion sélida nos indica que, dicho elemento se

encuentra en solucién solida en la red cristalina del Zr.
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3.5 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

Por medio del MEB se caracterizd la evolucidén microestructural y un mapeo de
composiciones. En dicho mapeo se observan los colores indicativos de cada elemento
analizado Al, Cr, Mo, Tiy Zr. Las zonas negras indica la ausencia del elemento que esta

siendo analizado.

Al observar la distribucion de los colores de las primeras dos aleaciones
Alo.225Cr0.225M00.225Zr0.225 Ti0.10, Alo.20Cro.20M00.20Zr0.20Ti.20 S& concluye que la matriz de la
pieza esta formada por 3 elementos (AlL.Cr,Mo) los cuales se encuentran
homogéneamente distribuidos, no obstante, se observa en las figuras 21 y 22 un

crecimiento laminar de titanio y zirconio.

TiK ZrL

Figura 21: Mapeo EDS de las misma drea para los elementos que compone la aleacion

(Al22.5Cr22.5M022.52r22.5 Tizg)
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Mo L

ZrL K

Figura 22: Mapeo EDS de las misma drea para los elementos que compone la aleacion (Al0CraoMo20Zr o Tizo)

Analizando la figura 23, correspondiente a la tercera aleacién con el mayor contenido de
titanio, podemos observar el cambio de crecimiento laminar a pétalos en Titanio,

Molibdeno y Zirconio. Esto debido a la gran entalpia de mezcla que tiene el Tiy Mo, Zr.

La figura 23 muestra las composiciones quimicas de estos brazos detriticos y las
regiones entre dendritas de la aleacion Alo.20Cro.20M00.20Zr0.20Ti.20. LOS resultados indican
gue los brazos dendriticos estan enriquecidos por Mo y Zr, mientras las regiones entre
dendritras estan enriquecidas por Ti. Estos resultados (mapeo) evidenciaron que el
elemento de aleacion Ti se segreg6 entre dendritas.
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Figura 23: Mapeo EDS de las misma drea para los elementos que compone la aleacion(Al17.5Cri75M01757r175

Tiso).

La segregacion de elementos duactiles como el Ti entre las regiones interdendriticas,
favorece la deformacion por compresion, por lo tanto, ésta a temperatura ambiente

aumenta significativamente. 24
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3.6 Microdureza

Se midi6 la dureza para las aleaciones  Alo.225Cro.225M00.225Zr0.225 Tio.10,
Alo.20Cr0.20M00.20Zr0.20Ti.20, Alo.175Cr 0.17sM00.175Zr0.175 Ti0.30. En la figura 24 se observa una

identacion de 50 um con un aumento de 10x.

Figura 24: Huella de la identacion de la aleacion Al:oCraoMozoZroTize en aumento 10X.

Se obtuvieron intervalos de dureza de 413-755 HV. Se observé que para la aleacion
Alo.225Cro0.225M00.225Zr0.225 Tio obtuvo el menor valor de dureza de 413HV.Por otro lado, se
observa una mayor dureza en la aleacibn con porcentaje equimolar (aleacion
Al20Cr20M020Zr20Ti20), con un valor de 755 HV. Esto se debié a la presencia de un
intermetélico (TisAl). Y finalmente en las muestras de la aleacion Alo.17sCr
0.175M00.175Zr0.175 Tio.3 existe un decremento en la dureza en comparacion con la aleacion
Al20Cr20M020Zr20Tiz0.

Como se esperaba al introducir titanio al sistema auemnto considerablemente la dureza
conforme al incremento en la concentracion del titanio esto lo podemos visualizar en la
figura 25. En este caso no solamente se debe de considerar al titanio como precursor
del aumento en la dureza sino también considerar el método de procesado que fue
mediante fusion de arco eléctrico y solidificacion rapida.
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Capitulo 4: Conclusiones

1. La sintesis de las aleaciones (AICrMoZr)100xTix fue exitosa usando un horno de
arco eléctrico obteniendo dos fases: una matriz de Zr(CrAL) en las tres
composiciones propuestas y Mo, AlsTi , Zr(MoAl) ,respectivamente, para cada
aleacion.

2. El ensayo EDS muestra que las aleaciones obtenidas constan de dos fases:

° Una matriz de composicion Al y Cr.
° Dendritas ricas en Mo y Zr con interdendritas ricas en Ti.

3. Elefecto de la adicion de Ti sobre las propiedades mecéanicas de la HEA en efecto
se puede interpretar en términos de un modelo de endurecimiento por solucién
solida.

4. Se determiné que aleacion Al20Cr20Mo020Zr20Tizo. tiene los mejores valores de
dureza de 755 HV, esto debido a que forma un intermetalico (TisAl).

5. Se determind que existen dos factores para la fabricacién de las HEAs, la
velocidad de enfriamiento y la alta entropia. Sin importar el mecanismo, un
sistema de aleacién con la capacidad de formar una solucién solida de alta
entropia y/o una fase vitrea ,abre la posibilidad de nuevas rutas para la fabricacién

de aleaciones de alta entropia.
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