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RESUMEN

Las aleaciones de alta entropia han representado una nueva vision sobre la
metalurgia fisica. En el presente trabajo se fabricaron tres aleaciones de alta
entropia:  Alo21Cro32Tio.21Vo2e  (Si-0),  Alo.20Cro.30Si0.0sTio.20Vo.2s  (Si-05) 'y
Alo.19Cro.28Si0.10Ti0.19Vo.24 (Si-10) utilizando un horno de arco eléctrico. Las aleaciones
fueron caracterizadas microestructuralmente mediante: Microscopia Electrénica de
Barrido y Difraccion de Rayos X. Ademas, evaluadas mecanicamente por
Microdureza Vickers. Las tres aleaciones formaron soluciones sélidas, donde Si-0 y
Si-05 presentaron granos equiaxiales, mientras que Si-10 presenté una estructura
dendritica. Se observé que, al aumentar el contenido de silicio en las aleaciones,
existio un incremento de dureza significativo. Siendo la aleacion Si-10 la que mostro

mayor dureza, obteniendo valores de 664.91 HVo.s.
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Introduccion

Las aleaciones han sido un factor para medir el desarrollo tecnolégico de la
humanidad ya que estas han evolucionado dependiendo de la capacidad y
conocimiento del ser humano para desarrollarlas. Durante el siglo XIX surgié una
idea de combinar cinco 0 mas metales en proporciones iguales, pero fue hasta finales
del siglo XX que dos grupos de investigacion, uno liderado por Brian Cantor y el otro
por Jien-Wei Yeh, retomaron la idea de combinar varios metales en igual proporcion
atomica. Estas aleaciones se conocen como aleaciones de mdultiples elementos

principales o MPEA, por sus siglas en inglés Multi-Principal Elements Alloys [1].

En 2004, Yeh et al. explicaron por primera vez la formacion de una sola fase en una
MPEA a través de la termodinamica, estructura cristalina y cinética. Especificamente,
explican la formacion de una sola fase con la alta entropia de mezcla, la cual favorece
la solidificacion de la aleacion en una solucion sélida desordenada. Asi es como
surge el concepto de las aleaciones de alta entropia o HEA, por sus siglas en inglés
High-Entropy Alloys. Desde entonces, se ha establecido que dentro de las MPEA hay
un grupo de aleaciones denominadas HEA y los criterios que establecen si una

aleacion es de alta entropia o no [1].

La aparicion de las HEA ofrece infinitas posibilidades de aleaciones, las cuales
podrian tener propiedades interesantes que permitieran obtener aleaciones
multifuncionales para aplicaciones maritimas, aeronduticas, estructurales, entre
otras. Debido a esta multifuncionalidad se decidi6 estudiar una aleacion base (Al-Cr-
Ti-V)+Si, en la cual, la cantidad de Si sera nuestra variable principal. Como es una
combinacion poco estudiada se quiere conocer, a partir de resultados

experimentales:

a) Como es la estructura cristalina
b) Cuantas fases presenta y como es la microestructura

c) Formacion de solucion sélida



Hipotesis

La formacion de una aleacion refractaria de alta entropia o por sus siglas en
inglés RHEA sera efecto de la variacién de silicio dentro de la aleacion base.
Se obtendra una aleacién con altas propiedades mecanicas debido al efecto
coctel; dureza elevada, alta tenacidad y ductilidad.

Al incrementar el contenido de silicio se pueden formar siliciuros, los cuales

incrementaran las propiedades mecanicas.

Objetivo general

Determinar el efecto de la adicion de Si en la microestructura y propiedades
mecanicas de la aleacion multicomponente Al-Cr-Ti-V producida por fusion en
un horno de arco eléctrico. Con el fin de determinar la compaosicion quimica

para obtener una aleacion de alta entropia con los mejores resultados.

Objetivos particulares

Caracterizar microestructuralmente cada aleaciéon mediante MEB, para definir
el efecto del silicio dentro de la aleacion.
Determinar la dureza Vickers de cada aleacion y relacionarla con la adicién de

Silicio.



CAPITULO 1. Marco teorico

Recientemente la ciencia e ingenieria de materiales ha estudiado el campo de las
“‘Aleaciones de multiples elementos principales (MPEA, por sus siglas en inglés)
Multi-Principal Element Alloys”, dentro de este grupo de aleaciones se encuentra un
grupo de aleaciones denominadas como aleaciones de composicion compleja (CCA,
por sus siglas en inglés Compositionally Complex Alloys). A su vez, dentro de este
grupo de aleaciones se encuentran las aleaciones de alta entropia conocidas como
HEA, como se representa en la Figura 1. Tanto las MPEA como las HEA surgen de
la necesidad de fabricar materiales multifuncionales para diferentes aplicaciones
(aeroespaciales, maritimas, etc.). Estas aleaciones fueron reportadas por primera
vez en el afio 2004 por los grupos liderados por Brian Cantor y Jien-Wei Yeh (de

forma separada) [1].

CCA

-Pueden ser monofasicas o multifasicas
-Pueden tener menos de cinco elementos
-La entropia no importa

L 2

-En teorfa son monofésicas O

-En teoria 5 0 +5 elementos
-Alta entropia

MPEA
-Al menos dos elementos son elementos de
aleacion principales

-Puede incluir >n elementos, donde n=3
-Pueden ser monofasicas o multifasicas
-La entropia no importa

Figura 1. Representacion esquematica de las nociones de clasificacion para aleaciones de
elementos mdltiples principales (MPEA). Tomada y editada de la referencia [2].

Estas aleaciones no se habian estudiado anteriormente, por el hecho de que los
conceptos de la metalurgia fisica no contemplaban la entropia como un factor

importante, para la formacion de una solucion solida simple con tantos componentes.



Por lo tanto, la existencia de una aleacion con 5 o mas elementos con una
microestructura sencilla, era imposible. Debido a la complejidad del campo de las
MPEA, la clasificacion de las aleaciones es amplia. Miracle y Senkov proponen una
clasificacion para las CCA de acuerdo con la tabla periddica, puntos de fusion y
densidad, las denominan familias y las agrupan como sigue: metales de transicién
3d, ligeras, refractarias, tierras raras, base laton y bronce, metales nobles y no
metales [3]. En la Figura 2 se muestran cinco de las siete familias mencionadas y los

elementos que componen a cada una de ellas.

3d Transition Metal CCAs

4f TM CCAs

“lﬂ‘l“'ﬂ‘ﬂl"‘l

A ) = S e e el B

e 2 2 (b)

Figura 2. Cinco de las siete familias de CCA ilustradas por agrupaciones de elementos. (a) 345 CCA
de metales de transicién 3d, 29 CCA de metales refractarios y 2 CCA de metales de transicién de
lantanidos (4f). (b) 7 CCA de metales ligeros, asi como CCA de metales preciosos y latones y
bronces CCA. Las alturas de las cajas en (a) son proporcionales al numero de aleaciones en las dos
familias principales. No se muestran las aleaciones que contienen B, Cy N [3].
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Teniendo en cuenta que los conceptos de la metalurgia fisica tradicional no son
suficientes para poder entender este grupo de aleaciones, se llegé a la conclusién
de que se necesitaba un nuevo enfoque para lograrlo, en donde si se contemple a la

entropia y el rol tan importante que cumple.

1.1 Definicion y parametros

Entonces ¢ Cudl es la definicion de las HEA? hasta el momento la definicién es muy
amplia, debido a que durante su estudio se han encontrado ciertas excepciones,

puede ser una HEA siempre y cuando cumpla alguna de estas “reglas” [2]:

1. La aleacion debe contener al menos cinco elementos principales y que el

porcentaje atdbmico se encuentre entre 5% y 35%.

2. La entropia configuracional debe de ser mayor a 1.5R, donde R es la

constante de los gases ideales. (Tabla 1)

Tabla 1. Entropia configuracional ideal en términos de R para aleaciones
equiatdbmicas con hasta 13 elementos constituyentes [2].

12 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

ASconf |0 | 0.69R | 1.1R | 1.39R | 1.61R | 1.79R | 1.95R | 2.08R | 2.2R | 2.3R | 24R | 249R | 2.57R

¢Y al cumplir cualquiera de estas reglas ya es una HEA? En teoria se puede
considerar que si, pero recordemos que el objetivo es formar una solucion solida que
tenga una microestructura simple. Para esto, los pioneros en la investigacién se
basaron en las reglas de Hume-Rothery [2], las cuales plantean las siguientes

condiciones:

e Los radios de los atomos de soluto y solvente no deben diferir en mas de
aproximadamente un 15%. Para una solubilidad completa, la diferencia de

tamarfo atdbmico debe ser inferior al 8%.
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e Las estructuras cristalinas de los dos elementos deben ser las mismas para
solidos extendidos.

e La solubilidad extendida ocurre cuando el solvente y el soluto tienen la misma
valencia.

e Los dos elementos deben tener una electronegatividad similar para que no se

formen intermetalicos.

El objetivo de esta investigacion era establecer criterios para la formacion de
soluciones sélidas en las Aleaciones de Alta Entropia (HEA, por sus siglas en inglés).
Los parametros seleccionados se basaron en consideraciones termodinamicas y
geomeétricas, tales como:

a) entalpia de mezcla AHmix

b) entropia de mezcla ASmix

c) tamafio atémico 'y

d) relacién omega Q, también conocida como numero de microestados.

La entalpia de mezcla también tiene un peso importante para predecir la formacion
de intermetalicos o no. En el libro de Murty et al. [4] se sefiala que si la entalpia de
mezcla es muy negativa se tienden a formar compuestos, mientras que si es positiva
tiende a haber segregacion de fases. Los valores de entalpia que favorecerian la
formacion de una solucién sdélida deben ser negativas pero cercana al cero. Por esa
razén, la relacion Q es uno de los parametros termodinamicos principales que

permiten predecir la formacién de una solucién sélida, pues considera a la AHmix.

El calculo de los parametros se realiza mediante las siguientes ecuaciones:
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Tabla 2. Pardmetros empiricos para la formacion de aleaciones de alta entropia.

Parametro Ecuacion
_ TMASmix
a IAHmixI
Donde:
Relacion Tm: Temperatura de fusion promedio de la aleacion
omega ASnix: Entropia de mezcla

AHmix: Entalpia de mezcla

N N
5= | Xi(1-di/ ) Xjd)*2
i=1 =1

Donde:
. N: nimero de elementos
Tamano Xi: Composicion del elemento A
atomico Xj: Composicion del elemento B
di: Didmetro atomico elemento A
dj: Diametro atdmico elemento B
N
AH, i = Z ANHJE* X, X;
i=1,i#j
Entalpia de
mezcla Donde:
AHABmix: entalpia de mezcla para las aleaciones AB equiatdomicas binarias
Xi, Xj: Composicion de elementos
Entropia de N
mezcla ASix = —R Z X;InX;
i=1

Donde:
R: constante universal de los gases

Xi: Composicion de elementos




VEC n
VEC = Z C,(VEC),
i=1

Donde:

Ci: fracciéon atdbmica

VECi: Concentracion de electrones de valencia de cada elemento, en metales
de transicién se consideran también los electrones en el orbital d

Varios investigadores han definido los valores para los mencionados parametros

(Tabla 2) como sigue:

e Zhangetal., (2012) [5]

e Guo and Liu (2011) [6]

kJ

~22 < AHpiy < 7——
0<6<85

J

Kmol

11 < ASp < 19.5

e Guo etal. (2013) [7]
d < 6.6%

kj
—11.6 < 4AH,, < 3.2—
mol

e Renetal. (2013) [8]
6 < 2.77

k
> 88—
mol

SN
T
\Y

Los autores se han basado en su definicion de HEA, por lo cual difieren entre sus
pardmetros. El Unico inconveniente con estos parametros es que ninguno ofrece
informacion clara sobre la estructura cristalina, aunque algunos autores relacionan

que a d bajos la fase que se estabiliza es la cubica centrada en las caras (FCC) y a
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valores mayores se estabiliza la estructura cubica centrada en el cuerpo (BCC)
(Figura 3). La importancia de predecir la estructura cristalina es que segun la
evidencia experimental afecta las propiedades mecanicas [2]. Las estructuras FCC
favorecen la ductilidad, mientras que las estructuras BCC mejoran la dureza de las
HEA.

5} - ]
. T ; = FCC
- ' FCC/BCC
ok ' ! -.; ! “
i ' Intermetalico
= Lomy » ; | v
N 1
3 ; ! |
-10 '
= ) !
X n' ¥ %
J:E 15 &y v
4 . ‘f v
AR
20 | e : Vv
:
=25 | L4 v
PN R P - | T L1 | D LR DS = S
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
8 (%)

Figura 3. Dependencia de las estructuras cristalinas de la entalpia de mezcla, AHmix, y el desajuste
de tamanfo atomico, 8, en varias HEA [2].

Considerando que la estabilidad de fase también es influenciada por la concentracién
de electrones, los parametros indicadores son: VEC (numero de electrones totales)
y e/a (nUmero de electrones itinerantes por relacién atomo). Aunque ambos pueden
predecir la estructura cristalina, cada uno tiene sus limitaciones; ademas, se ha

asociado que controlan ciertas propiedades fisicas [9].

e VEC
Se usa solamente si se mantiene un modelo de banda rigida de energia, asumiendo
que la densidad de estados electronicos de una aleacion se puede inferir de la del
elemento anfitrion, las propiedades fisicas que se le asocian son: la magnetizacion
de saturacion y el coeficiente de calor especifico electronico en metales de transicion
3d, la temperatura de transicion superconductora de las aleaciones de TM (metales
de transicion) y la potencia termoeléctrica en las aleaciones Fe2VAI de tipo Heusler

2].
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De acuerdo con los valores del VEC la estructura estable sera FCC, BCC o si habra
mezcla de ambas estructuras, como se muestra en la Figura 4. Los valores del VEC

para cada estructura seran:

FCC:VEC = 8
BCC: VEC < 6.87

BCCy FCC:6.87 <VEC <8

AlCo CrCuFeNi, ® AlCoCr CuFeNi
AlCoCrCu FeNi, ¥7 AlCoCrCuFe Ni
AlCoCrCuFeNi ; < AlCo CrCu FeNi
AlCo CrCu, FeNi; B AlCo CrCu  FeNi
AlCoCr Cu FeNi, ™ AlCoCrCu FeNi
AlCoCrCu, FeNi; % AlCoCrCu FeNi

; CrCuFeMuNi; @ CoCrFeMnNi

i Al CrCuFeMnNi; [] Al CrCuFeMiNi

: ; Al CrCu FeMnNi; ™ Al CrCuFe MnNi
A Q Al CrCuFeMn, Ni; <| MoNbTaW

o Kk ek
2

+#

DEAPFTFTAP DD

MoNbTEVW, (O ALB MoNiTi
Al C, CuFeMniNi

1
L Y

1 ' | 211 1 1 1 1
50 55 60 65 70 75 B0 & 9.0 95
VEC
Figura 4. Relacion entre VEC y la estabilidad de fase para soluciones sélidas de FCC y BCC en
varios HEA. Nota sobre las leyendas: simbolos completamente cerrados para las fases Unicas de
FCC, simbolos completamente abiertos para las fases Unicas de BCC y simbolos cerrados por la
mitad superior para las fases mixtas de FCC y BCC [4].

e ela
Este parametro se basa en las reglas de Humme-Rothery, se cree que cuando existe
mucha interaccion de la superficie de Fermi con la zona de Brillouin del elemento
huésped, este tendria que cambiar de red reciproca para disminuir las interacciones.
Esto se traduce en un cambio de estructura cristalina para disminuir la energia del
sistema. El problema con este parametro es que los valores de e/a para los metales
de transicibn no estan bien establecidos, esto ha traido dificultades para su

interpretacion [2].
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1.2 Efectos fundamentales

Los efectos fundamentales que surgieron para predecir si se formaran este grupo de
aleaciones (HEA) son cuatro: alta entropia, distorsion de red, efecto coctel y difusion
lenta. En la Figura 5 se muestra un diagrama en el que se representan las

correlaciones entre estos cuatro efectos y las diferentes areas de la metalurgia fisica.

Relaciones
Efecto de alta
S
/7 Termodinamica, N
difusion lenta \\teorl’a de deformacién,’
~ //
S~ - - Estructuray
Efecto de . microestructura
distorsion de red T T ~~o
//Fl’sica del estado so’Iido,\»\- -------------------------------- Efecto cdctel
imi \
l/ fortavlec'lmlento,' \ /
\ endurecimiento, fatiga, | Propledades fisi
\ fluencia, mecanismos de ,” rople' e! es fisicas
S~ desgaste, etc. 7 y mecanicas

Figura 5. Esquema de la metalurgia fisica en el que se indican aquellas areas influenciadas por los
cuatro efectos fundamentales de las HEA [2].

1.2.1 Alta entropia

El primer efecto, como dice su nombre “HEA” es la alta entropia, esta relacionada
con la simplificacién de la microestructura, porque inhibe la formacion de muchos
tipos diferentes de compuestos estequiométricos que tienen estructuras ordenadas
fuertes y generalmente son fragiles (intermetalicos), y a su vez, tiene el efecto de

aumentar la resistencia mecanica y la ductilidad [10].
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1.2.2 Distorsion de red

La distorsion de red es causada a raiz de que cada atomo es rodeado por diferentes
atomos con distintos radios atdmicos; en consecuencia, la red sufre deformaciones
y tensiones reticulares. Ademas, las energias de enlaces son diferentes entre los

atomos, lo cual, causara mas distorsion. Esto se ilustra en la Figura 6 [11].

Figura 6. Diagrama esquematico que muestra la red severamente distorsionada y las diversas
interacciones con dislocaciones, electrones, fonones y haz de rayos X [4].

1.2.3 Difusion lenta

Este efecto es causado por la distorsion de red, la cual no solo afecta las propiedades
mecanicas, sino que también provoca que la difusion se ralentice dificultando la
formacion de mas de una fase, también afectan otros efectos difusivos porque las
HEA pueden dispersar facilmente los fonones y electrones. Ademas, la distorsion
generada por las vibraciones térmicas es practicamente anulada por la distorsion de
red [12].

1.2.4 Efecto coctel

Como se ha mencionado, las HEA no siguen los conceptos tradicionales de la
metalurgia fisica. Tradicionalmente las propiedades de las aleaciones pueden

predecirse con la ley de Vergard conocida como la “regla de la mezcla”, pero en este
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grupo de aleaciones es imposible predecir las propiedades que se obtendran. Quien
le dio el nombre de “efecto coctel” fue uno de los pioneros en la investigacién acerca
de las HEA: S. Ranganathan; quien describe el efecto céctel como una mezcla
sinérgica de propiedades, donde el resultado final es impredecible. Esta desventaja
es la principal virtud de las HEA, ya que permite cumplir el objetivo de obtener
materiales multifuncionales. El efecto "coctel" recuerda que se debe permanecer
abiertos a resultados inesperados, no lineales, que pueden provenir de
combinaciones inusuales de elementos y microestructuras en el vasto espacio de

composicion de las MPEA [13].

1.3 Propiedades Mecanicas

Las propiedades mecanicas, ademas de ser controladas por la composicion y la
microestructura, son gobernadas por estos efectos fundamentales en las HEA [4].
Debido a la distorsion en la red se reduce la energia efectiva de las dislocaciones,
causando una mayor resistencia mecanica debido a que para alcanzar la

deformacion plastica se requerira un mayor esfuerzo.

En este grupo de aleaciones se tiene una falla de apilamiento baja, causando que la
deformacion plastica sea mas uniforme. Por lo tanto, la ductilidad mejora debido a
que la concentracion de tensiones en los limites de grano disminuye. La baja energia
de apilamiento también dificulta el deslizamiento cruzado de dislocacion retrasando

la recuperacion plastica [2].

1.3.1 Medicién de microdureza

La microdureza es un procedimiento utilizado para evaluar la capacidad de
resistencia a la penetracion de un material en situaciones donde la muestra es
diminuta o delgada. Este método se utiliza especialmente cuando es necesario medir

una pequefia area de una lamina o una muestra compuesta.
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Puede proporcionar informaciéon precisa y detallada sobre las propiedades
superficiales de materiales finos, multifasicos, heterogéneos o fragiles. Las pruebas
de microdureza no solo miden la dureza de la superficie (profundidad de la cavidad),
sino también las condiciones de la superficie; como la abrasiéon, carburacion o

descarburacion. [14]

1.4 Técnicas de caracterizacion

A continuacioén, se describen brevemente las técnicas de caracterizacion utilizadas

en el estudio de la aleacion base Al-Cr-Si-Ti.

1.4.1 Microscopia electronica de barrido

Esta técnica de microscopia se efectia mediante un dispositivo denominado
microscopio electronico de barrido (MEB), el cual emplea un haz de electrones en
lugar de luz para generar una representacion visual. Su caracteristica mas destacada
es su capacidad de lograr una amplia profundidad de campo, lo que permite
mantener en foco la mayoria de la muestra en simultaneo. Ademas, proporciona
imagenes de alta resolucion, lo que posibilita el examen detallado de caracteristicas
cercanas en el espacio. La preparaciéon de muestras resulta en general bastante
sencilla, dado que la mayoria de los MEB requieren que las muestras sean

conductoras.

En la técnica de microscopia electronica de barrido, generalmente se aplica un
revestimiento de carbono o una capa delgada de un metal, como el oro, sobre las
muestras que no son conductoras. Posteriormente, se someten a un escaneo
mediante electrones acelerados que atraviesan una camara equipada con varias
lentes para enfocar, alinear y dirigir el haz de electrones sobre la muestra. Se utiliza
un detector que cuantifica la cantidad de electrones secundarios generados en la
muestra, y estos datos se traducen en representaciones numeéricas tridimensionales
que se proyectan en imagenes de television o imagenes digitales. La resolucion

lateral varia en el rango de 4 a 20 nandmetros, dependiendo del tipo de microscopio.
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Esta técnica, concebida por Ernst Ruska en 1931, ofrece un acceso profundo al
mundo a escala atomica, proporcionando imagenes de alta resolucién de diversas
muestras, como rocas, metales y materiales organicos. En este proceso, la luz se

sustituye por un haz de electrones, y la lente utilizada es un electroiman [15].

1.4.2 Difraccion de rayos X (XRD)

Los rayos X son generados al aplicar un voltaje elevado para acelerar electrones
desde el catodo hacia un objetivo metalico conocido como anodo. Cuando los
electrones acelerados chocan con los atomos del metal utilizado como blanco,
desplazan electrones de niveles internos, y los electrones de niveles superiores
llenan las vacantes resultantes, produciendo fotones de rayos X. Estos rayos X son
a menudo referidos como radiacion caracteristica, ya que sus frecuencias
corresponden a la diferencia de energia entre esos dos niveles. Como resultado, los
rayos X generados se emplean para irradiar una muestra cristalina y capturar una
imagen de difraccion de rayos X. En muestras cristalinas, los atomos estan
dispuestos de manera ordenada, y cuando se exponen a esta radiacion, se dispersan
en diferentes direcciones, generando interferencias que pueden ser tanto
constructivas como destructivas. La mayoria de las dispersiones son destructivas y
se cancelan mutuamente, pero en ciertos casos, debido a la disposicién regular de
los &tomos, las ondas dispersas pueden fortalecerse al estar en fase y provocar
difraccion. Esto implica que cuando los rayos X encuentran planos paralelos
separados por una distancia "d", producen una sefal de trayectoria que equivale a
un multiplo completo de la longitud de onda del haz incidente. Esto se traduce
matematicamente en la ley de Bragg: nl = 2d sinf. Esta expresion se deduce

considerando la geometria como en la Figura 7 [16].
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Figura 7. Esquema Ley de bragg [16].

1.4.3 Espectroscopia de rayos x de energia dispersiva (EDS)

La técnica de EDS, conocida como Espectroscopia de Dispersion de Energia, se
emplea en analisis quimicos y utiliza una fuente de energia, como un haz de
electrones en un microscopio electronico, para estimular una muestra. Este estimulo
provoca la emision de electrones cercanos a los nacleos, resultando en la produccion
de rayos X con longitudes de onda especificas segun los 4&tomos presentes en la
muestra. Mediante esta técnica, se pueden identificar elementos a partir de la energia
de los picos espectrales y determinar la concentracion de estos elementos a través
de la intensidad de la sefial generada. El haz de electrones provoca la emision de
electrones del nucleo, lo que da lugar a la generacion de rayos X en la muestra. Los
rayos X especificos se registran en espectros EDS y se asignan a ubicaciones
especificas. La calidad de los resultados se ve afectada por la intensidad de la sefial
y la pureza del espectro, lo cual influye en la relacion sefial-ruido y la presencia de
picos falsos causados por materiales en la columna de electrones. La intensidad esta
estrechamente relacionada con la relacion sefial-ruido, siendo fundamental para la

deteccién de elementos traza y la minimizacién de la dosis de radiacion [17].
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1.5 Densidad

La densidad es una caracteristica fisica que indica la cantidad de masa presente en
un determinado espacio. Para lograr una medicion precisa de la densidad, se emplea
un instrumento llamado picnémetro, que opera mediante la manipulacion de gas.
Este enfoque se fundamenta en una adaptacion de la ley de Boyle, una variante de
la ley de los gases ideales, que establece que el volumen de un gas disminuye de
manera inversamente proporcional a la presion aplicada, siempre que la temperatura
se mantenga constante (V « 1/P). La ley de Boyle también se puede escribir,

manteniendo nRT constante, como:
PiVi = PfVf

Donde:

Pi es la presion inicial,
Vi es el volumen inicial,
Pf es la presion final y
Vf es el volumen final.

En este método se emplean dos camaras cuyo volumen es conocido, tal como se
ilustra en la Figura 8. En primer lugar, se establece el volumen inicial (Vi) de la cAmara
que se encuentra vacia. Luego, se introduce la muestra en la camara
especificamente destinada para ello, aumentando la presién en dicha camara a un
nivel determinado. Después, al abrir una valvula, se permite que el gas fluya desde
la camara de muestra presurizada a la camara de expansion sin presion, lo que
ocasiona una reduccion en la presion de la camara de muestra. Esta disminucion de
presion esta directamente relacionada con el volumen de la muestra. Para calcular
el volumen de la muestra, se resta el volumen vacio previamente calibrado de ambas

camaras del volumen final con la muestra. La férmula empleada es:
Vs = Vi — {Ve/[1 — (Pf/Pi)]}

Donde:

Vs es el volumen de la muestra,

Vi es el volumen inicial,

Ve es el volumen de la cAmara de expansion,
Pf es la presion final y

Pi es la presion inicial

, y los valores de Viy Ve se determinan a través del proceso de calibracion [18].
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Figura 8. Esquema de picnémetro de Helio [18].

1.6 Métodos de fabricacion

En general, los métodos de fabricacién se dividen en tres grupos: depoésito de
recubrimientos, técnicas de fusion y fabricacién con polvos. De estos grupos, las
técnicas mas populares segun la base de datos Scopus y Web of Science,
respectivamente son; Depdsito con magnetron de Sputtering, fundicién por arco
eléctrico y aleado mecénico [19].

1.6.1 Deposito de recubrimientos

Debido a que las peliculas delgadas de HEA ofrecen excelentes propiedades en la
industria aeroespacial y pueden proporcionar alta resistencia mecanica junto con una
excelente resistencia a la corrosion se ha optado por buscar diversas técnicas de
fabricacion. Las técnicas mas comunes son: deposito con magnetron de Sputtering
(MSD), depdsito con laser pulsado (PLD) y depdsito de pulverizacion de plasma
(PSD) [19].
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1.6.2 Técnicas de fusion

Los HEA también se pueden fabricar mediante técnicas de fusion. La figura 9 muestra
un esquema de los métodos mas comunes para la sintesis de HEA. Las desventajas
de estas técnicas son: la evaporacion de elementos de bajo punto de fusion y la

formacion de microestructuras heterogéneas.

7 procesos do\

Fundicién por Fu_nglmon, Sl
arco induccion

Mezcla

Agitacion
electromagnética

\ 4

7 vesta

final

Caracterizacion: -Propiedades Mecanicas -
Propiedades Fisicas — Microestructura
(MEB/TEM)

Figura 9. Esquema que muestra varios métodos de procesamiento en la ruta de metalurgia liquida
para HEA. [20]

1.6.2.1 Fundicién por arco eléctrico con atmosfera controlada

La técnica de fusion por arco eléctrico con atmoésfera controlada consiste, en emplear
una alta temperatura generada por un arco eléctrico para calentar y fundir los
metales. En primer lugar, se preparan los metales de alta pureza siguiendo la

composicién de aleacién disefiada y se colocan en una placa de cobre enfriada con
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agua (Figura 10). Luego, se procede a evacuar la cAmara del horno, y una vez que
se alcanza el nivel de vacio requerido (al menos 6e-2 Pa), se introduce gas argon de
alta pureza en la camara de vacio, actuando como gas de proteccion e iniciador del
arco. Se aplica un alto voltaje entre la pistola de arco y el crisol de cobre, de modo
que la aguja del arco entra en contacto inmediato con el crisol de cobre para iniciar
la fusion. Luego, el material en bruto se funde al menos cinco veces para lograr una

composicion homogénea. [21]

Manija aislante
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-Q:Q- <—— | Entrada de Argén

M <«——| Anodo de

cobre

1 y

| Salida de agua |

| Entrada de agua

Figura 10. Esquema de horno de arco eléctrico con atmdsfera controlada. [22]

1.6.2.2 Fundicién por induccién

Este procedimiento necesita una bobina externa, la cual, se encarga de inducir la
corriente sobre los metales, esta es refrigerada con ayuda de agua. Inicialmente, los
metales puros se introducen en el crisol de cobre situado en la cAmara de horno al
vacio y se llena con gas argén de alta pureza como agente protector. Cuando se
energiza la bobina de induccion, esta genera calor en los metales en conformidad
con la ley de Joule, lo que permite fundir la aleacion mediante calentamiento por
induccion. Ademas, durante este proceso, el campo electromagnético de la induccién
agita la aleacion, contribuyendo a la homogeneizacion de su composicion. En
comparacion con la fusién por arco, este enfoque se distingue por su capacidad para

producir muestras de mayor tamafio, con lingotes que pueden superar 1 kg. [21]
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1.6.2.3 Agitacion electromagnética (EMS)

La agitacion electromagnética liquida también se puede utilizar en la produccion
industrial, ya que su eficiencia de agitacion reduce los defectos y la porosidad en las
piezas moldeadas; logrando mejorar la calidad del producto. EI mecanismo de EMS

se realiza mediante una bobina, la cual genera un campo magnético. [23]

1.6.2.4 Pulvimetalurgia

La pulvimetalurgia es un método de fabricacion, el cual, involucra la unién de polvos
mediante energia mecanica, térmica o eléctrica. En general, el proceso se basa en

aglomeracion y sinterizacion.

Este método es relativamente econdmico y con él se pueden fabricar piezas de
geometrias complejas con una alta precisibn, ademas de poder controlar las

propiedades; en comparacion con otros métodos. [24]
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CAPITULO 2. Desarrollo experimental

2.1 Calculos de los parametros empiricos termodinamicos

Se seleccionaron cuatro elementos base para el disefio de la aleacién: Al, Cr, Ti, V;
debido a sus propiedades mecanicas individuales. La eleccion del silicio como
variable, es debido a su afinidad de formar siliciuros, los cuales tienen un efecto sobre
las propiedades mecanicas. A través de los calculos de los pardmetros empiricos
(diferencia de tamafio atémico (&), entalpia de mezcla (DHnmix), entropia de mezcla
(DSmix), Omega (Q), diferencia de electronegatividad (DX), VEC) se eligieron las
siguientes composiciones: Alo.21Cro.32Tio.21Vo.26 (Si-0), Alo.20Cro.30Si0.05Ti0.20V0.25 (Si-
05) y Alo.19Cro.28Si0.10Ti0.19Vo.24 (Si-10).

2.2 Pesado de la materia prima

A partir de las tres composiciones, se utilizé una base de calculo de 15 g para
determinar el peso necesario de cada elemento. En una balanza analitica Velab
modelo VE-1000 (Figura 11) con una resolucion de 0.001g, se pesaron elementos de

alta pureza (>99%) por triplicado.

Figura 11. Balanza analitica Velab modelo VE-1000.
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2.3 Fundicion

En un horno de fusion por arco eléctrico, se llevaron a cabo preparaciones duplicadas
para cada composicion con el propésito de facilitar el proceso de fusidon. Los
elementos fueron cuidadosamente fundidos en parejas, y esta eleccién se baso en
consideraciones de los diagramas de fases relevantes, tales como: Al-Si, Ti-V, Cr-Ti
(Figura 12, 14 y 15, respectivamente). Ademds, se realiz6 un meticuloso
procedimiento de purga en la camara de fusion, seguido de la inyeccion de gas argon
de alta pureza en tres ocasiones, y se incorporo un lingote de titanio con el objetivo

de asegurar una atmésfera completamente libre de oxigeno.
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Figura 12. Diagrama de fases Al-Si. [25]
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Figura 13. Diagrama de fases Cr-Ti. [25]
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Figura 14. Diagrama de fases Ti-V. [25]
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El resultado de este proceso de fusion fue la obtencion de muestras en forma de
"botones" (Figura 15), que se solidificaron sobre un plato de cobre enfriado por agua.
Cada una de estas muestras fue sometida al menos a cinco ciclos de fusion,
garantizando asi la homogeneidad deseada. Finalmente, estos botones fueron
nuevamente fundidos y de inmediato succionados hacia un molde de cobre de colada
por succion, el cual dio forma a tubos huecos de las aleaciones, cada uno con una

longitud de 10 cm y un diametro de 0.5 cm.

Figura 15. Botdn solidificado sobre solera de cobre dentro de la camara del horno de arco eléctrico.

2.4 Preparacion metalografica

En el proceso de preparacion metalografica, se llevaron a cabo multiples etapas para
garantizar la calidad de las muestras. En primer lugar, se realizaron tres cortes
longitudinales en cada una de las aleaciones, utilizando una cortadora metalografica
equipada con un disco de corte de diamante de alta precision. Estos cortes
proporcionaron secciones representativas de cada aleacidon para su posterior
analisis. Una vez obtenidas las secciones, se procedidé a montarlas en bloques de
resina epoxica, como se muestra en la Figura 16. Este paso es fundamental para
mantener la integridad estructural de las muestras durante el proceso de preparacion.
A continuacion, se llevé a cabo un desbaste grueso utilizando papeles abrasivos de
granulometria 100, 250, 320 y 600. Este desbaste inicial permitié eliminar material

en exceso Yy nivelar la superficie de las muestras de manera uniforme.
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Posteriormente, se realiz6 un desbaste fino utilizando papeles abrasivos de
granulometria 800, 1000, 1200 y 1500. Este paso refind aun mas la superficie de las
muestras, eliminando marcas de desbaste grueso y preparandolas para el siguiente
proceso. Finalmente, para lograr un acabado 6ptimo, se utilizé una serie de aliminas
con tamafios de particula de 1, 0.5 y 0.04 micras. Este proceso de pulido proporcion6
a las muestras una superficie lisa y libre de imperfecciones, lista para su posterior

examen metalografico.

Figura 16: Aleaciones montadas en resina epdéxica.

2.5 Microscopia electronica de barrido

Para la caracterizacién estructural, se llevd a cabo un mapeo general y puntual
utilizando un microscopio de barrido electronico de la marca JEOL, modelo JCM-60.
Ademas de esto, se examin6 la morfologia de las muestras a aumentos de 200x,
500x y 1000x para obtener una comprension detallada de su estructura a diferentes

niveles de ampliacion.

2.6 Difraccion de rayos X (DRX)

Para la difraccion de rayos X, se emplearon las probetas duplicadas, a las cuales se
sometié a un proceso de preparacion meticuloso. Este proceso incluyé un desbaste

grueso seguido de un desbaste fino, realizados en direccion longitudinal. Estos pasos
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de preparacion garantizaron que las probetas estuvieran en condiciones Optimas
para el andlisis de difraccion de rayos X. Los pardmetros especificos utilizados para

este analisis fueron los siguientes (Tabla 3).

Tabla 3: Parametros utilizados para DRX.

Fuente de rayos X Tasa de barrido Rango del angulo 26
Cu/40kV /44 mA ls 20° - 90°
2.7 Densidad

Para determinar la densidad, se utilizé un picnometro de Helio modelo ULTRAPYC
1200e. Se empled la celda pequefia (7.0699 cm3) y se realizaron diez mediciones
para cada aleacion. De cada aleacion, se seleccionaron suficientes muestras para
llenar el 75% de espacio de la celda, con el fin de obtener resultados mas precisos.

Antes de introducir las muestras en la celda, se limpiaron con acetona.

2.8 Dureza Vickers

En el proceso de evaluacion de las propiedades mecanicas, se empled un
microdurémetro de precision SHIMADZU HMV-G. En este instrumento, se aplicd una
carga constante de 300 gramos durante un periodo de 16 segundos en cada punto
de medicion. Se optd por realizar al menos cinco lecturas en cada una de las
aleaciones. Estas mediciones se llevaron a cabo a lo largo de la probeta, siguiendo
una orientacion longitudinal, y dejando un espaciado de al menos 5 huellas, como se

representa en la Figura 17.

/ Zonade

medicion

SOOI

Espaciado /

Figura 17. Esquema de las mediciones tomadas con el microdurémetro.
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CAPITULO 3. Resultados y discusion

El objetivo principal de este trabajo es evaluar los efectos mecanicos de la aleacion
de alta entropia mediante la adicién de Si. Para ello, se crearon tres aleaciones
distintas (no equiatomicas) utilizando el calculo de los parametros empiricos para
verificar la viabilidad de dichas aleaciones. Esto se realiz6 a través de una hoja de
calculo en Excel, con el fin de formar una aleacion de alta entropia que incluye los

siguientes elementos: Al, Cr, Si, Tiy V (ver Tabla 4).

Tabla 4. Parametros termodinamicos relacionados con la formacion de MPEA y resultados de la
composicién atdbmica mediante el MEB/EDS.

Aleacién 1 [Si-0] Aleacion 2 [Si-05] Aleacion 3 [Si-10]
Al 0.21 0.32 Al 0.2 0.36 Al 0.19 0.29
Cr 0.32 0.29 Cr 0.3 0.22 Cr 0.28 0.19
Si 0 0 Si 0.05 0.04 Si 0.1 0.14
Ti 0.21 0.22 Ti 0.2 0.24 Ti 0.19 0.19
Vv 0.26 0.21 Vv 0.25 0.16 Vv 0.24 0.16

5 (%) 6.45 3 (%) 7.10 5 (%) 7.64

DHmix (kJ/mol) -13.62 DHmix (kJ/mol) -21.10 DHmix (kJ/mol) -26.94

DSmix (J/mol K) 11.40 DSnmix (J/mol K) 12.48 DSmix (J/mol K) 12.96

Q 1.55 Q 1.09 Q 0.89

DX 0.04 DX 0.07 DX 0.09

VEC 4.68 VEC 4.65 VEC 4.62

o (g/cmd) 5.18 p (g/cm®) 4.98 p (g/cmd) 4.79

De acuerdo con los criterios definidos en la Tabla 4, se establece que las tres
aleaciones se sittan en la regién BCC, donde el valor del VEC es inferior a 6.9, como
se ilustra en la Figura 4 [24]. En la figura 16 se muestran los patrones del analisis de

rayos X de las aleaciones Si-0, Si-05 y Si-10, se puede observar que para las
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aleaciones Si-0 y Si-05, existe una formacion de una sola fase correspondiente a una
solucion sdlida con estructura cristalina BCC, la cual, concuerda con los resultados

obtenidos a través de los calculos termodinamicos empiricos (Tabla 4).

Sin embargo, los resultados de la aleacion Si-10, indican que tiene una mezcla
BCC+FCC. La aparicion de una nueva fase se relaciona con la disminucion de la
entalpia de mezcla (Tabla 4). Al disminuir los elementos de gran tamafio atomico que
estabilizan la fase BCC (Al, Ti, V) y sustituirlos por Si, se logra contrarrestar este
efecto. Disminuyendo el pico de la fase BCC (Figura 18), provocando la mezcla
BCC+FCC [26].

i FCC
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Figura 18. Patrones de XRD de las aleaciones Si-0, Si-5 y Si-10.

Shen Guo, et al. para predecir el tipo de fases de las aleaciones de mdultiples
componentes (solucion solida, fase amorfa o fase intermetélica) relacionaron: La
entalpia de mezcla, la entropia de mezcla y la diferencia de radios atbmicos (Figura

19); de aleaciones de alta entropia equiatébmicas y casi equiatbmicas [6].
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Figura 19. Efecto de los tres parametros: AHnmix, ® y ASmix. Sobre la estabilidad de fase en aleaciones
multicomponente equiatdmicas y BMG. El simbolo o representa aleaciones formadoras de fases
amorfas equiatémicas; e representa aleaciones formadoras de fases amorfas no equiatdomicas; o

representa fases de solucion sélida y A representa fases intermetalicas. La region delineada por las

lineas de puntos y guiones en (c) indica los requisitos para que se formen las fases de solucion
sélida [6].

Comparando los resultados de los parametros termodinamicos (Tabla 4), se observo
que las aleaciones Si-05 y Si-10 se encuentran en el rango de solucién sélida de
0<6<8.5, -22<AHmMIix<7 kJ/mol y 11=ASmix<19.5 J/K*mol; esta relacién concuerda
con los resultados obtenidos. Mientras que, la aleacion Si-0 a pesar de que cumple
con el rango de diferencia de tamafio atomico, se encuentra fuera del rango de
entropia de mezcla, por lo cual, no deberia formar una solucion sdlida; contrario a los
resultados obtenidos. Esto se debe a que la alta entropia de mezcla no es una
variante clave para la formacioén de soluciones sélidas, ya que este criterio solo refleja

la complejidad del sistema.

Yeh et, al. establecieron una relacidon entre la entalpia de mezcla y la diferencia de
tamafio atémico (Figura 20). Basandonos en esta relacion, ninguna de las aleaciones
deberia de formar una solucion sélida monofasica; contrario de los resultados, donde

Si-0 y Si-05, si forman soluciones monofasicas. Esto se debe a que la entalpia solo
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demuestra la capacidad de formar compuestos termodinamicamente estables, por lo

cual, no favorece la formacion de soluciones sélidas. Esta afirmacion explica por qué

la aleacion Si-10, que presenta la entalpia de mezcla mas negativa, ha formado otra

fase [27].

Figura 20. Grafica de AHmix versus & para HEA'’s obtenidos por procesos de fundicion [26].
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De la aleacion Si-0 y Si-05 (Figura 21 y Figura 22, respectivamente): En la

microestructura se observaron granos equiaxiales de un tamafio promedio de 23.36

um y 17.98 um respectivamente; ademas de poros, los cuales fueron generados

debido a los elementos refractarios (Ti, V) dentro de las aleaciones y al método de

fabricaciéon, de acuerdo con el andlisis semicuantitativo, la muestra mostro la

composicion inicial [28].
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Figura 21. Microestructura de la aleacion Si-0 tomada a través de MEB.

Aunqgue la aleacién Si-5 obtuvo la misma microestructura que la aleacion Si-0, se
observo una disminucion de tamafio de grano; este efecto se asocia a la adicion de
Si, lo que provoca que la energia interfacial disminuya (fuerza impulsora al

crecimiento de grano) [29].

High=vac. BEl BGhighl 15KV 9/b/225 008500
SiES

Figura 22. Microestructura de la aleacién Si-5 tomada a través de MEB.

En la aleacion Si-10 (Figura 23); se observo que al agregar mas silicio a la aleacion
se obtiene una microestructura dendritica. Este resultado se asocia a la disminucion
de Ti, el cual, tiende a disminuir la velocidad de crecimiento dendritico, debido a que,
durante la solidificacién el crecimiento tiende a ser dendritico por naturaleza, para
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lograr granos equiaxiales es necesario que estos se nucleen antes que las dendritas
[30].

———e 5 1T
BEI[ PGERigh 18KV, X500 BI50/22 DUB3YS

Figura 23. Microestructura de la aleacion Si-10 tomada a través de MEB.

En la Figura 24 se presentan los resultados del ensayo de microdureza Vickers para
las distintas aleaciones. La razon por la cual las aleaciones Si-0 y Si-05 exhibieron
una elevada dureza se atribuye al contenido de Al. A medida que este contenido
aumenta, las aleaciones se vuelven considerablemente mas duras, a expensas de
su ductilidad, ya que promueve la formacion de una estructura BCC. Esta estructura
tiene menos planos de deslizamiento en comparacion con la estructura FCC, lo que
resulta en la necesidad de una mayor tension para propagar el deslizamiento [31]
[32].

En cambio, la aleacion Si-10 mostré un comportamiento diferente. A pesar de la
reduccion en el contenido de Al, se observd un aumento en la dureza. Este
incremento esta directamente relacionado con la formacion de una fase rica en silicio
y titanio, sefialada en la Figura 25 como region A, la cual, tiene una estructura amorfa.
Mientras que la matriz (regiébn B) es rica en aluminio y cromo (consultar Tabla 5).
Esta nueva fase provoco una severa distorsion en la red, restringiendo aun mas el
movimiento de dislocaciones. Este efecto se debe, en parte, a la notable diferencia
de radio atomico del silicio en comparacion con los metales refractarios como el Cr,
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Ti y V (ver Tabla 2). Estas afirmaciones explican por qué las aleaciones son

sumamente fragiles a temperatura ambiente [33].

664.91

578.39
527.84

Microdureza (HV 0.3)

Si-0 Si-05 Si-10

Figura 24. Gréfica de microdureza Vickers de las aleaciones Si-0, Si-05 y Si-10.

Highevacs s BEIRRCERTG T 5K 818022008876
SiEd0

Figura 25.- Microestructura de la aleacion Si-10 tomada a través de MEB.
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Tabla 5.- Resultados del andlisis EDS aleacion Si-10 (at%).

Regién Al Cr Si Ti Y
A 16.16 12.29 33.61 26.50 11.43
B 36.18 22.47 5.93 16.46 18.96

Segun Qi et al. [34] esta fragilidad se puede asociar con los valores de VEC, ya que
al aumentar los electrones de valencia por arriba de VEC>4.5 (Figura 26) aumenta
la resistencia a la deformacién; causando aleaciones con un alto limite elastico y baja
ductilidad.

ductil ] Fragil

4+——>
® o o

ajo)
VEC

Figura 26. Separacién de RHEA ductiles y fragiles por la concentracion de electrones de valencia
[35].

El incremento de dureza que presenta la aleacion Si-05 con respecto a la aleacién
Si-0 corresponde al refinamiento de grano observado en las microestructuras (Figura
21y Figura 22). Este refinamiento de grano puede asociarse al incremento de Silicio

dentro de las aleaciones, el cual, generd una disminucion en la energia interfacial y

41



del &ngulo de contacto. Debido a que la cinética de la nucleacion esta dada por la

barrera de nucleacion critica (AG™):

16m(o3 * Tf?)
3(AHAT)?

AG;IET =

f(8)

Donde:

o: Energia interfacial S-L [J/m"2]

Tf: Temperatura de fusion [K]

AH{": Entalpia de fusion por unidad de volumen [J/m”3]
AT: Subenfriamiento [K]

f(6): Dependencia del &ngulo de contacto

La disminucion del (AG*) provoca que exista un mayor numero de sitios de
nucleacion, reflejandose durante la solidificacién disminuyendo el subenfriamiento y

promoviendo el refinamiento de grano [36].

Los resultados de densidad obtenidos mediante el picndmetro (Tabla 6) concuerdan
con los resultados obtenidos teéricamente (Tabla 4). Este resultado concuerda con
el “Efecto coctel” ya que, al aumentar la proporcion de un elemento de baja densidad

como el Si en las aleaciones, la densidad disminuye.

Tabla 6. Resultados de las densidades para las aleaciones Si-0, Si-05, Si-10 obtenidos mediante el

picnémetro.
Aleacion | Peso (g) | Volumen promedio (cm3) | Densidad | Densidad (g/cm?)
especifica
Si-0 4.119 0.7721 0.0002 5.3346
Si-05 7.449 1.3968 0.0001 5.3328
Si-10 4.959 0.9658 0.0005 5.1347

En la Figura 27 se observa que los elementos se encuentran dispersos en tres zonas
distintas. El Al, Cr y V se encuentran practicamente en la misma zona, mientras que

los otros elementos (Siy Ti) se encuentran en zonas distintas.
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Figura 27. Mapeo elemental EDS de la aleacion Si-10.

En la Figura 28 se muestra un esquema de las entalpias de mezcla por parejas,
tomando como referencia las similitudes observadas en la Figura 27, se observa que,

los posibles compuestos formados debido a las bajas entalpias son: Al-V y Si-Ti.
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Figura 28. Esquema de entalpias de mezcla por parejas de la aleacién Si-10.
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CAPITULO 4. Conclusiones

® El Silicio es el responsable del aumento de dureza dentro de las aleaciones,
siendo la aleacion Si-10 la que obtuvo mayor dureza.

® E| Silicio en las aleaciones Si-0 y Si-05 se comporté como un refinador de

grano.

® | aformacion de una fase adicional en la aleacion Si-10, es debido al aumento

de la entalpia de mezcla.

® La alta entropia de mezcla no es un factor clave para la formacion de

soluciones sélidas.

® En aleaciones refractarias de alta entropia, el valor de VEC define la

resistencia mecanica de la aleacion.
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