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Resumen: Las aleaciones de alta entropia son una nueva clase de aleaciones
multicomponentes, que consisten en cinco 0 mas elementos metalicos con proporciones
equiatomicas. A pesar del gran nimero de elementos de aleacién, las HEA pueden exhibir
fases de solucion sélida simples, como las fases clbicas centrada en las caras y centrada en
el cuerpo. En este trabajo se fabrico la aleacién AIXCrCuFeNiTi (x =0, 0.45, 1, 2.5, 5 mol)
mediante aleado mecanico para determinar el efecto del aluminio en la evolucién de fases
durante el proceso y su impacto en las propiedades mecanicas. La molienda de los polvos se
realizé a 300 rpm durante 180 minutos. Los polvos resultantes de la molienda se prensaron a
250 kg/cm?. Las muestras prensadas se sinterizaron a 1300°C durante 1 hora. De los
resultados se tiene que, al aumentar la concentracion de aluminio, las aleaciones sufren una
transformacion de una sola fase FCC a una mezcla de fases FCC y BCC, asi como la
precipitacion de intermetalicos de FeAls, AlzNi, TiAl y TisAl. La aleacion que alcanz6 la
mayor dureza fue la de mayor contenido de aluminio. Estas aleaciones se endurecen
significativamente con la adicién de aluminio, debido a la formacion de la fase BCC y por la
formacidn de intermetalicos.

Palabras clave: Aleaciones de alta entropia, aleado mecanico, aluminio, propiedades
mecanicas.

Abstract: High entropy alloys are a new kind of multicomponent alloys, consisting of five
or more metallic elements with equiatomic proportions. Despite the large number of alloying
elements, HEA can exhibit simple solid solution phases, such as face- and body-centered
cubic phases. In this work, the AIXCrCuFeNiTi (x = 0, 0.45, 1, 2.5, 5 mol) alloy was
fabricated by mechanical alloying to determine the effect of aluminum on the phase evolution
during the process and its impact on the mechanical properties. Grinding of the powders was
carried out at 300 rpm during 180 minutes. The powders resulting from milling were pressed
at 250 kg/cm?. The pressed samples were sintered at 1,300°C during 1 hour. From results it
can be seen that with increasing Al concentration, the alloys undergo a transformation from
a single FCC phase to mixture of FCC and BCC phases, as well as the precipitation of FeAls,
Al;3Ni, TiAl and TisAl intermetallics. The alloy that achieved the highest hardness was the
one with the highest Al content. These alloys harden significantly with the addition of Al,
due to the BCC phase formation and intermetallic compounds.

Keywords: High entropy alloys, mechanical alloying, aluminum, mechanical properties.
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1. INTRODUCCION

Los metales y sus aleaciones han sido parte de la solucién a los grandes retos a los que se ha
enfrentado la humanidad desde la antigledad. Estos materiales generalmente buscan la
combinacion de sus propiedades mediante la adicion de pequefias cantidades de uno o més
elementos metélicos dentro de un metal principal. Un gran avance se produjo en 2004 cuando se
publicaron estudios sobre la produccién de aleaciones de alta entropia (HEA por sus siglas en
inglés), que presenta una nueva familia de materiales metalicos que abrié un nuevo campo de
estudio dentro de las aleaciones [1-3]. HEA se definen como aleaciones con cinco o mas
elementos principales, donde cada elemento tiene la misma concentracion en la aleacion, por lo
que los elementos metalicos tienen la misma probabilidad de poblar un sitio de red determinado,
logrando una estructura cristalina Unica. Ademas de los elementos principales, las HEA pueden
contener elementos menores, cada uno de ellos inferior al 5 %. EI nombre de las aleaciones se
debe a que sus estados de solucion liquida o s6lidos aleatorios tienen entropias de mezcla
significativamente mayores que las de las aleaciones convencionales.

Debido al concepto de disefio distinto, estas aleaciones suelen presentar propiedades inusuales.
Por ello, se ha despertado un gran interés por estos materiales, dando lugar a un nuevo campo
emergente y apasionante. Dentro de los sistemas de estudio los elementos que mas aparecen son
los metales de transicion Cr, Fe, Co y Ni en combinaciones con otros elementos también de
transicion como Ti, Mny Al. Habiéndose desarrollado asi un gran nimero de aleaciones buscando
gue éstas puedan ser utilizadas para diversas aplicaciones que demandan resistencia a altas
temperaturas, oxidacion, corrosién y desgaste. Hasta ahora el sistema mas estudiado es el
reportado en la literatura como la aleacién Cantor que es una aleacion con composicién
CoCrFeMnNi [4]. Buscando optimizar la microestructura y las propiedades de este sistema, se ha
afiadido aluminio y otros elementos, obteniendo algunos resultados muy interesantes [5-11]. Sin
embargo, los mecanismos de refuerzo ain no estan claros. Una caracteristica principal de estos
estudios es que en muchos casos las aleaciones han sido fabricadas mediante procesos de fusion
en hornos de arco eléctrico, lo que conlleva la segregacion de algunos elementos como el Cu y el
Co. Para eliminar los defectos de fundicion y mejorar la microestructura, las aleaciones de alta
entropia pueden prepararse mediante aleado mecanico (MA). Ademas, la aleacién mecéanica
también disminuye la tendencia al ordenamiento y conduce a una mayor solubilidad solida.
Ademas, también la ruta MA facilita la formacion de HEA nanocristalinas [12]. De esta forma se
han procesado mediante aleado mecéanico diferentes sistemas, basados en la aleacion
CoCrFeMnNi, donde se han afiadido otros elementos como Al, Mo, Ti y Zn, buscando aqui
mejorar las propiedades de las aleaciones resultantes y tratando de explicar los mecanismos de
refuerzo de las mismas, mediante observaciones de la microestructura y mediciones de diferentes
propiedades [13-20].

Revisando la literatura, se encuentra que hasta ahora no se ha reportado el sistema
AIxCrCuFeNiTi, donde se estudie el efecto de las adiciones de aluminio en las propiedades de la
aleacion. Este sistema podria presentar propiedades interesantes debido a los posibles
intermetalicos que se pueden formar entre estos elementos, ademas de su tendencia como se ha
reportado en trabajos anteriores a formar estructuras FCC + BCC.

Asi, a partir de la revision de la literatura [21-23] se encontré que el sistema CoCuCrFeNi
utilizado para aplicaciones magnéticas ha sido muy estudiado, pero al sustituir el Co por el Ti la
aplicacion se vuelve de cardcter mas estructural, que es lo que nos interesa. Asimismo,
encontramos que el Cr es promotor de estructuras fcc, mientras que el Cu, Ni y Ti promueven la
formacion de estructuras bce, el Ni puede ayudar a formar las fases g y g' como en las
superaleaciones, el Cr, Ni y Ti promueven la resistencia a la corrosion de la aleacion. Por otro
lado, existe la posibilidad de formar intermetalicos entre Cr-Ti, Fe-Ti y Ni-Ti. La adicion de
aluminio favorece a la formacién de intermetalicos con Fe, Ni y Ti, ayuda a mejorar la resistencia
a la corrosion y a obtener aleaciones mas ligeras. Asi, el sistema hexacomponente
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AIXCrCuFeNiTi ha sido poco reportado en la literatura, sistema que podria presentar interesantes
propiedades debido a las posibles estructuras que se pueden formar entre sus constituyentes. El
presente trabajo se centra no solo en la produccion de HEA AIXCrCuFeNiTi (x =0, 0,45, 1, 2,5,
5 mol) mediante el proceso de aleado mecénico, sino también en el estudio del efecto del aluminio
en la evolucion de fases durante el proceso y su impacto en las propiedades mecanicas.

2. METODOLOGIA

Polvos elementales de Al, Cr, Cu, Fe, Ni y Ti de pureza superior al 99% con tamafio de malla
de 325 mallas fueron aleados mecanicamente en un molino planetario (Retch, PM100), utilizando
bolas de ZrO, de 3mm de didmetro como medio de molienda, en una proporcion de 12:1 peso de
bola: peso de polvo, la molienda se realiz6 a 300rpm durante 180 min. Los polvos molidos se
recogieron a intervalos regulares de 60, 120 y 180 min, para estudiar la distribucion del tamafio
de las particulas en un equipo Mastersizer 2000. Para evitar la oxidacion y la segregacion de las
particulas de polvo, se usé alcohol etilico como agente de control. Las composiciones estudiadas
fueron AIXCoCrCuFeNi (x =0, 0.45,1, 2.5, 5 mol). Las muestras se han etiquetado como 1, 2, 3,
4 y 5 para contenidos de aluminio de x =0, 0.45,1, 2.5, 5 mol respectivamente.

Con los polvos resultantes de la molienda, se fabricaron muestras cilindricas de 10 mm de
diametro por 3 mm de longitud a una presion de 250 kg/cm? con la ayuda de una prensa uniaxial
(Montequipo, LAB-30-T). A continuacion, las muestras prensadas se sinterizaron en un horno
eléctrico (Carbolite, RHF17/3E) al vacio a 1300°C durante 1 hora. La velocidad de calentamiento
fue de 10°C/min, una vez alcanzado el tiempo de sinterizacion, se apag6 el horno con las muestras
dentro para su enfriamiento gradual. Antes de la caracterizacion de las muestras sinterizadas,
todas ellas fueron preparadas metalograficamente usando lijas de SiC y pafio con una suspension
de diamante de 3 um y 1 um hasta lograr un acabado a espejo. A continuacion, se realizaron
algunas observaciones de su microestructura en un microscopio 6ptico (Nikon, Eclipse MA 200),
la densidad de las muestras se estimé por el principio de Arquimedes segin norma ASTM C20-
00 [24], las fases presentes se determinaron con ayuda de un equipo de difraccién de rayos-X
(Siemens modelo D-5000), en barridos de 26 de 20 a 80°, empleando velocidades de barrido de
2°/min. Para la determinacion de la dureza se sigui6 los estandares descritos en la norma ASTM
C1327 [25], para ello se empled una carga de 500 gramos fuerza durante 10 s de penetracion.
Finalmente, para determinar la distribucion de elementos metalicos en la aleacion se usé
espectroscopia dispersiva de rayos-X.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. Distribucion de tamafio de particula

La Figura 1 muestra la distribucion del tamafio de particula para la mezcla de polvo (CrCuFeNiTi)
molida durante 1, 2 y 3 h en un molino de tipo planetario. En la figura se puede observar que a
medida que aumenta el tiempo de molienda la distribucién de tamafios de particula es menor, sin
embargo, el tamafio de particula también es menor ya que en la muestra molida durante 3 horas
el tamafio oscila entre 2.5 y 4 micras, mientras que el tamafio de particula para la muestra molida
durante 1 hora este tamafio varia entre 2 y 8 micras. Con respecto a la muestra molida durante 3h
se tiene que el tamafio minimo de 2.5 micras es mayor al de las muestras molidas durante menos
tiempo, probablemente estos tamafios se deban a la aglomeracion de polvos muy finos obtenidos
a mayores tiempos de molienda. De manera general se observa que con el incremento del tiempo
de molienda se forma un polvo més fino y de tipo monomodal.
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Figura 1. Distribucion del tamafio de las particulas de la mezcla de polvo CrCuFeNiTi,
graficada vs. tiempo de molienda.

3.2. Densidad relativa

En la Figura 2 se presentan los valores de la densidad relativa alcanzada por las diferentes
muestras después de la sinterizacion a 1,300°C durante 1h. En esta figura se observa que la
densidad esta en torno al 93%, siendo un poco mayor para la muestra sin adicion de aluminio,
mientras que para la muestra con Al =1 mol el valor de la densidad es bajo, esto Gltimo se debe
a que se observaron grietas en la muestra después de la sinterizacion. Se puede comentar que los
valores de densidad alcanzados no fueron muy altos y es necesario modificar las condiciones de
procesamiento como mayor tiempo y temperatura de sinterizacion para mejorarlo. Aqui
igualmente es importante aclarar, que la densidad relativa, se calcul6 dividiendo la densidad real
de las muestras, obtenidas por el método de Arquimedes, entre la densidad tedrica de cada
aleacion, la cual se calculd a partir de la regla de las mezclas y el resultado de este cociente se
multiplic6 por 100.
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Figura 2. Densidad relativa y microdureza de las HEA sinterizadas durante 1h a 1,300°C como
una funcién del contenido de aluminio (x). AIxCrCuFeNiTi (x =0, 0.45, 1.0, 2.5, 5.0 % molar,
respectivamente).

InGenio Journal, 5(2), 31-39 | 34



3.3. Dureza

En la Figura 2 también se muestran los valores resultantes de las mediciones de microdureza
realizadas en cada una de las muestras del estudio. En esta figura se observa el efecto importante
que tiene el aluminio sobre la dureza del material, ya que la dureza aumenta a medida que aumenta
también el contenido de aluminio en las muestras, siendo hasta aproximadamente un 30% mayor
en la muestra con el maximo contenido de aluminio en comparacion con la muestra a la que no
se le afiadi6 este metal. La razén de este comportamiento puede deberse a la formacion de los
intermetalicos que el Al puede formar con el Fe, el Niy el Ti. Sin embargo, el incremento en la
dureza de las aleaciones, igualmente, es debido a la transformacion de la fase BCC a la fase FCC.

3.4. Analisis de fases

En la Figura 3 se muestran los patrones de DRX por difraccion de rayos X de las aleaciones
de alta entropia AIXCrCuFeNiTi sinterizadas con diferentes contenidos de aluminio. En la figura
se observa que los elementos metalicos se alean formando una solucion sélida a través de una
estructura cristalina simple FCC y también de la estructura BCC. Al aumentar la cantidad de Al,
las HEA tienden a transformarse de la fase FCC simple a una mezcla de fases FCC y BCC. Se
observa que entre los 38 y los 42 grados, hay algunos planos de difraccién cuya intensidad
aumenta a medida que se eleva el contenido de aluminio. Estos picos deben su presencia a la
formacion de diferentes compuestos intermetalicos del tipo TiAl, TisAl, AlszFe y AlsNi. Estudios
anteriores [23] muestran que el orden de aleacion esta relacionado con el punto de fusion de los
elementos; es decir, cuanto mas bajo es el punto de fusion, es mas sencillo que se forme la
aleacion, lo que explica aqui, por qué el aluminio ha formado algunos compuestos intermetalicos.
Ademas, el tipo de estructura cristalina del elemento que interactda influye en el mecanismo de
aleacion, de modo que los elementos de la misma estructura cristalina se disuelven facilmente
entre si [26, 27].
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0 fec fcc ]
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©
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Figura 3. Patrones de difracciones de las HEA AIxCrCuFeNiTi, sinterizadas
con diferente contenido de aluminio.
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3.5. Microestructura

En la Figura 4 se muestran las microestructuras de las HEA sinterizadas, tomadas del
microscopio éptico. En general, la microestructura estad formada por granos irregulares de
diferentes tamafios y morfologias (angulares, redondeados). Cabe destacar el mayor tamafio de
los granos de color amarillo brillante a bajas concentraciones de Al (2). Estos granos estan
asociados a la presencia de compuestos intermetalicos, detectados por DRX, que se forman tras
la reaccion del aluminio con los elementos presentes en la aleacidn. Aparentemente, se obtienen
particulas intermetalicas mas finas a partir del 5 % molar de Al (5). Cuanto mayor es la cantidad
de Al en los HEA, menos porosidad se observa, es decir, se consigue una mayor densidad
aparente. La porosidad se identifica como las zonas oscuras (negras) en las imagenes.

Figura 4. Microstructura de las diferentes aleaciones de alta entropia,
observada con un microscopio 6ptico, fotos tomadas a 10X.

3.6. Analisis por espectroscopia de rayos-X

La parte izquierda de la Figura 5 muestra una imagen representativa de EDS del mapeo de
metales realizado en el recuadro coloreado del interior de la figura, mientras que la parte derecha
de la Figura 5 muestra la composicion quimica medida por EDS en la misma zona. En este
espectro se observa la presencia de todos los elementos metalicos que constituyen la aleacion. La
composicion detectada coincide con las adiciones de metales al principio del experimento. Como
se menciond en la seccién de difraccion de rayos X, tras la sinterizacién, en las aleaciones
AIXCrCuFeNiTiAl coexisten dos soluciones solidas que tienen estructuras FCC y BCC.
Normalmente, en las aleaciones multicomponentes pueden formarse facilmente compuestos
intermetalicos y otros compuestos complejos. Algunos autores han informado de que la presencia
de Ti en la aleacion facilita la aniquilacion de la fase BCC, mientras que la formacion de la fase
BCC suele depender de la concentraciéon de Al [28]. Y como ya se mencion0 anteriormente la
formacion de los compuestos intermetélicos debido a los incrementos del contenido de aluminio
en las aleaciones, favorecen los incrementos de dureza de la aleacion situacion que pueden
corroborarse en las figuras 3 y 2 respectivamente.
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Figura 5. Mapeo por EDS en la microestructura de la muestra con 2.5% mol.

4. CONCLUSIONES

La combinacion de aleado mecanico y sinterizacion resulta ser una ruta experimental
efectiva, para retener la alta entropia en las aleaciones. Mientras que la primera conduce
a un tamafio de particula mas fino, induce a la distorsién de la red y facilita la unién
metalica en el estado sélido, la segunda promueve la difusion de los iones metalicos y,
por lo tanto, promueve la solubilidad y la densificacion.

Aunque, las condiciones de molienda establecidas promovieron efectivamente la
reduccién del tamafio de las particulas en el sistema estudiado, las condiciones de
sinterizacion influyeron notablemente en la microestructura final y, por tanto, en las
caracteristicas fisicas de los especimenes. En este sentido, se podian obtener cuerpos mas
densos aumentando la temperatura de sinterizacion, evitando al mismo tiempo el tiempo
de retencidn sobre la sinterizacion.

Al aumentar la concentracion de Al, las aleaciones de alta entropia sufren una
transformacion microestructural, de una sola fase de FCC a una mezcla de fases
coexistentes hechas de fases de FCC y BCC, asi como la precipitacion de compuestos
intermetalicos de FeAls, AlsNi, TiAl y TizAl.

La aleacion HEA que alcanz6 la mayor dureza es la que tiene el mayor contenido de Al
(5% mol). Estas aleaciones se endurecen significativamente con la adicion de Al, debido
a: la transformacion de la fase BCC a la fase FCC, el fuerte enlace atomico entre el Al y
otros elementos, el mayor radio atdmico del Al, asi como al hecho de que el aluminio
forma compuestos intermetalicos, particularmente con Ni y Ti.
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