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Resumen

En este trabajo se realizé la fabricacién de una aleacidon de alta entropia, aleacion multicomponente de cuatro elementos con
igual fraccion molar en su composicion, MnNiCuAl. El calculo de parametros caracteristicos, tales como la entalpia, la diferencia
de tamafio atomico, y el parametro de interaccion Q, confirmaron que la aleacion MnNiCuAl es una aleacion de alta entropia con
2 fases, una bce y otra fce. La aleacion MnNiCuAl se fabrico experimentalmente por fusion de los elementos puros en un horno
de arco eléctrico y se caracteriz6 por difraccion de rayos X, microscopia Optica, microscopia electrénica de barrido y dureza
Vickers. La microestructura de la aleacion reveld la presencia de dos fases, una dendritica y una interdendritica, que se
confirmaron con los resultados por difraccion de rayos X como se predijo con el programa de simulacién numérica Thermo-Calc.
La dureza de la aleacion fabricada fue 359 VHN.
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Abstract

In this work, the fabrication of a multicomponent high entropy MnNiCuAl alloy. The calculated characteristic parameters
such as, enthalpy, atomic difference, and Q confirmed a high entropy MnNiCuAl alloy showing two phases bcc and fcc.
MnNiCuAl alloy was fabricated by melting of pure elements with an electric-arc furnace. The high entropy alloy was characterized
by optical microscope, scanning electron microscope, X-ray diffraction and Vickers hardness. The microstructure of alloy
revealed the presence of two phases, dendritic and interdendritic, which confirmed the X-ray diffraction results and the Thermo-
Calc calculation. The hardness was determined to be about 359 VHN.

Keywords: High entropy, MnNiCuAl, Microstructure, Thermo-Calc, Hardness.

Estas aleaciones han llamado mucho la atencién debido a
sus notables propiedades mecénicas, incluyendo alta dureza,

1. Introduccion

Recientemente ha surgido el interés por la investigacién y
desarrollo de las aleaciones de alta entropia, conocidas también
por sus siglas en inglés como HEAs (High Entropy Aloys),
estas siglas se emplearan en el trabajo al referirse a este tipo de
aleacién. En un sentido amplio, éstas son preferentemente
definidas como aquellas aleaciones que contienen al menos
cinco elementos principales de aleacion, cada uno con
porcentaje atdmico entre 5% y 35% (Yeh, 2013). Sin embargo,
este tipo de aleaciones también se definen como aleaciones
multicomponentes que constan de méas de cuatro elementos
con igual fraccion molar en su composicién quimica (Otto et
al. 2013).

*Autor para la correspondencia: vmlopezh@ipn.mx

buena resistencia al desgaste, alta resistencia a la corrosion y
alta temperatura de reblandecimiento.

El concepto de alta entropia introduce un nuevo camino
para el desarrollo de materiales avanzados con propiedades
Unicas y oportunidades prometedoras, que no se pueden lograr
mediante la técnica cléasica de microaleacion basada en un solo
elemento dominante.

El principio basico detrds de las HEAs es que las fases de
solucidn sdlida se estabilizan por su relativamente alta entropia
de mezclado en comparacion con los compuestos
intermetélicos, especialmente a alta temperatura. Esto permite
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ser sinterizadas, procesadas, analizadas, manipuladas vy
utilizadas en la fabricacion de componentes industriales.

En principio, pueden existir miles de composiciones
basadas en la tabla periddica; sin embargo, las aleaciones
candidatas para posibles aplicaciones de ingenieria tienen que
ser cuidadosamente disefiadas, con la seleccion de fase como
el primer paso critico para buscar aleaciones con propiedades
especificas (Yeh, 2006).

Por lo anterior, el objetivo de este trabajo es la fabricacion
de la aleacion MnNiCuAl de alta entropia, seleccionada en
base a criterios de la literatura y utilizando el programa
Thermo-Calc para la prediccion de las fases estables, ademas
de la caracterizacion microestructural y mecanica de la
aleacion obtenida.

2. Procedimiento numérico y experimental
2.1. Metodologia numérica

Se utilizé el software Thermo-Calc para obtener las fases
estables en equilibrio, cantidad de fases, valores de entalpia y
energia libre para la aleacion MnNiCuAl. Posteriormente, con
los datos de energia libre y entalpia se calcul6 la entropia de
mezclado.

Ademas, se calcul6 el diagrama de fase de la aleacion con
respecto a la temperatura para determinar las fases presentes,
y el diagrama de Scheil que muestra la solidificacion fuera del
equilibrio y las fases presentes en el estado de colada. También
se calcularon los diagramas de microsegregacion en cada fase
como resultado de la solidificacion en condiciones fuera del
equilibrio.

Para realizar estos célculos se usé la version “2022b” de
Thermo-Calc (Thermo-Calc, 2022). La base de datos utilizada
fue especifica para superaleaciones identificada como
“TCNI9”, que contiene todas las fases importantes de
superaleaciones dentro de un marco de 25 elementos. Ademas
de las fases ordenadas y desordenadas BCC (A2y B2) y FCC
(Al/yyL12/v".

Se utilizaron los médulos “single point” para equilibrio
simple, “phase diagram” para diagramas de fase y “Scheil
diagram” para los diagramas de microsegregacion en modo
grafico. Mientras que para el diagrama de Scheil se utiliz6 el
modulo “Old Scheil diagram” en modo consola.

2.2. Metodologia experimental

Los elementos utilizados para la fabricacién de la aleacion
MnNiAICu, fueron aluminio comercial 1100 en barra, cobre
electrolitico comercial en barra, manganeso grado reactivo en
hojuela y niquel comercial. El aluminio y el cobre se cortaron
en secciones pequefias para la fusion. Estas secciones fueron
lijadas para eliminar residuos de corte y dxidos de la superficie,
posteriormente se limpiaron en un bafio ultrasénico con
acetona para eliminar la grasa que pudieran tener. Las hojuelas
de manganeso fueron lijadas para eliminar 6xido de la
superficie y limpiadas en un bafio ultrasénico con acetona para
eliminar grasa de la superficie. El niquel se cort6 en secciones
pequefias, que después se pulieron quimicamente en una
solucion de 30 ml de HNO3, 10 ml de H2SO4 y 50 ml de 4cido
acético, a 90°C durante 1 minuto. Se prepard 8 gramos de
carga, para la cual se pesé 2.30 g Ni, 249 g Cu, 2.15g Mn y

1.06 g Al. La fusion se realiz6 en un horno de arco eléctrico
compacto tipo MAM-1, Edmund Buhler GmbH, con atmosfera
de argdn de 0.8 atm, y corriente eléctrica de 117 A. La muestra
obtenida se refundié 4 veces mas para homogeneizar la
composicion de esta a las mismas condiciones.

La aleacidn fundida se cortd con un disco de diamante en 2
secciones, una de las secciones se rectifico para prepararse
metalograficamente y se deshbasté con papel abrasivo de
carburo de silicio a partir de lija 320 hasta la lija 2000,
posteriormente se pulio con alimina de 1, 0.3 y 0.05 um, hasta
obtener una superficie con acabado a espejo a una velocidad
de pulido de 150 rpm. La muestra se ataco quimicamente con
el reactivo Villela durante 25 segundos para revelar la
microestructura. La composicion quimica del reactivo
utilizado es 1 g de acido picrico, 5 ml de &cido clorhidrico y 1
ml de etanol.

La caracterizacion de la aleacién por rayos X se llevo a cabo
en un difractometro marca Bruker D8 Advance, empleando
radiacion Ka, en un intervalo de 20 a 100° y una velocidad de
barrido de 2°/min.

La aleacion se observé en un microscopio optico eclipse
MA200 marca Nikon y se tomo evidencia fotogréafica de la
microestructura del material a 50X.

La aleacion MnNiCuAl fabricada se observd en un
microscopio electrénico de barrido JEOL 6300. Con este
equipo se tomaron imagenes de las microestructuras y se hizo
el mapeo de los elementos Al, Cu, Mn, Ni.

Dado el tamafio de la muestra obtenida por fusion se
determino la microdureza en el microdurémetro marca Future
Tech modelo F-810 Hv, El procedimiento se llevé a cabo
acorde a lanorma ASTM E384. Se tomaron 20 mediciones con
una carga de 100 gr y exposicion de 10 s.

3. Resultados y Discusién
3.1. Célculos para criterios de aleaciones con alta entropia

Al calcular los criterios de entalpia, entropia, diferencia de
tamafio atémico, Q y concentracién de electrones de valencia
establecidos por diferentes autores (Fuyang et al., 2015),
(Wang et al. 2014) se obtuvieron los parametros reportados en
latabla 1.

Tabla 1: Pardmetros obtenidos tedricamente para la aleacion MnNiAlCu

AHmix ASmix 5
(Kdmol'Y)  (JKmol?) (%) Q VEC
-20 11.53 9.90 0.7980 7.75

Aqui se observa que la aleacién presenta una entalpia de
mezclado negativa la cual normalmente se asocia con la
posible formacion de compuestos intermetdlicos (Wang,
2014). Asimismo, la entropia de mezcla estd ligeramente
debajo del valor esperado para una HEA 1.5R (12.471 JK*mol
1. La diferencia de tamarios atmicos la cual esta por abajo del
10 % sefialado como un pardmetro para la formacion de HEAs.
El valor de Q es menor a la unidad lo que se asocia a la
presencia de compuestos intermetalicos. Por Gltimo, La VEC
sugiere la mezcla de dos fases, fcc y bee (Fuyang et al. 2015).
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En la tabla 2 se muestran los datos termodindmicos
obtenidos con el modulo de calculo simple “single point” de
Thermo-Calc para esta aleacion a 1173.15 K. El valor de la
energia libre es negativo lo que sugiere la estabilidad del
sistema de aleacion. Los valores de entalpia y entropia son de
referencia para calcular la energia libre.

Tabla 2: Datos termodinamicos calculados por Thermo-Calc en el
modulo de “single point” con la base de datos TCNi9.tdp

Temperatura  Energia libre Entalpia Entropia
K J/mol J/mol J/K mol
19.36
1173.15 -88501.6 2353.65 J

3.2. Diagrama de equilibrio pseudobinario

En las figuras 1 se presenta el diagrama de fases pseudobinario
para la aleacion MnNiAICu obtenidos por el médulo de
diagramas de fases “phase diagram” de Thermo-Calc y
basados en la composicion de Al. Es importante sefialar que la
region formada solo por la fase liquida no se pudo calcular
debido a limitaciones en la base de datos; sin embargo, se
presentan las regiones mas importantes de 300 a 1100 °C para
las composiciones de hasta 40 % mol o atémico. El software
Thermo-Calc emplea la designacion de fases de acuerdo con
“Strukturberich Designation. Por tal razén, la fase BCC_B2#2
corresponde a una fase con estructura bce tipo CsCl. La
FCC _L12#2 a una estructura ordenada fcc tipo CusAu.
Asimismo, la fase CBCC_A12 corresponde a una estructura
cristalina similar a la del Mn§.
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Figura 1: Diagrama pseudobinario Ni-Al.

En el diagrama de la figura 1 se observa que para una
composicién de 25 % atémico o mol y una temperatura de
aproximadamente 1000 °C, se tiene la presencia de liquido y
la fase BCC_B2#2. Es importante sefialar que el diagrama de
la figura 1 es pseudobinarios y por lo tanto no se puede leer
directamente la composicién, ni la proporcion de las fases
presentes. Al disminuir la temperatura entre 800 y 600 °C
desaparece el liquido y se forma la fase FCC_L12#2. Esto es,
se tienen en equilibrio la presencia de dos fases, fcc y bee. Al
disminuir més la temperatura, se observa que se forma la fase
CBCC_A12, en adicion a las dos anteriores. Por Gltimo, es
importante aclarar que para la composicion de 25 % atomico o

mol no se observa una region monofasica ya sea de la fase fcc
0 bcc de acuerdo con la figura 1. Esto implica una mayor
dureza debido a la presencia de la fase bcc.

3.3. Diagrama de no equilibrio de Scheil

La figura 2 ilustra la gréfica de temperatura contra fraccion
mol de solido calculado con las ecuaciones de Scheil (Porter
et al., 2009). Aqui se observa que en el punto 1,
aproximadamente 1160 °C, se tiene completamente liquido.
La fraccion mol del sélido se incrementa al disminuir la
temperatura y la primera fase solida que se forma durante la
solidificacion fuera del equilibrio es la bcc, BCC_B2#2, y se
indica por la linea de color rojo. Al enfriarse por debajo de
900 °C, la presencia de esta fase alcanza aproximadamente un
70 % (0.7 en fraccion). Al continuar enfriando y como lo
indica la linea verde, se forma la fase fcc, FCC_L12#2. Es
decir, las fases esperadas a coexistir en el estado de colada, de
acuerdo con el diagrama de Scheil son dos, bcc y fcc. La fase
bce solidifica primero y se encuentra en mayor proporcion
(cerca del 70%).
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Figura 2: Diagrama de Scheil.
3.4. Caracterizacion estructural, microestructural y mecanica

En la figura 3 se muestra el difractograma de rayos X de la
aleacion AICuMnNi en estado de colada, en el cual se indican
los picos correspondientes a cada fase. Una fase cristalina dada
siempre produce un patrén de difraccién caracteristico, bien
esté en estado puro o como constituyente de una mezcla
(Suryanayana y Grant, 1998), bajo esta afirmacion se
indexaron los patrones de difraccion e identificaron las
secuencias de red para el sistema cubico.
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Figura 3: Difractograma de rayos X de la aleacion MnNiCuAl.
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En la figura 4 se muestra la microestructura de la aleacion
MnNiAICu en estado de colada, obtenida por microscopia
Optica (MO) a 50X. Esta micrografia muestra la presencia de
dos microconstituyentes, uno interdendritico, fase obscura; y
otro dendritico, fase clara.

TS

Mn K

Ni K Daz

Sl T e, i
CuK 0 [ — 22

Figura 5: (a) Micrografia del MEB y mapeo elemental para (a) Al, (b) Mn,
(c) Niy (d) Cu).

En las figuras 5 (a-d) se muestra la micrografia del MEB y
el mapeo elemental para Al, Cu, Mn y Ni, respectivamente, de
laaleacion MnNiCuAl en estado de colada. Esta figura muestra
claramente la presencia de dos fases, clara y obscura. La fase
clara esta en mayor proporcidn y se detecta cualitativamente
gue esta mayormente formada por Cuy Mn. Todo lo anterior
indica que la fase dendritica clara es la fase bce que concuerda
con la prediccién del analisis por Scheil de Thermo-Calc. En
contraste, el Al'y Ni se distinguen més notablemente en la fase
interdendritica obscura, que no concuerda totalmente con los
resultados de composicidn para esta fase del mddulo Scheil de
Thermo-Calc; sin embargo, esta fase corresponde a la fase fcc
y la composicién quimica concuerda con la de equilibrio
calculada por Thermo-Calc.

La dureza de la aleacién MnNiCuAl en estado de colada es
de 358.8 HV. En la tabla 3 se muestra la dureza y fases de
algunas aleaciones de alta entropia.

Tabla 3: Comparacién de dureza de diferentes aleaciones de alta entropia
y la obtenida para la aleacion MnNiCuAl

Dureza
Aleacion Fases (HV) Referencia
(Shun et
NiCoFeCrTi0.3 fce 350 al., 2012)
(Cantor et
NiCoFeMnCr fcc 290/300 al., 2004)
(Senkov et
TaNbHfZrTi bce 382.6 al., 2011)
(Senkov et
NbVZrTi bce 328.5 al., 2013)
bce + Presente
AICUMnNi fcc 359 trabajo

Se observa que la dureza de la aleacion MnNiCuAl en
estado de colada, tiene una dureza comparable a otras
aleaciones de alta entropia, aunque la aleacion de este estudio
presenta dos fases seria mas ligera que las reportadas en la
tabla 10, debido a su alto contenido de aluminio, ademas de
estar constituida por elementos de menor masa molar. La
dureza alcanzada de esta aleacion, 358.8 HV se atribuye
principalmente a la presencia de la fase intermetalica fcc,
FCC_L12#2.

4. Conclusiones

En este trabajo se realiz el estudio termodinédmico, la
fabricacién, caracterizacion microestructural y prueba de
dureza para una aleacion propuesta como aleacion de alta
entropia, MnNiAICu, llegandose a las siguientes conclusiones:

1. La aleacion MnNiCuAl es una aleacidn de alta entropia.

2. La aleacion MnNiCuAl consta de 2 fases en su
microestructura: Fase dendritica, bcc, rica en cobre y
manganeso presente en mayor cantidad; y Fase
interdendritica, fcc, rica en niquel y aluminio.

3. La dureza obtenida de la aleacion en estado de colada

es de 359 HV, comparable con otras aleaciones de alta
entropia, tales como NiCoFeCrTi0.3 (350 HV), NbVZrTi
(328.5 HV).

4. El calculo de parametros tales como diferencia de tamafio

atomico, entropia, entalpia, VEC y Q, pueden predecir si
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una aleacion puede considerarse de alta entropia antes de
invertir recursos en su fabricacion.
5. Thermo-Calc es capaz de predecir las fases presentes en las

aleaciones de alta entropia.
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