Avance y Perspectiva

Revista de divulgacion del CINVESTAV

Aleaciones de alta entropia... jtan simples y complejas a la

vez!
Karina Galache - Monday, July 31st, 2023

Categorias: Ciencias Exactas, Zona Abierta

La combinacion de diferentes elementos, donde la mayoria son metales, se conoce como
aleaciones metdlicas; tipicamente contienen solo uno o dos componentes principales — por giemplo,
bronce (Cu+Sn) y latén (Cu+Zn) — con el fin de evitar la presencia de numerosas fases diferentes,
ya que microestructuras complejas normalmente se asocian con materiales dificiles de procesar.
Sin embargo, en 2004, el concepto de aleaciones de alta entropia (HEA, por las siglas en inglés
“High-Entropy Alloy”) fue propuesto por Yeh (Yeh et al., 2004) y Cantor (Cantor et al., 2004)
para al eaciones multicomponentes con composiciones aproximadamente equiatdmicas (esto es, en
iguales proporciones atomicas de |0s elementos presentes). Asi, una aeacion HEA con Ti, V, Cry
Mo contiene aproximadamente 25% atomico de cada uno de estos elementos. Al contrario de lo
gue usualmente se pensaba, estas aleaciones tienden a formar un nimero reducido de fases, en
particular del tipo de soluciones sblidas (SS) con estructuras cristalinas sencillas (cubicas o
hexagonales).

En las SS multicomponentes, las posiciones de los &tomos de cada elemento son aeatorias, |o que
es equivalente a un alto grado desorden. El concepto termodinamico de entropia frecuentemente se
visualiza como una medida del grado de desorden de un sistema; ademas, la segunda ley de la
Termodinamica establece que la entropia de un sistema siempre va en aumento. Por otra parte, la
estabilidad de un material puede evaluarse en términos del cambio en la Energia Libre de Gibbs
(?G) atemperaturay presion dadas, la cual se expresacomo (1):

2G = ?2H-T?S

D

donde ?H esla entalpia, T la temperatura absolutay ?S |la entropia. En términos simplificados, a
presion constante, ?H es el calor de formacion que puede ser negativo (exotérmico — la formacion
desprende calor) o positivo (endotérmico — la formacion requiere calor). La estabilidad de una fase
se incrementa conforme se hace mas negativa, por lo que el término T?S de la ecuacion contribuye
en mayor medida a la estabilidad termodindmica de una fase conforme incrementa su valor
(siempre positivo). Esta eslarazén de ser de las HEA con SS de estructuras cristalinas sencillas.

Por otra parte, la denominacion alta entropia indica que la magnitud de ?Sen el sistema, es mayor
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gue la presentada en aleaciones convencionales. Dada una SS ideal, la entropia de mezcla (?S,,,)
puede calcularse a partir de la ecuacion de Boltzmann (2):

(]
)

donde k es la constante de Boltzmann (1.380649x10% JK) y w es el ndmero posible de
configuraciones de las particulas del sistema.

Por lo tanto, ?S,,,(por mol) paralaformacion de una SS de N elementos con fracciones atdmicas X;
€s.

(]
©)

donde R es la constante de los gases ideales, (8.314 JK mal).

De acuerdo con la ecuacion (3), 7S,,, para una aleacion es maxima cuando |os elementos estan en

composiciones equiatémicas, ademas, su valor aumenta con el nimero de elementos (N) en el
sistema. Asi,

x]
(4)

Valores de 7S, calculados con la ecuacion (4) se muestran en la Tabla 1. Como se sefidla en esta
tabla, el valor de ?S,,, aumenta rapidamente cuando N<9; mientras que valores de N mayores a 9
no suponen un cambio significativo en el calculo de 7S,

x]

Tabla 1. Entropias de mezcla en términos de R para aleaciones equiatdmicas con 1 y hasta 13
elementos, calculadas de acuerdo con la ecuacion (4).

A modo de comparacion, una aleacion comercial de acero inoxidable 304 cuya composicion en
porcentaje atdmico es 69% Fe, 19% Cr, 9% Ni, 1% Cy 2% Mn (Tabla 2), en € caso de ser una SS
de todos los elementos (que no lo es), tendria valor de 7S, ideal de 0.91R, es decir, un 56.5% del
valor calculado en la Tabla 1 para cinco elementos. Con base en lo anterior, la definicién de la
composicion de las HEA puede explicarse — hasta cierto punto — a partir del cdlculo de la entropia
de mezcla

x]

Tabla 2. Entropias de mezcla en términos de R para dos aleaciones comerciales, calculadas de
acuerdo con la ecuacion (4).
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Laestructurade una SSideal de cinco componentes seilustraen laFigura 1la. En ella se representa
una distribucién a azar de los diferentes elementos de la aleacion, cuya estructura se diferencia
claramente de la Fig. 1b, correspondiente a un compuesto intermetélico (IM) de estequiometria
TiCr,. En este tltimo se observa que los atomos de Ti y Cr ocupan posiciones particulares en la

estructura cristalina. En términos de la entropia de mezcla, la estructura de la SS tiene mayor valor
de 7S, (mayor desorden) que el valor parael compuesto TiCr, (mayor orden). Y como se muestra

en la Tabla 1, ?S,,, para una SS aumenta con el numero de componentes N, con lo que la
contribucién entrépica se hace méas importante al aumentar N.

(x]

Figura 1. Estructuras cristalinas de a) SS de cinco componentesy b) TiCr,

El trabajo inicial de HEA se dio a conocer en 2004 (Y eh et al., 2004), cuando se introdujeron los
términos “aleaciones de alta entropia’ (HEA) y “aleaciones de elementos principales multiples’
(MPEA). Desde entonces, €l interés en el estudio de HEA ha aumentado significativamente. La
Figura 2 exhibe el crecimiento del nimero de publicaciones anuales en revistas indexadas en una
busqueda en Scopus de los términos “high entropy alloy” o “multi-principal element alloy”
localizados en € titulo, las palabras clave, o € resumen. El interés no proviene directamente de las
estructuras cristalinas que se forman, sino de las diversas propiedades que se han observado en
estos materiales.

(x]

Figura 2. Andlisis de tendencia en las publicaciones de HEA y MPEA entre 2004 y 2023 (hasta
marzo). Fuente: Scopus.

Hasta lafecha, la mayoria de los sistemas estudiados son aquellos basados en metales de transicion
3d (Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni), los cuales suelen formar fases cubicas centradas en las caras. También
es frecuente agregar a este tipo de HEA elementos como Al, Ti y Mg, con |o que se tornan en
aleaciones mas ligeras. Otro tipo de HEA de considerable interés han sido las llamadas HEA de
metales refractarios (Zr, Nb, Mo, Ru, Hf, Ta, W), en especia por ser elementos de alta temperatura
de fusion. En este tipo de aleaciones, la estructura de las SS frecuentemente es cubica centrada en
e cuerpo.

Debido a su caracter multicomponente y amplio rango de composiciones, es evidente la enorme
cantidad de combinaciones posibles en HEA, las cuales no es viable abordar Unicamente a traves
de pruebay error. Por ello, se han usado herramientas computacionales como CALPHAD (célculos
de diagramas de fase), célculos ab initio, y “machine learning”, entre otras, con el propdsito de
predecir algunas de sus caracteristicas y propiedades principales (p. g ., fases estables, resistencia
mecanica, o propiedades cataliticas) y disminuir significativamente el numero de diferentes
composiciones de HEA potencialmente Utiles.

Como se menciono, las HEA se han investigado principalmente por el interés en sus propiedades
mecanicas y estructurales. Sin embargo, crece notoriamente la atraccidn por desarrollar materiales
de alta entropia en areas como magnetismo, almacenamiento de hidrégeno, resistencia a la
corrosion, termoelectricidad, superconductividad, catélisis e implantes biomédicos. Algunas
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aplicaciones potenciales se enumeran a continuacion:

¢ Imanes blandos para transformadores, generadores y motores.
o Materiales cataliticos para diferentes reacciones como la descomposicién del agua, la reduccién
electroquimica de CO,, la oxidacién de hidrazina, la descomposicion de colorantes, entre otras.

« Recubrimientos para prolongar la vida util y mejorar la resistencia a la corrosion, oxidacion y/o
al desgaste de partes moviles como rodillos de excavadoras y bulldozers, cucharones
excavadores, herramientas de corte, etcétera

e Aleaciones para estructuras de reactores nucleares de cuarta generacién con alta tenacidad a
temperaturas ? 850 °C, resistenciaalaoxidacion y al dafio por radiacion.

o Materiales para trogueles y moldes de trabajo en caliente que soporten temperaturas de hasta
1200 °C.

o Activadores y catalizadores de dispositivos de deteccion con alta selectividad y la sensibilidad
hacia analitos de deteccion (H,, trietalodamina, etcétera).

* Materiales para generadores de energia termoel éctrica.

¢ Almacenamiento de hidrégeno en estado solido en forma de hidruros metélicos.

¢ Aleaciones para compresores, cAmaras de combustién, boquillas de escape y disefio de dabes
para turbinas de gas dentro del motor, como parte de sistemas de propulsion para misiones de
exploracion espacial.

Incluso, en afos recientes el concepto fundamental de las HEA se ha extendido a “materiales de
altaentopia’ (HEM), tales como 6xidos, carburosy cerdmicos. Algunos g emplos de tales HEM se
incluyen en laTabla 3.

x]

Tabla 3. Publicaciones recientes de HEA y HEM con posibles aplicaciones mecénicas y funcionales.

Paralelamente, se han comenzado a fabricar con éxito nanoparticulas de aleaciones de alta
entropia, por lo que la exploracion de nuevas clases de HEA, auxiliada por herramientas
computacionales para disefiar materiales con estructura y propiedades deseadas, continuara
desarollandose en |os proximos afios, de manera que existen numerosas oportunidades para futuras
aplicaciones de las HEA.
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