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RESUMEN

Durante los ultimos afos el estudio de las aleaciones de alta entropia, o
high entropy alloys (HEA), ha sido un tema en auge. Las HEA presentan de cinco
a mas elementos en proporcion equimolar y una microestructura de solucién
sdlida. Aunque, a dia de hoy, la comunidad cientifica no ha llegado a una

definicién clara de cuales son los criterios que deben cumplir estas aleaciones.

Las aleaciones HEA presentan propiedades excelentes de resistencia a
la corrosion y a la oxidacion, una gran dureza y estabilidad térmica. Sus 6ptimas
caracteristicas las estan haciendo muy interesantes para aplicaciones
estructurales en la industria aeronautica, en aplicaciones relacionadas con la
energia y en la industria quimica de la catalisis, entre otras. Las propiedades de
estos materiales son debidas a los cuatro efectos que condicionan su naturaleza:

la entropia de mezcla, la difusion lenta, la distorsion de red y el efecto coctel.

Una ruta poco utilizada para su sintesis, a pesar de sus ventajas, es la
ruta en estado sdlido. Gracias a la aleacion mecanica (MA) es posible obtener
soluciones solidas de sistemas termodinamicamente inmiscibles y materiales
nanoestructurados. Este método se ha empleado durante afios para la

produccion de multitud de materiales y piezas de pulvimetalurgia.

Esta tesis doctoral plantea la sintesis de tres aleaciones HEA donde la
proporcion de los elementos no es equiatomica. Los elementos escogidos han
sido Fe, Al, Ni, Cu y Co en diferentes proporciones. Las aleaciones
convencionales de estos elementos muestran de por si propiedades
sobresalientes y gran variedad de aplicaciones. La sintesis de la aleacién
FeAINiCuCo pretende contribuir al debate de la obtencion de una HEA con
solucién sdlida, a pesar de que su proporcion de elementos no sea equimolar.
En el trabajo se plantea encontrar las condiciones 6ptimas de sintesis de estas

nuevas aleaciones mediante MA y estudiar sus propiedades fisico-quimicas.

Esta investigacion parte de una primera etapa de busqueda y evaluacion
de los parametros que las hacen unicas. Se realiza un estudio bibliografico de
los indicadores termodinamicos que debe cumplir una HEA. También se evaluan
las diferentes técnicas de sintesis utilizadas actualmente, considerando las

ventajas y desventajas que presentan.
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La primera etapa de estudio bibliografico ha permitido obtener toda la
informacion necesaria para plantear un disefio de la aleacion FeAINiCuCo que
cumpla con todos los parametros termodinamicos fijados para la obtencion de
una solucién sdlida. Seguidamente, se ha decidido una sintesis en estado sdélido,
concretamente con aleacidon mecanica. A continuacion, se efectlua la sintesis de
la aleacion HEA y se optimizan las condiciones para la obtencion de una

microestructura de solucién sélida.

Una segunda etapa de caracterizacion de las aleaciones ha permitido un
estudio en profundidad de las aleaciones. Las técnicas de caracterizacion de
microscopia electronica de barrido (FESEM-EDS), difracciéon de rayos X (DRX)
y espectroscopia Mdssbauer juegan un papel clave en la determinacion de la
microestructura y la red cristalina de las HEAs. A su vez, permiten evaluar los
cambios de la muestra durante varios puntos del procesado, como son la sintesis
mecanica y la sinterizacion a diferentes temperaturas. Otras técnicas como XPS,
picnometria de helio o la calorimetria diferencial de barrido (DSC) también han
aportado datos fundamentales para la interpretacion de los resultados.
Igualmente se han estudiado propiedades fisico-quimicas de las tres aleaciones.
Los anadlisis se han centrado en la variacion de la microestructura de las
muestras a diferentes temperaturas, su area superficial BET y su porosidad, su

comportamiento magnético, su resistencia a la corrosion y su microdureza.

En ultimo lugar, con todos los datos reunidos, se han evaluado en conjunto
las tres aleaciones FeAINiCuCo obtenidas. Se han valorado las diferencias y
similitudes entre ellas y se ha considerado cual presenta las mejores
propiedades y estabilidad. De igual manera, se ha determinado que la
microestructura para las tres aleaciones es de solucion sdlida, a pesar de que no
presentan una proporcién equiatémica como alguna definicion de las aleaciones
de alta entropia requiere. La ruta de sintesis de aleacion mecanica se ha validado
como adecuada para esta obtencién y se ha planteado las posibles aplicaciones

de las aleaciones HEA.
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ABSTRACT

In recent years, the study of high entropy alloys (HEAs) has been a hot
topic. HEAs have from five to more elements in equimolar proportion and a solid
solution microstructure. Although, the scientific community has not agreed in a

clear definition of what are the criteria that these alloys must fulfill.

HEA alloys exhibit excellent corrosion and oxidation resistance properties,
high hardness and thermal stability. Their optimal characteristics are highly
interesting for structural applications in the aeronautical industry, in applications
related to energy and in the chemical industry for catalysis, among others. The
properties of these materials are due to the four core effects that condition their
nature: mixing entropy, sluggish diffusion, high lattice distortion and cocktail

effect.

A little-used route for its synthesis, despite its advantages, is the solid-
state route. Due to the mechanical alloy (MA) it is possible to obtain in an
economical way, solid solutions of thermodynamically immiscible systems and
nanostructured materials. This method has been used for years to produce a

multitude of materials and parts of powder metallurgy.

This doctoral thesis raises the synthesis of three HEA alloys where the
proportion of the elements is not equimolar. The elements chosen have been the
Fe, Al, Ni, Cu and Co in different proportions. Conventional alloys of these
elements have offered outstanding properties and a variety of applications. The
synthesis of the alloy FeAINiCuCo aims to contribute to the debate of obtaining a
HEA with solid solution, although its proportion of elements is not equimolar. The
work claims to find the optimal conditions of synthesis of these new alloys by MA

and study their physicochemical properties.

This research is based on a first stage of search and evaluation of the
parameters that make HEA unique. A bibliographic study of the thermodynamic
indicators that a high entropy alloy must comply with is carried out. The different
synthesis techniques currently used are also evaluated, considering the

advantages and disadvantages they present.
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The first stage of bibliographic study has allowed to obtain all the
necessary information to propose a design of the alloys FeAINiCuCo that
accomplish all the thermodynamic parameters set to obtain a solid solution. A
solid-state synthesis has been decided, specifically with mechanical alloying.
The conditions of the synthesis for the HEA alloy are optimized with the purpose

of obtaining a solid solution microstructure.

A second stage of characterization has allowed a depth study of the alloys.
Scanning electron microscopy (FESEM-EDS), X-ray diffraction (XRD) and
Mdssbauer spectroscopy characterization techniques play a key role in
establishing the microstructure and the crystal lattice of the HEAs. Moreover, they
allow to evaluate the changes of the sample during several points of the
processing, such as mechanical synthesis and sintering at different
temperatures. Other techniques such as XPS, helium pycnometry or differential
scanning calorimetry (DSC) have also provided fundamental data for the
interpretation of the results. Physicochemical properties of the three alloys have
also been studied. The analyses have focused on the variation of the
microstructure of the samples at different temperatures, their BET surface area
and porosity, their magnetic behavior, their resistance to corrosion and their

microhardness.

Finally, with all the data collected, the three FeAINiCuCo alloys obtained
have been evaluated. The differences and similarities between them have been
assessed and which one has the best properties and stability has been
considered. Furthermore, it has been determined that the microstructure for the
three alloys is solid solution, although they do not present an equimolar proportion
as the definition of HEA requires. The synthesis route of mechanical alloying has
been validated as suitable for this obtaining and some of the possible applications

of HEA alloys has raised.
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1.1. ANTECEDENTES BIBLIOGRAFICOS DE LAS ALEACIONES DE
ALTA ENTROPIA (High Entropy Alloys, HEA)

La evolucién de la humanidad ha estado relacionada desde la Prehistoria
con el hallazgo y tratamiento de los materiales, ya sean cerdmicos o metales.
Estos ultimos han evolucionado notoriamente, desde los primeros metales puros
hasta la creacién de materiales mas complejos como los vidrios metalicos. La

Figura 1.1 muestra el avance de los materiales en los ultimos 10 milenios [1].
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Figura 1.1 Evolucion de los materiales durante la historia de la humanidad [1]

Durante muchos afos las aleaciones se han entendido como metales
basados en un unico elemento al cual se le afiadian varios solutos para modificar
sus propiedades. Con la Primera Revolucion Industrial en Reino Unido se
empezaron a crear las primeras aleaciones mas complejas, obtenidas con
diferentes composiciones y rutas de sintesis. Pero a medida que la sociedad
avanzaba, esta demandaba nuevos materiales para nuevas aplicaciones. Por
este motivo, alrededor de 1910 aparecieron los aceros inoxidables ferriticos,

austeniticos y martensiticos. Seguidamente, en los afios 30, por la necesidad de

25



Capitulo 1. Introduccidén

nuevos materiales en las turbinas de gas, en los Estados Unidos se desarrollaron

las superaleaciones [2].

Actualmente la industria demanda materiales mucho mas resistentes a las
altas temperaturas y que contengan otras propiedades adicionales como alta
resistencia a la oxidacion, bajo coste econémico o baja densidad. Debido a esta
demanda surgieron las aleaciones de alta entropia.

1.1.1 Inicios de la investigacion de las aleaciones de alta entropia

Las aleaciones multicomponente, se entienden tradicionalmente como
una aleacién con un elemento principal al cual se le afiadian pequefias
cantidades de otros metales. Estas incorporaciones conferian nuevas

propiedades al metal mayoritario.

Uno de los primeros autores citados en la literatura por haber estudiado
una aleacion equimasa multicomponente es Franz Karl Archard. Este
investigador aleméan del siglo XVIII estudié una aleacién compuesta de ocho
elementos: Fe, Cu, Sn, Pb, Bi, Sb y As. En su trabajo concluyé que las
propiedades de esta nueva aleacion eran demasiado diversas y poco atractivas
[3]. Una de las consecuencias de su estudio fue que este tipo de aleaciones no

fueran populares durante los afios posteriores.

No fue hasta dos siglos mas tarde, en 1981, cuando Brian Cantor y su
alumno Alain Vincent realizaron un estudio en el que se sintetizaban distintas
aleaciones equiatémicas con numerosos elementos [4]. De todas las aleaciones
estudiadas en ese trabajo se encontré que la Unica composiciéon de la cual se
obtenia una solucion solida era la de Cu20Cr20Fe20Mn2oNizo. Esta solucion solida
presentaba una estructura cristalina cubica centrada en las caras (CCC). Mas
tarde, en 2004, se publico un articulo donde B. Cantor concluia que las
aleaciones que contenian entre 16 y 20 componentes en proporciones iguales
eran multifasicas, cristalinas y fragiles cuando se realizaban por fundiciéon o
refusion por arco [5]. Aun asi, todas ellas presentaban una fase predominante de
estructura cristalina CCC. También se obtenia una aleacion con cinco

elementos, Fe20Cr20Mn2o0Ni20C020, que formaba una Unica solucion sélida con
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estructura cristalina CCC y con solidificacion dendritica. El trabajo concluye con
la reflexion de que el nimero total de fases siempre esta muy por debajo del
namero de equilibrio maximo permitido por la regla de fases de Gibbs, e incluso
mas por debajo del nUmero maximo permitido en condiciones de solidificacion

sin equilibrio.

A su vez, desde 1995 el cientifico taiwanés Jien-Wei Yeh se ha centrado
en el estudio de las aleaciones multicomponentes, también nombradas como
Multi-principal element alloys (MPEAS). Yeh suponia que una alta entropia de
mezcla entre los componentes podia reducir el nUmero de fases presentes en la
aleacién. Con la ayuda del Profesor S.K. Chen y el estudiante K.S. Hung
realizaron la primera pieza de una aleacion de alta entropia. Después de este
éxito, se sintetizaron y caracterizaron alrededor de 40 aleaciones equiatémicas
mediante fusion por arco. De estas 40, se crearon 3 series de aleaciones
equiatdomicas basadas en el Cu, el Al y el Mo de entre 6 y 9 componentes. Estas
nuevas aleaciones presentaban durezas entre 590 y 890 HV, dependiendo de
las condiciones de composicion y fabricacion. En cada serie, un mayor nimero
de componentes aumenta la dureza, aunque las aleaciones de nueve
componentes muestran una pequefia disminucién de la dureza. Yeh justifica este
comportamiento como causa de un gran aumento de distorsioén en la red y unos
enlaces mas fuertes. En lo relativo a la resistencia a la corrosion, en ese mismo
articulo, Yeh postula que la adicion de elementos pasivadores, como Cry Mo, y
una baja energia libre (debido a la alta entropia de mezcla) contribuye a una
mayor resistencia a la corrosién. En ese estudio también se sugiere que en estas
aleaciones existe una alta entropia, efecto de distorsion de red y una difusion
lenta [6].

Después de esta etapa inicial surgieron muchos mas estudios
relacionados con las aleaciones de alta entropia y multitud de cientificos, como
S.J. Lin, T.S. Chin, J.Y. Gan y T.T. Shun, colaboraron con Yeh entre el 2000 y el
2003 [7]. En febrero de 2004 se publicé el primer articulo titulado Multi-principal-
element alloys with improved oxidation and wear resistance for thermal spray
coating, en la revista Advanced Engineering Materials [8]. Los autores realizan
la sintesis de las aleaciones AISiTiCrFeCoNiMoos y AISiTiCrFeNiMoos. El
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analisis de difraccion de rayos X muestra una estructura principal CC con dos
estructuras secundarias CCC. Yeh et al. comenta “que es sorprendente no
advertir fases muy complejas en las aleaciones”. Al utilizarlas como
recubrimientos, se analizan muy buenas propiedades de dureza, resistencia a la
corrosion y a la oxidacién. En mayo de 2004, Yeh et al. publica, en la misma
revista, el segundo articulo titulado Nanostructured high-entropy alloys with multi-
principal elements - novel alloy design concepts and outcomes [9]. Este articulo
es el primero en nombrar a estas aleaciones High Entropy Alloys (HEA) o
aleaciones de alta entropia. En este articulo se comentan las potenciales
aplicaciones de las nuevas aleaciones como herramientas, moldes, troqueles,
partes mecanicas y también como partes inoxidables en plantas quimicas,
fundiciones y piezas en ambientes salinos. Asisimiso, plantea la estrategia de

disefio y los parametros que deben cumplir estas singulares aleaciones.

Unos meses mas tarde, se publicaron dos articulos titulados: Wear
resistance and high-temperature compression strength of FCC CuCoNiCrAlgsFe
alloy with boron addition y Communications: Formation of simple crystal
structures in solid-solution alloys with multi-principal metallic elements, en la
revista Metallurgical and Materials Transactions A [10][11]. En el primer articulo,
se utiliza ya la terminologia “high-entropy” alloy y, en el segundo, se estudia la
obtencion de una solucion soélida con estructura cristalina de CCC para las
aleaciones CuCoNiCrFe y CuCoNiCrAlosFe; propiciando asi el auge de esta area
de estudio.

Posteriormente, este mismo grupo de investigadores publicé otros
articulos relacionados con las HEA [12], los cuales marcaron el inicio de las
ceramicas de alta entropia ( high entropy ceramics o HECs) y de los HE nitruros,
HE carburos, HE carbonitruros y los HE oxidos. Al final del afio 2014, el grupo
de investigacion de Yeh habia publicado 111 articulos relacionados con las HEA
ampliando el campo ya a los materiales de alta entropia (high entropy materials
0 HEMSs) [7].

El dltimo cientifico clave en el resurgimiento de las HEA fue Srinivasa

Ranganathan, el cual durante muchos afios se ha dedicado al estudio de
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aleaciones multicomponente. Ranganathan y Yeh mantuvieron intensas
discusiones sobre esta nueva area de conocimiento y el 2003 se publica el
articulo titulado Alloyed pleasures—multimetallic cocktails en la revista Current
Science [13]. Este articulo insiste en el hecho de que las aleaciones

multicomponentes representan una nueva etapa en la metalurgia.

Asi pues, podemos considerar a Cantor, Yeh y Ranganathan como los
tres cientificos pioneros en el estudio de las aleaciones de alta entropia y fueron
ellos los que abrieron una novedosa y prometedora area en el mundo de la

metalurgia y de los materiales.
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1.2 DEFINICION Y CONCEPTOS BASICOS

En este apartado se definen los conceptos de entropia basicos para
entender estas aleaciones y las discusiones de los diferentes autores para definir

el concepto de aleacién de alta entropia.

1.2.1 Concepto de aleacion de alta entropia

La termodinamica estadistica nos ayuda a entender el concepto de
entropia, uno de los mas importantes dentro de la termodindmica. Primero, se
debe comprender bien el concepto de entropia de mezcla y de entropia
configuracional en las aleaciones de dos elementos, antes de entrar en la

termodindmica de las aleaciones multicomponente.

Comenzaremos por la ecuacion de Boltzmann, la cual relaciona la
entropia de un sistema en un estado determinado y la probabilidad de la
existencia de este estado. Boltzmann sugirié la posibilidad de calcular la
probabilidad de diferentes estados del sistema del andlisis de varias
distribuciones posibles [14][15]. Planck plasmo la idea de Boltzmann de forma
matematica, como [14]:

S =k InW + const. (1.1)

Donde W representa la probabilidad de que ese estado exista, k es la
constante de Boltzmanny S es la contribucion de entropia (configuracional) dada
al sistema, debido a ese estado. W también se entiende como el nUmero de
maneras como la energia disponible puede ser mezclada o compartida entre las

particulas del sistema.

En este punto es clave aclarar que la entropia de una solucion sélida
consta de dos contribuciones: una entropia térmica Stwr y una entropia
configuracional Sconf (S = S¢er + Scong). La entropia térmica es el nimero de
formas en la que la energia térmica del sélido puede dividirse entre los &tomos y
la entropia configuracional es el numero de formas diferentes en que los atomos

pueden colocarse en la solucién. Si durante la mezcla no se produce ni un
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cambio de volumen ni una transferencia de calor, se considera que la Unica

contribucién a la entropia de mezcla es la entropia configuracional.

En un principio, las propiedades de un sistema deben calcularse con la
suma de las propiedades de cada molécula individual en el sistema en un
instante de tiempo determinado. Obviamente, esto es practicamente imposible
en un sistema en el que hay alrededor de 1022 &tomos o moléculas. Por este

motivo, la termodindmica estadistica es tan necesaria.

Aplicando la termodinamica estadistica, para un sistema formado por dos

componentes Ay B, se puede desarrollar la ecuacién de Boltzmann (1.1) como:
Asconf =k (anAB - anA - anB) (12)

Seguidamente, se considera W,z, el numero de maneras de ordenar
(N, —n) a&omos de A y n atomos de B en N, espacios. La siguiente
consideracion es que el sélido cristalino consiste en N, celdas, obteniendo la
siguiente igualdad:

No!

W=in n!(Nyo—n)!

(1.3)

Considerando que las entropias de los cristales puros A y B se obtienen
de la misma maneray que los atomos de A y de B son indistinguibles, se obtiene
la ecuacion:

No!
n!(Nyo—n)!

ASCOTLf =kin (1.4)

Teniendo en cuenta la relacion que existe entre la constante de
Boltzmann, la constante universal de los gases ideales: R (8,314 J/Kmol) y el

namero de Avogadro:

==
I
|

(1.5)
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La ecuacion (1.4) se puede expresar como:

AScons = —R iz XiInX; (1.6)

Yeh nombra a estas nuevas aleaciones “aleaciones de alta entropia o
HEA”, ya que la entropia configuracional de una aleacién binaria es maxima
cuando los elementos que la forman se encuentran en proporciones
equiatomicas, esto se observa en la Figura 1.2. Asimismo, la entropia
configuracional de cualquier sistema se incrementa al aumentar el nUmero de

elementos presentes (Figura 1.3) [9].

ASca nf

Xg —>

Figura 1.2 La entropia configuracional alcanza su maximo en un sistema
binario cuando los elementos se encuentran en la misma proporcion. Figura
adaptada [2].
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Figura 1.3 Entropia de mezcla en funcion del nimero de elementos en una

aleacion equiatomica. Figura adaptada [2].

En su articulo Yeh considera una aleacidon equiatbmica en su estado

liguido o en solucién sélida para calcular su entropia configuracional por mol
como [9][16]:

1 1 1 1 1 1 1
AScony =k InW = =R (Inz+2in=+-+>ln>)==-RIn-=Rinn  (17)

Con esta ecuacion también se observa que la entropia configuracional se

incrementa al aumentar el nimero de elementos presentes en la aleacioén, n. En

la Tabla 1.1 se recogen los valores del inn en funcién del nimero de elementos
presentes en la aleacion.

Tabla 1.1 Entropias configuracionales ideales considerando la ecuacién (1.7)
[17]:

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

ASeoni/R O 069 11 139 1,61 179 1,95 208 22 23 24 249 257
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Para una aleacion no equiatomica, la entropia de mezcla sera menor que
para la misma aleacién equimolar. B.S. Murty pone como ejemplo el caso de la
aleacion: Al1,5CoCrosFeNios (0 Alzz3C0222Cri11,1Fe22,2Nii1,1 en at.%), cuyo valor
de entropia configuracional es de 1,523R, inferior del de la aleacion equimolar
AlICoCrFeNi que es de 1,610R [2].

AH
La ley de Richard (T—f = ASf~R) dictamina que durante la fusion de un

metal la entropia, AS;, cambia por mol aproximadamente una constante de los
gases ideales R y la entalpia latente por mol, AHg, puede estimarse como RT,
(T, es temperatura de fusion), ya que la AGy es 0. AHy puede considerarse como
la energia requerida para romper aproximadamente una doceava parte de todos
los enlaces en el solido; la entropia de mezcla de R por mol, en una solucién
sélida, es suficientemente grande para reducir la energia libre AG,,.,, ya que
AGpe, = AH,y,., — TAS,,., pOr cantidad de RT (significativamente importante a
temperaturas altas). Si no se considera el efecto de distorsion debido a la
diferencia atdmica, la entalpia de mezcla y la entropia de mezcla son los dos
factores que determinaran el estado de equilibrio. Cuando la AH,,., tiene valores
negativos pequefios, hay una tendencia a formar compuestos o fases
elementales y cuando la AH,,., €s muy negativa, hay tendencia a formar estados
segregados o fases compuestas; por este motivo, la AS,,., sera la fuerza
impulsora de la formacion de la solucion sélida. Los valores relativos de estas
dos energias (que son funciones de estado) determinaran el estado de equilibrio.
Yeh et al. [9] ejemplifica: la entalpia de formacién de dos intermetalicos muy
estables como son el NiAl y el TiAl se divide entre sus respectivas temperaturas
de fusion; la AS,,,f resultante, es de 1,38R y 2,06R, respectivamente, y se sitla
en la misma magnitud que la entropia de mezcla en un sistema de mas de cinco
elementos. Esto indica que la tendencia a segregarse sera de disminuir su
magnitud cuando se produce un aumento en la entropia de mezcla. Por otro lado,
las entalpias de formacién del Cr-Cu y del Fe-Cu son de 1,06R y 1,15R, de ello
es razonable pensar que a partir de una AS,,., de 1,5R por mol es una magnitud
relativamente grande como para competir con la entalpia de mezcla y, por ello,

haya una alta probabilidad de formar una solucion sdlida [2][7][9]. Podemos
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concluir, pues, que el desorden tiene que ser superior a la energia liberada por

las fases ordenadas que se forman.

Volviendo a la Tabla 1.1 se observa que la entropia configuracional ideal
es la de las aleaciones de 5 elementos, ya que su valor es de 1,61R [17]. De ahi,
gue un sistema con, como minimo, 5 elementos, tendra una alta probabilidad de
formar una solucién sélida ya que aumentamos mucho el desorden y que una
entropia de mezcla alta mejora la solubilidad entre los elementos constituyentes,
sobre todo a elevadas temperaturas. Aun asi, esto no implica que en todos los

casos esta solucion solida se forme.

1.2.2 Definicidn y tipos de aleaciones de alta entropia

Considerando los parametros del apartado anterior, actualmente hay dos
definiciones de aleaciones de alta entropia. Una se basa en la composicién de

la aleacion y la otra en la entropia configuracional.

Si se tiene en cuenta el criterio de la composicidn, las aleaciones de alta
entropia se definen como aleaciones que contienen al menos 5 elementos
principales y cada elemento se encuentra en un porcentaje atomico entre 5y
35%. Esto es debido a que aplicando la ecuacién de la entropia configuracional
(1.7), un elemento con una concentracion del 5% atomico contribuira a la
entropia de mezcla en un 0,05RI[n0,05 = 0,15R, el cual es un 10% del minimo
requerido (1,5R). Por otro lado, las contribuciones de elementos en un 4,3,2 y
1% atémico son del 0,129R, 0,105R, 0,078R y 0,0046R, respectivamente. Estos
son considerados elementos minoritarios. Lo anterior se puede resumir

esquematicamente como:

Donde npgjor Y Nminor SON €l Nimero de los elementos mayoritarios y
minoritarios y X; y X; son los porcentajes del mayor y el menor elemento

[2][7][17].
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Por otro lado, el criterio escogido basandose en la entropia
configuracional es que las aleaciones cumplan que su entropia sea mayor o igual
al,5R:

AScons = 15R (1.9)

En este punto hay que matizar que Miracle [18] considera que las
aleaciones que presentan mas de una fase a temperatura ambiente también son
consideradas HEA. Estas aleaciones presentaran dos valores diferentes de
ASconr €n funcion de la temperatura a la que se encuentren. Esta explicacion
gueda ilustrada en la Figura 1.4, la cual representa la variacion con la
temperatura de AS.,,r/R para dos aleaciones equimolares al aumentar la
temperatura. Miracle considera que so6lo se debe valorar la entropia
configuracional a altas temperaturas, ya que la entropia a alta temperatura
(solucion ideal) es la entropia inherente a un sistema y que debe superarse si se

van a formar fases competidoras entre ellas.

2.0 T —
Aleaciones |
de alta
HEA - 1 entropia
— = — — — e — —
. | MSICR— Y SR A
/ A
HEA 2 / Aleaciones
- de media
g ______ — Entropia
Y-
§ FL0 o o s s i o s s s e s s e i 5]
() §
< Aleaciones
Convencionales Aleaciones
05 F de baja
entropia
\
0.0 L N L L N L L L L
300 T T

Temperatura (K)

Figura 1.4 Representacion de AS,,,r/R contra temperatura para dos
aleaciones equimolares de 5 componentes para ilustrar cOmo varia su entropia
al aumentar la temperatura. HEA-1 es una aleacion de una sola fase solucion
sélida en todo el rango de temperatura. Contrariamente, en la HEA-2 se
segregan 2 elementos de la solucién sdlida por debajo de T1, formando dos
fases a temperatura ambiente. Las HEA se definen por la magnitud de su

AS..ns €n altas temperaturas. Figura adaptada [18].
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Miracle también concluye que la AS,,,; de una HEA debe ser suficiente
para desestabilizar entre un 5y 10% de los compuestos intermetalicos que se
encuentren a temperatura ambiente. Adicionalmente, entre un 30 y 35% de los
compuestos ordenados serian eliminados de las HEA a temperaturas superiores
a 1500K y aproximadamente el 50% de los compuestos intermetalicos estables
a 300K serian inestables a 1500K. Estas conclusiones son importantes ya que
muchas de las combinaciones metélicas para elaborar HEA contienen metales
susceptibles de formar fases secundarias e intermetalicos estables que podrian

influir negativamente en el desarrollo de estas aleaciones.

Volviendo a las dos agrupaciones de las HEA, aunque estas dos
definiciones cubran un amplio rango de aleaciones, es obvio que las dos
definiciones se solapan. Incluso, las compaosiciones que no se encuentran en los
puntos comunes de las dos definiciones, también se consideran aleaciones de
alta entropia. Es el caso de la aleacion de CoCrCuo.2Feo2Ni en relacion molar
gue resulta ser HEA por la definicion de composicion (C029.4Cr29.4Cus.oFe s9Ni
29.4 €n porcentaje atdmico) aunque si se calcula su entropia configuracional,
observamos que es de 1,414R y no cumple con la otra clasificacion. También
podriamos encontrar ejemplos que cumplen con el criterio de la entropia, pero
sus elementos se encuentran en un porcentaje menor al 5% atdémico. Incluso
algunas aleaciones cuaternarias, cuya entropia configuracional esta cerca del
limite del 1,5R. Por este motivo, la comunidad cientifica considera estos criterios
mas como directrices que como leyes de estricto cumplimiento. Hay que
remarcar que las dos definiciones buscan tener una alta entropia para estabilizar

una solucion sdlida e inhibir la formacion de compuestos intermetalicos.

Considerando el criterio basado en la entropia configuracional (ecuacion
1.9) existen 3 clases de aleaciones. Las conocidas aleaciones de alta entropia
(HEA), las aleaciones de media entropia (medium entropy alloy, MEA) y las
aleaciones de baja entropia (low entropy alloy, LEA). Cuando la entropia de
configuracion es mayor o igual a 1,5R, se considera una aleacién HEA. Cuando
la entropia es menor a 1,5R y mayor a 1R es la zona de las aleaciones MEA y
cuando la entropia tiene un valor inferior a 1R, nos encontramos en la zona de

las aleaciones LEA.
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Como resumen:

AS,ons = 1,5R — HEA
1R < ASons < 1,5R — MEA

AScons < 1R — LEA (1.10)

En la Figura 1.5 se muestra de forma ilustrativa esta clasificacion de las
diferentes aleaciones. Adicionalmente, en la Tabla 1.2 se muestran ejemplos
de entropias configuracionales de las aleaciones mas comunes [17].

Aleaciones de alta entropia

Aleaciones de baja entropia :
(tradicional)

Asconf <R

Figura 1.5 Clasificacion grafica de los tipos de aleaciones en funcién de su
entalpia configuracional. Figura adaptada [17]
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Tabla 1.2 Diferentes entropias configuracionales de las aleaciones mas

utilizadas, en su estado liquido [17]

AScons €N el estado

Sistema Aleacion
liquido
Acero de baja aleacion 4340 0,22R baja
304 0,96R baja
Acero inoxidable
316 1,15R media
Acero de herramienta M2 0,73R baja
Aleacion de Mg AZ91D 0,35R baja
2024 0,29R baja
Aleacion de Al
7075 0,43R baja
Aleacion de Cu 7-3 brass 0,61R baja
Inconel 718 1,31R media
Superaleacién base Ni
Hastelloy X 1,37R media
Superaleaciéon base Co Stellite 6 1,13R media
Vidrios metalicos Cua7Zr11TizaNis 1,17R media
masivos (BMG) ZrssTisCusNizoAls 1,30R media

El nUmero méaximo de elementos en este tipo de aleaciones fue planteado
por Yeh [9][17], concluyendo que el nimero de elementos adecuado en las
aleaciones de alta entropia se encuentra entre 5y 13. Esto es debido a que, por
encima de los 13 componentes, el aumento de la entropia sélo es de 0,07R por
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cada elemento adicional. Este elemento adicional aporta mucha mas

complejidad a la aleacién que “beneficios” aporta a la entropia.

1.2.3 Formacion de fases

Como ya se ha visto en el apartado anterior, la definicion de HEA es muy
discutida por la comunidad cientifica. Inicialmente, las HEA se definian como
aleaciones que contiene entre 5y 13 elementos principales en una proporcion
atomica de entre 5y 35% [9]. Sin embargo, la complejidad microestructural debe
ser un factor a tener en cuenta, y algunos autores consideran que para que una
aleacidn sea considerada HEA debe ser una sola fase en solucion sélida [19].
Considerando que las HEA son aleaciones complejas y que pueden estar
constituidas por una solucién sélida, compuestos intermetalicos y/o incluso fases

amorfas [20], la formacion de fases es un factor que hay que estudiar a fondo.

Generalmente, en las HEA se intenta obtener una solucion sélida, ya que
presenta muchas ventajas en las propiedades. Algunos autores han observado
un elevado valor de la dureza en sus HEA [21], una cinética de difusion lenta [22]

y una resistencia al ablandamiento a altas temperaturas [23].

La prediccion de la formacién de fases se realiza a partir de una
aproximacién paramétrica, la cual utiliza parametros como: diferencia atémica,
entalpia y entropia de mezcla y los puntos de fusion [24][25][26][27]. Estos
parametros ayudan a predecir la formacion de las diferentes fases. Aun asi, la

aparicién de compuestos intermetalicos es dificil de predecir y controlar.

1.2.3.1 Efectos geomeétricos vy termodindmicos

Si no se consideran los factores cinéticos, la formacion de las fases se

puede predecir a partir de la energia libre o energia de Gibbs, G:

AGyoy = AHpmey + TAS ey (1.11)
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Donde AH,,., €s la entalpia de mezcla, AS,,., €s la entropia de mezcla y
T es la temperatura a la cual los diferentes elementos se mezclan. Obviamente,

es la competicion entre AH,,,., Y TAS,,., 1a que determina las fases en la HEA.

Otro efecto muy importante a tener en cuenta es el efecto geométrico o
tamanfo de a&tomo. Estos efectos ya han sido estudiados para aleaciones binarias
con las reglas de Hume-Rothery [28] y las tres reglas empiricas de Inoue et al.
para vidrios metdlicos [29]. Las de Hume-Rothery que se deben cumplir para la
obtencion de una solucién sdlida son las siguientes [28]:

- Tanto el soluto como el disolvente deben tener la misma valencia.

- Las diferencia entre los radios de los atomos de soluto y disolvente no

debe ser mayores del ~15%.
- Las estructuras cristalinas de los dos elementos deben ser las mismas.

- Para evitar la formacion de intermetalicos, los dos elementos deben tener

una electronegatividad similar.
- La diferencia en el radio atbmico no debe ser inferior al 8%.

Evidentemente, para la prediccion de fases en las HEA es necesario
considerar tanto los efectos geométricos como los termodinamicos, por lo que
no es suficiente con estas reglas [30]. En la Figura 1.6 se muestra un diagrama
de aleaciones multicomponentes, que incluye HEA y BMG (bulk metallic glass
en inglés o vidrios metalicos), basada en la entalpia de mezcla y la diferencia de
tamafio atomico, denominado & [26]. Este pardmetro fue nombrado por primera
vez por Y. Zhang en 2012 [31].
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Figura 1.6 Diagrama de aleaciones multicomponentes basada en la entalpia de
mezcla y la diferencia de tamafio atomico, representado por &. Figura adaptada
[26].

El parametro delta (8) se define como:

§ = \/Zl X (1= di/ 3N % dy)° (1.12)

Donde N es el numero de elementos, x;y x;es la composicion i o j del

elemento, d; y d; es el diametro atomico del elemento i o j.

Este factor de diferencia atomica tiene un papel muy importante en el
factor de distorsion de red, efecto que se ampliara en el siguiente apartado del

capitulo [25][27]. Otra manera de definir 6, muy similar a la 1.12, es la siguiente:

§ = 100yX™, ¢; (1 —1;/7)? (1.13)

Donde 7 = )X, ¢; 1;, siendo ¢; el porcentaje atdbmico de cada elemento y
r; su radio atébmico. Esta ecuacion se basa en la presuncion de la deformacion

de la red en la que un atomo de soluto ocupa un sitio exacto en esta red. Al
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utilizar un radio promedio en una matriz con multiples elementos, se considera
gue esta ecuacion no es totalmente precisa ya que las posiciones de los atomos

de soluto tendran una desviacion del sitio exacto de la red promedio [7].

La entalpia de mezcla AH,,,.,, para las aleaciones multicomponente se

puede estimar como [22]:

N
AHmez - i=1,i¢j 4‘AH[%erl x] (114)

Donde AHJE* es la entalpia de mezcla de la aleacidon equiatomica binaria
AB. Volviendo a la Figura 1.6 las zonas donde aparece S, sélo se formara
solucion soélida desordenada, ya que la diferencia atbmica es muy pequefia, los
atomos se sustituiran unos a otros facilmente y asimismo tienen probabilidades
parecidas a la hora de ocupar las vacantes libres. En esta misma zona, la AH,,.,
no es suficientemente negativa como para que se formen compuestos. En la
zona S’, las HEA presentan como fase principal una solucién sélida, pero una
cantidad pequefa de precipitados “ordenados” aparece en algunas aleaciones.
En esta zona, § aumenta respecto a la zona S y adicionalmente la AH,,,., €S Mas
negativa; este conjunto facilita la aparicion de estos precipitados. Encontramos
los vidrios metélicos en las zonas B1 y B2, donde AH,,., €S muy nhegativa y el
valor de § es elevado. Por ultimo, C marca la zona en la cual se formaran los

compuestos intermetalicos.

Considerando la ecuacion 1.11, a elevadas temperaturas la AS,,., puede
disminuir la energia de Gibbs y asi disminuir la tendencia a formar fases
ordenadas o a que haya segregacion durante el proceso de solidificacion. Para
poder tener en cuenta el peso de la AH,,., en la Figura 1.7 se muestra un
diagrama en 3D de seleccién de fases considerando los tres parametros

esenciales de §, entropia de mezcla y entalpia de mezcla.
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Figura 1.7 Diagrama 3D de seleccion de fases considerando los tres

parametros esenciales de §, entropia de mezcla AS,,;, entalpia de mezcla

AH,,;,.. Figura adaptada [23]

En la Figura 1.7 se observa claramente que las HEA (marcados como m)

poseen una AS,,., entre 12-17,5 J/Kmol, valores pequefios de 6 y una AH,,.,

entre 0 y 20 kJ/mol. Los vidrios metalicos (marcados como V) tienen una AS,,.,

mas baja que las HEA vy las fases intermetélicas (marcados como A) se sitlan

en valores de AS,,., entre 1-16,5 J/JKmol y deltas elevadas. Todas las entalpias

de mezcla se han calculado con la ecuacion de Boltzmann (1.6) [7][22].

Yang y Zhang proponen un nuevo parametro Q que combina los efectos

de la entropia y la entalpia de mezcla en la solucién sdlida[32][31][33]:

_ TmASmey
|AHm |

T = év=1 Xi (Trm)i

(1.15)

(1.16)

T,, es la temperatura de fusion media de todos los elementos de la

aleaciony (T,,); es la temperatura de fusion de cada componente. Yeh [7] analiza
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la formacion de fases utilizando el valor de Q y 6 de varias aleaciones
multicomponentes publicadas en la literatura y concluye que los valores éptimos
para la formacion de una solucion sélida son: § < 6,6 y Q > 1,1. Contrariamente,
los vidrios metalicos y los compuestos intermetalicos tienen un valor bajo de 2y
un valor elevado de 8. También compara los valores de Q de las HEA con el
namero de elementos presentes y determina que valores elevados de N y 2
posibilitan la formacion de soluciones solidas, a diferencia de los compuestos

intermetalicos y vidrios metalicos que aparecen en valores bajos de N y Q.

Por ultimo, estas normas de prediccién de fases son aplicables a HEA con
metales de transicion, cuando estas aleaciones contienen elementos ligeros
como Al, Mg, Li, Zn, Cu y/o Sn, esta prediccion puede fallar [33]. Adicionalmente,
las HEA con metales ligeros no suelen formar soluciones soélidas con una
estructura cristalina simple. La Figura 1.8 muestra el estudio de las aleaciones
con elementos de bajo peso atomico y confirma que los parametros
mencionados anteriormente deben ser modificados para estas. Las soluciones
sélidas se forman a valores de § < 4,5%, un mayor valor de AH,,., (entre ~1

kJ/moly 5 kJ/mol) y un valor de 2 >~10.
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Figura 1.8 Mapas de prediccion de fase: a) 6 — AH,,., b) § —2,¢c) § — AX, d)
6 — VEC para aleaciones compuestas de elementos ligeros. SS corresponde a

solucion sélida e IC a compuestos intermetalicos [33].

1.2.3.2 Concentracién electrénica

La prediccion de solucion solida en las HEA se puede avanzar con los
criterios comentados en el apartado anterior. No obstante, estos pardmetros no
nos aportan informacion sobre la estructura cristalina de la solucion. Gracias a
las evidencias cientificas [34], se ha observado que la estructura cristalina de la
HEA afecta a sus propiedades mecanicas; por lo que una buen prondstico de la

estructura cristalina es crucial.
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Las HEA presentan, normalmente, estructuras cristalinas cubica centrada
en caras, CCC, cubica centrada en cuerpo, CC, hexagonal compacta, HCP o
una combinaciéon de estas estructuras [34]. Las estructuras CCC presentan
relativamente poca resistencia, pero buena ductilidad [35]. Contrariamente, las
estructuras CC presentan un buenas propiedades mecénicas y, por lo general,
una menor ductilidad [2][36]. Zhang intenta predecir la formacién de las
estructuras cristalinas de las soluciones sdlidas mediante los datos

experimentales representados en la Figura 1.9 [37].
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Figura 1.9 6 vs AH,,., de varias HEA. Correlacion entre estos dos parametros

y la estructura cristalina. Figura adaptada [37].

Zhang observd que las soluciones sélidas con estructuras CCC se
formaban a § bajas y las CC a § mas altas, considerando que los valores AH,,.,
permiten la formacion de la solucion solida. Aan asi, hay una gran zona central
donde conviven la formacion de aleaciones con estructuras CC, CCC o una
combinacion de ambas. Por este motivo, es necesario aplicar nuevos criterios
para predecir la formacidbn de la estructura cristalina. Es sabido
experimentalmente, que hay elementos que tienden a estabilizar una estructura
en concreto. Por ejemplo, el Al, en altas concentraciones, y el Cr son
estabilizadores de la estructura CC y el Ni, el Coy el Al en bajas concentraciones,
lo son de la CCC [2][38].
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También se observa que cuando, la mayoria de los pares binarios de los
metales de la aleacién cristalizan en estructura CC, se favorece que la solucion
sélida final tenga esta misma estructura. Por ejemplo, en el caso de la aleacion
AlCoCrFeNi se ha estudiado la estructura obtenida por dos métodos de sintesis:
fundicion de fusion por arco [39][40] y formacion de capa por electro-chispa
(electrospark deposition) [41]. Todas estas aleaciones tenian como estructura
cristalina la CC/B2, aunque de los elementos constituyentes sélo el Cr y el Fe

tengan estructura CC.

Esta equivalencia de los elementos de aleacion en la estabilizacién de una
estructura cristalina en patrticular, ya se ha estudiado antes en aleaciones mas
convencionales y se conoce como el efecto de concentracion electronica [42].
Antes de entrar en la discusién de este efecto, hay que matizar los términos:
concentracion de electrones de valencia (VEC) y electrones por radio atémico
(e/a).

El termino e/a se define como el nidmero promedio de electrones
itinerantes por relacion de atomos (e/a) y la concentracion de electrones de
valencia, VEC, es el nimero de electrones totales, incluyendo los electrones en
el orbital d involucrados en la banda de valencia, si los hay. Por ejemplo, para el
Cu ([Ar] 3d%° 4s!) e/a corresponderia 1 y VEC 11. El pardmetro e/a se
corresponderia con la regla de concentracion de electrones de Hume-Rothery y
VEC se obtiene mediante la integracion de la densidad de estados (DOS) de la
banda de valencia desde el basal hasta una energia dada. Estos términos se ha
demostrado que tienen relacion con la estabilidad de las diferentes fases y las
propiedades fisicas de las aleaciones [7][42]. Aun asi, se ha observado que los
valores de e/a para metales de transicion tienden a debate entre la comunidad
cientifica. Por este motivo, en el caso de las HEA el término VEC es més

recomendado.

Para estudiar este efecto, Guo disefié un conjunto de sintesis de la aleacion
AlxCrCuFeNi2 y AlxCoCrCuFeNi [34]. La Figura 1.10 muestra la relacion entre

VEC y la estructura cristalina que se estabilizaba en cada aleacion.
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AlCo CrCuFeNi; ® AICoCr, CuFeNi
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Figura 1.10 Relacién entre VEC y la estructura cristalina en cada aleacion HEA.
Los simbolos totalmente pintados representan estructuras CCC, los totalmente

blancos CC y los intermedios una mezcla de CC y CCC [34].

A la izquierda de la Figura 1.10, se muestan valores de VEC < 6,87, la
estructura cristalina de la solucién soélida es la CC. Contrariamente, la estructura
CCC se observa a VEC = 8,0, y una mezcla de CC y CCC entre estos dos
valores. Estos valores solo se consideran de referencia. También se observan
algunas excepciones, sobre todo en las HEA que contienen Mn. Asi, la norma
VEC queda bastante aceptada a la hora de predecir qué estructura cristalina
presentara la solucion sélida de la HEA. Es necesario puntualizar que estos
datos han sido extraidos experimentalmente de HEA sintetizadas mediante
fundicion, y que para otros métodos de sintesis ain no han sido suficientemente
evaluadas [7][34]. Para aplicar VEC correctamente, también hay que considerar
que la Unica fase que se va a obtener va a ser la solucion sdélida y que no se van
a formar ni intermetalicos ni fases amorfas. Tampoco hay diferencias entre las
soluciones sdlidas ordenadas o desordenadas. Adicionalmente, la formacion de
soluciones sélidas CC o CCC no indica necesariamente la formacion de una sola
fase CC o CCC; podria indicar la formacion de dos fases CCC desordenadas o

una ordenada y la otra desordenada.
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El estudio de las HEA esta aun en una relativa fase temprana. La mayoria
de las HEA publicadas hasta el momento contienen mas de una fase y las
aleaciones que so6lo contienen una solucién sélida monofésica son adun muy

limitadas. En la

Tabla 1.3 se recogen las HEA que se ha demostrado experimentalmente

gue solo contienen una solucién sélida.

Tabla 1.3 HEA que so6lo contienen una solucion solida

Aleacién Estructura Referencia HfNbTaTizZr cc [55]
CoCrFeNi ccc [43] HfNbTiVZr cC [56]

CoFeMnNi ccc [44][45] MoNbTaVW cc [36]51]
CoCrMnNi ccc [45] NbReTaTiV cc [57]
CoFeNiPd CCcC [46] MoNbTiVZr cc [31]

CoCrFeMnNi CCC [5] MoNbTaTiV
CoCrFeNiPd ccc [47] onDReTeN cc [57]
AlzoLizoMgi0Sca0Tizo ~ CCC [48] MoNbReTaTivVW

AINDTIV cc (9] CrMoNbTaVWw cc [58]
— cc 501 HfNbTaTiVZr cc [59]
MoNbTaw cc [36][51] MoNbTaTivW cc [60]
e e
NbTiVZr cc [53] DyGdLuTbTm Hep 162
AICTMoTiW cc [54] DyGdLuTbY HCP [63]
AlaoLizoMgi0SczoTizo ~ HCP [48]

Las aleaciones de la Tabla 1.3 con estructura CCC son, principalmente,
las fundamentadas y derivadas de la aleacion CoCrFeMnNi. Las HEA con
estructura CC son las basadas en metales refractarios. Por altimo, las HEA con

estructura HCP son las que contienen tierras raras.
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1.2.4 Preparacién y disefio de aleaciones de alta entropia

La utilizacion de nuevos materiales es esencial para conseguir nuevas
estructuras, nuevas mejoras y energias limpias; aun asi, conseguir que un nuevo
material llegue al mercado puede requerir mucho tiempo. Por esto, un buen

disefio es fundamental.

Un buen disefio y proceso de decision de los elementos es fundamental
para obtener una aleacion HEA con microestructura solucion sélida. En el
apartado anterior se muestran algunas pautas a seguir para su obtencion. Sin
embargo, aun quedan muchos aspectos del disefio de la aleacién que deben
estudiarse para obtener las propiedades deseadas. Asi, el estudio
computacional integrado en ingenieria de materiales (ICME del inglés Integrated
Computational Materials Engineering) puede ser una herramienta muy util. Este
término se refiere a los modelos computacionales que son aplicables en el

campo de la Ingenieria de materiales [2].

Dentro de este campo se encuentra un método ampliamente utilizado:
CALPHAD (acréonimo de CALculation of PHAse Diagrams en inglés o célculo de
diagrama de fases). Gao y Alman [44] proponen una busqueda efectiva
combinando el modelo CALPHAD con las simulaciones ab initio de dinamica
molecular (AIMD). Muchos autores ya han utilizado CALPHAD en sus disefios

de aleaciones como Zhang [60] y Gao [59][61], entre otros.

El método CALPAHD se basa en el desarrollo de una base de datos
termodindmicos. Estas bases consisten en descripciones de la energia de Gibbs
para cada fase en el sistema de interés, utilizando ecuaciones semiempiricas en
funcion de la temperatura y composicion basadas en datos experimentales y
resultados de DFT (Density-Functional theory en inglés o Teoria del funcional de
la densidad). Una vez desarrollada la base de datos, se puede utilizar para
predecir diagramas de fase y propiedades termodinamicas de sistemas
complejos. Por lo tanto, CALPHAD puede ser considerado como el enfoque mas
directo para disefiar HEAs [59][60][64][65][66][67]. Sin embargo, estas bases de
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datos aun necesitan ser ampliadas, especialmente a partir de los sistemas
ternarios [7][19].

Autores como Gao [44] analizan primero los diagramas de fase binarios
de los elementos que van a utilizar en sus aleaciones HE (siempre equimolares).
Esta es una metodologia facil de utilizar y Gtil a la hora de predecir si se obtendra
solucion solida en aleaciones con cuatro, cinco, seis, siete, ocho, nueve o incluso
diez elementos. Un ejemplo es el caso del sistema Mo-Nb-Ta-Ti-V-W, todas sus
combinaciones binarias presentan solucion sélida con estructura cristalina CC;
por este motivo se espera que la HEA de estos elementos forme una soluciéon
sélida CC monofasica. Otro ejemplo es el caso de Dy-Er-Gd-Ho-Ln-Sc-Sm-Tb-
Tm-Y propuesto por Gao [44], las combinaciones binarias forman una solucién
sélida isomorfa de estructura HCP. Otra aleacién ampliamente utilizada es la de
CoCrFeMnNi. Las combinaciones binarias de Co-Fe, Co-Ni, Fe-Mn, Fe-Niy Mn-
Ni presentan estructura cristalina CCC con altas solubilidades. Como resultado,
la aleacion CoCrFeMnNi presenta soluciéon solida con estructura CCC, aunque
en los diagramas binarios de Co-Cr y Cr-Mn aparezca la fase sigma como fase
muy estable. También deberia existir solucion solida CCC en la aleacion
CuMnNiZn, ya que en los sistemas Cu-Mn, Cu-Ni y Mn-Ni hay una solucién sélida
isomorfa con estructura CCC y adicionalmente, la solucién del Zn en el Cu, y-Mn

y en el Ni es muy elevada [7].

Una vez se ha definido la composicién de una HEA como solucién solida
Isomorfa, se pueden disefar nuevas aleaciones substituyendo un elemento o
afiadiendo uno nuevo a la aleacion. Estos nuevos elementos deben presentar la
mayor solubilidad posible en el resto de elementos, para asegurar la obtencion

de la solucién sélida [7].

Otras metodologias utilizadas para disefiar HEA son los parametros
empiricos, los célculos DFT y la simulacion AIMD. El estudio de los parametros
empiricos es el comentado en el apartado anterior, desde la consideracién
termodindmica, topoldgica y fisica; con los parametros de AH,,.,, VEC, AX, 2y
6. Recientemente, Troparevsky [56] propuso el modelo DFT que compara la

entropia configuracional ideal de una solucion solida equimolar con la entalpia
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de formacion del compuesto binario mas estable en la aleacidén. Sin embargo,
este modelo subestima el numero total de HEA con una unica fase. Por ultimo,
la simulacion AIMD en el liquido puede relacionarse de forma directa con la
formacion de fases en la solucién sélida. Esta simulacion es util para

complementar la modelizacion con CALPHAD [7].
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1.3 LOS CUATRO EFECTOS RELACIONADOS CON LAS
ALEACIONES HEA

La metalurgia fisica es una ciencia focalizada en la relacion entre la
composicién, el procesado, la estructura cristalina, la microestructura y las
propiedades mecanicas y fisicas. En la Figura 1.11 se muestran las areas de la

metalurgia fisica y la relaciéon entre ellas.

Efecto de alta
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Figura 1.11 Esquema de cdmo influencian los cuatro efectos a las areas de la

metalurgia fisica. Figura adaptada [7].

Sin embargo, la metalurgia fisica tradicional, basada en aleaciones
convencionales, no es suficiente para describir las HEA. Estas aleaciones
constan de muchos factores que afectan a su microestructura y propiedades. Por
este motivo, estos principios deben ser modificados para dar explicacion a las
HEA [2][7]. En 2006, Yeh [16] propuso los cuatro efectos que modificarian la
metalurgia fisica tradicional aplicados al andlisis de las HEA, estos son: alta
entropia, difusion lenta, distorsion de red y efecto coctel. Estos cuatro efectos se

explicaran en detalle en este apartado.
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1.3.1 Entropia de mezcla

Basandose en la metalurgia fisica convencional, se espera que las HEA
formen multitud de compuestos binarios, ternarios o cuaternarios, debido a su
elevado numero de elementos. Por esto, estas aleaciones deberian ser
extremadamente complejas y fragiles. Experimentalmente, se observa el
fendmeno contrario, y esto es porque la metalurgia fisica clasica no contempla
el efecto de la entropia de mezcla. El efecto de alta entropia se podria considerar
gue es el efecto mas significativo en estas aleaciones. Modular este efecto,
permite la formacidbn de soluciones soélidas y la simplificacion de la
microestructura. El concepto de la alta entropia ya se ha introducido en el
apartado 1.2.2y 1.2.3.

Las posibles categorias que compiten en las aleaciones en el estado
sélido son: fases elementales, compuestos intermetélicos y fase solucién sélida.
Las fases en solucion solida a su vez se pueden dividir en dos: solucion solida
desordenada o aleatoria o solucion soélida ordenada. En el estado sélido de la
aleacion, el estado de equilibrio sera el que tenga la energia de libre de mezcla

menor, segun la segunda ley de la termodinamica [2][7].

Con el fin de fomentar la formacion de una solucion sélida e inhibir la
formacion de compuestos intermetalicos, hay que plantear una HEA compuesta
de varios elementos que presenten fuertes enlaces entre ellos. Simplificando, se
considera que la tension angular no contribuye a la entalpia de mezcla debido a
la diferencia atomica. Por lo tanto, las fases elementales basadas en un elemento
mayoritario tendran a una AH,,., y una AS,,., que tienda a cero (muy poco
negativa). Los compuestos tienen una gran AH,,,., negativa y a su vez una AS,,.,
pequefia, ya que son fases ordenadas. Pero las fases solucion sélida formadas
por varios elementos tendran una AH,,., media y negativa y un alta AS,,.,. En la
Tabla 1.4 se recogen estos datos. Como resultado, la solucién sélida es
altamente competitiva en el alcance del estado de equilibrio, comparando con
los compuestos, sobre todo a altas temperaturas [2][7][17].

55



Capitulo 1. Introduccidén

Tabla 1.4 Comparacion de la entalpia, entropia y energia libre de mezcla entre
fases elementales, compuestos y solucion solida. En la entalpia de mezcla no

se considera la tension angular [2][7][17].

Estados Fases Combuestos Solucioén Solucioén sélida
posibles Elementales P solida aleatoria parcialmente ordenada
. Valor medio Valor medio
AH e, ~0 Muy negativa . .
negativo negativo
—TAS ez ~0 ~0 —RTInn <—RTlInn
AG ey ~0 Muy negativa Muy negativa Muy negativa

Se considera que la entalpia de mezcla tendra un valor medio debido a
gue existe una proporcion diferente de pares atdbmicos en una solucion sdlida.
Esto significa que en una solucion soélida aleatoria la entalpia de mezcla es la
mitad que en el estado ordenado. Esto suponiendo que el calor de mezcla es
siempre el mismo para los pares diferentes de atomos. La
AH,,,., para un estado de solucién solida aleatoria de una aleacién compuesta
de cinco elementos equiatémicos es de 4/5 de la entalpia de la misma aleacién
en un estado completamente ordenado y para una aleacion compuesta de siete
elementos equiatdmicos es de 6/7. Esto demuestra, que al aumentar el numero
de elementos permite que la solucion sdlida aleatoria tenga una entalpia de
mezcla mucho mas préxima a la del estado ordenado. Asi, si aumenta la entropia
mezcla, disminuye la energia libre de mezcla y provoca que el estado de solucion
solida aleatoria sea mas favorable termodinamicamente que el estado ordenado.
Obviamente, la tendencia a este estado de solucién solida desordenada es
mayor al aumentar la temperatura y cuando las entalpias de mezcla de los pares

de elementos no tienen grandes diferencias entre ellas.
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1.3.2 Difusién lenta

La transformacion de las fases en las HEA requiere difusion cooperativa
de muchos atomos diferentes para lograr la separacion de composicion entre
nuevas fases. La concentracion de vacantes en el caso de las HEA es limitada
para la difusion substitucional y cada vacante se ve asociada a una entalpia de
formacion positiva y un exceso de entropia de mezcla. La competicion entre
estos dos factores produce un cierto equilibrio entre la concentracién de vacantes
y un minimo de energia de mezcla a una temperatura determinada [14]. En las
HEAs una vacante en la matriz de la solucién esta rodeada y compite con
diferentes elementos durante el proceso de difusién. Tanto una vacante como un
atomo tendran un camino de difusion muy fluctuoso para migrar, una difusion
lenta y una energia de activacion muy alta. Como resultado, la transformacion
de fase por difusion en las HEA sera mas lenta que en las aleaciones

convencionales [2][7].

1.3.3 Distorsion de red

Las HEA son aleaciones que estan formadas por 5 o0 mas elementos
diferentes, debido a esto la matriz de estas aleaciones es muy particular. En esta
matriz, cada atomo esta rodeado por diferentes atomos y esto provoca una
distorsion de la red y tensiones internas, principalmente por la diferencia de
tamafio entre los &tomos. En la Figura 1.12 se muestra un ejemplo de matriz en

dos dimensiones de una solucion sélida con 10 elementos diferentes [2].
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Figura 1.12 Ejemplo de matriz dos dimensiones de una solucion sélida con 10
elementos diferentes. Figura obtenida de [2].

La diferencia de tamafio atomico, en el enlace quimico y la tendencia a
diferentes estructuras cristalinas entre los elementos constituyentes provocaran
una no simetria entre &tomos vecinos, tanto a nivel de enlace como de estructura
electronica y extendiéndose por toda la red. Estas asimetrias desencadenan en
un aumento de la distorsién [22][68] y, con certeza, este efecto es mucho mas
importante en las HEA que en las aleaciones convencionales.

Esta distorsion de la red afectara a las propiedades de la aleacion. La
dureza y la resistencia, en general, aumentan significativamente debido al
endurecimiento de la solucion soélida altamente distorsionada. Un ejemplo es el
caso de la HEA con estructura CCC CoCrFeMnNi que presenta una dureza
Vickers, HV = 1192 en el estado homogeneizado; no obstante, cuando se
sintetiza por aleacion mecénica, con la dificultad de difusion inherente al proceso,
esta aleacion presenta una dureza Vickers, HV= 864. Los valores empiricos
demuestran que las aleaciones con estructuras CCC aumentan menos su dureza
comparada con las CC. Esto puede ser debido a que la celda CCC tiene un
numero de coordinacion 12 mientras la CC lo tiene de 8. Para el mismo contenido
de elementos diferentes, un atomo en la celda CCC tiene una fraccion menor de
atomos distintos en su entorno y por lo tanto una menor distorsién comparando
con los &tomos en celda CC [2][7][69].
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Esta distorsién también provoca una disminucién del efecto térmico en las
propiedades. Origina una disminucion de la conductividad eléctrica, a causa de
la dispersion de los electrones. La conductividad térmica también se reduce por
la alta dispersion de los fotones [70]. Se ha observado ademas que en el caso
de las HEA, estas propiedades son relativamente insensibles a la temperatura
[68]. Esto se explica debido a que la distorsion de la red causada por la vibracion
térmica de los atomos es relativamente pequefia comparada con la gran

distorsion de red propia de la aleacion [17][68].

1.3.4 Efecto coctel

Ranganathan fue el primero en acufiar el término “cocteles multimetalicos”
en su articulo Alloy pleasures: multimetallic cocktails [13]. Este término, aunque
también es habitual en aleaciones mas simples, se utiliza para realzar el efecto
de mejora de propiedades en las aleaciones de al menos cinco elementos
mayoritarios. Dependiendo de la composicién utilizada y el proceso de
fabricacion, las HEA pueden contener una sola fase, dos o mas. Las propiedades
de la aleacion se veran condicionadas por las propiedades individuales de cada
fase, de su tamafio y distribucion y de sus limites de fase y de grano. Estas
contribuciones son mucho mas notables en las aleaciones convencionales, sin
embargo, en el caso de las HEA cada fase se considera como una solucién
sélida multielemento principal y puede ser considerada como un compuesto a
escala atdbmica. Las propiedades de estos compuestos no son simplemente la
suma de las propiedades de los elementos, sino que también hay que considerar
las interacciones entre los diferentes elementos y el efecto de la distorsion de
red. Como conjunto, el efecto coctel engloba desde el efecto a nivel atébmico del
compuesto multielemento principal al efecto a nivel micro del compuesto
multifasico. Por este motivo, es importante a la hora de disefiar una aleacion
entender la relacion entre estos factores antes de seleccionar los elementos y la
técnica de sintesis[2][7][17].

Un ejemplo de este efecto fue observado por Yeh [16] en la HEA

AlxCoCrCuFeAl. La interaccion entre sus constituyentes los cuales sufren una
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transformacion de estructura de CCC a CC cuando el Al es afladido en una cierta

cantidad. La Figura 1.13 se manifiesta graficamente este efecto:
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Figura 1.13 Transformacion de estructura causada por el efecto coctel en la
aleacion AIxCoCrCuFeAl. Figura adaptada [16].
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1.4 PROCESOS DE SINTESIS PARA LA OBTENCION Y EL
PROCESADO DE ALEACIONES HEA

Los procesos de sintesis para la obtencion de las aleaciones de alta
entropia son muy variados. Sin embargo, hay cuatro rutas principales:
preparacion en estado liquido, solido, gaseoso y preparacion electroquimica. En

la Figura 1.14 se muestra un resumen de las rutas de fabricacién de las HEA:

Rutas de
fabricacion

Estado Estado Estado Preparacion
liquido sélido gaseoso electroguimica
- Fusion por
.a o0 - Sintesis
) H»:Iag ogz 4 - Aleacion - Deposicion electrogimica
esfj‘sign € mecéanica (MA) fisica de vapor - Microondas
. - i - Proyeccion - Sintesis
- Método Molienda de Oyex SIr
Bridgman- alta energia termica aS|stt|)datp9r
Stockbarger - Plasma por -Magnetron combustion
- Laser chispa (Spark Sputtering
Engineered Net Plasma)
Shaping
(LENS)

Figura 1.14 Algunas de las diferentes rutas de fabricacion de las HEA [71].

Otra posible clasificacion de las rutas de sintesis podria ser por rutas de
fusion, fundicién y colada (proceso de fundicién convencional), pulvimetalurgia o
metalurgia de polvos y técnicas de formacion por capas [2]. Las técnicas mas
habituales para la sintesis de HEA son la refundicién por medio de un arco en
vacio, fundicion por induccion al vacio e hilado en estado de fusion (melt

spinning). En los udltimos afios, la aleacién mecénica ha sido més utilizada.
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En este capitulo se describen las principales rutas de sintesis y procesado

utilizadas para la fabricacion de HEA.

1.4.1 Preparacion en estado liquido

Esta es la ruta mas utilizada para la realizacién de las HEA. Dentro de
esta ruta, se encuentran las técnicas de refundiciéon por medio de un arco en
vacio y fundicion por induccion al vacio; de los articulos publicados,
aproximadamente el 75% utilizan estas técnicas. La ventaja principal de la fusion
por arco en vacio es las altas temperaturas que se alcanzan, a las cuales se
funden todos los metales de las posibles aleaciones HEA. Aun asi, es una
técnica problematica con los elementos que poseen una baja temperatura de
vaporizacion. Para solucionar este problema, se han utilizado hornos de

induccién y resistencias adaptados para este tipo de aleaciones [2].

Las rutas de fusion y colada constan de una limitacién o desventaja. Con
esta ruta, no es facil controlar el proceso de solidificacion y como consecuencia
se obtienen microestructuras mas heterogéneas. Principalmente, la
heterogeneidad se aprecia en la variacion de la microestructura de la superficie
al centro de la probeta de aleacion obtenida [7]. Un claro ejemplo es el caso de
la aleacion HEA AICoCrFeNi producida por fusién por arco por Zhang [72]. Esta
aleacion presenta una alta heterogeneidad, observandose en su microestructura
gran variedad de morfologias en las dendritas dependiendo de la zona que se
observe. La Figura 1.15 ilustra este hecho.
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Figura 1.15 Micrografias realizadas con microscopio electronico de la
HEA AICoCrFeNi. Probeta con forma cilindrica realizada por fusion por arco y
fundicion. En a), b), c) y d) se pueden observar las diferentes morfologias de

las dendritas obtenidas [71].

En la obtencién de esta misma aleacion por fusién por induccién y
fundicién publicada por Singh [20] se observa en la microestructura regiones con
dendritas, zonas interdendritas y numerosos precipitados con estructuras B2 y
L1.. En la Figura 1.16 se representa las diferentes fases obtenidas durante la
solidificacion de la HEA AICoCrCuFeNi en dos diferentes condiciones de

procesamiento.
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Fusion
Velocidad de enfriamiento Velocidad de enfriamiento
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en formade esférica romboédrica Rica en Al-Ni-Fe
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Figura 1.16 Representacion esquematica de la segregacion de fases
obtenida durante la solidificacion de la HEA AICoCrCuFeNi por dos diferentes
condiciones de procesamiento: temple (splat quenching, velocidad de
enfriamiento 106-107 K/s) y fundicién (velocidad de enfriamiento 10-20K/s).
Esquema adaptado [20].

Cantor produce las HEA CoCrFeMnNi, CoCrFeMnNiNb, CoCrFeMnNiTi,
CoCrFeMnNiV, CoCrFeMnNiCu y CoCrFeMnNiGe por hilado en estado de
fusién (melt spinning) con estructuras de fase Unica y estructura cristalina de
CCC [73].

La técnica Bridgman permite tener un mayor control de la microestructura
y la optimizacion de las propiedades de las HEA. Especialmente en el
crecimiento direccional de la microestructura, debido a que los parametros del
gradiente de temperatura y la ratio de crecimiento pueden ser controlados al
ajustar las condiciones de calentamiento y la velocidad de desplazamiento de la
muestra [7]. La Figura 1.17 muestra el control de la microestructura de la aleacion
HE AICoCrFeNi obtenida por esta técnica [72].
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Figura 1.17 Micrografia de SEM con electrones retrodispersados de la HEA
AlCoCrFeNi realizada con la técnica Bridgman con velocidades de retirada de
a) 200, b) 600, c) 100 y d) 1800 um/s. e) y f) son ampliaciones de a) y d)
respectivamente [72].

Ma et al. [74] sintetiza un monocristal de la HEA Alo.sCoCrFeNi con
estructura cristalina CCC por la técnica Bridgman. Esto es posible utilizando
velocidades de desplazamiento de la muestra extremadamente bajas (5 um/s).
Contrariamente, la aleacion equiatdmica AICoCrFeNi sintetizada en las mismas
condiciones muestra granos con forma columnar y estructura CC; no se obtiene

un unico cristal, se desconoce el motivo de esta diferencia [2].

Un proceso de fabricacion muy utilizado en la actualidad es el de la
fabricacion aditiva o additive manufacturing (AM). Esta técnica consta de un
proceso en impresion 3D de las piezas. El objeto 3D se fabrica capa por capa a
partir de un modelo numérico 3D mediante fusion local de una capa de polvo
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seguida de una rapida solidificacion. En este proceso se puede utilizar tanto un
laser como un haz de electrones para fundir el polvo metalico. ElI polvo
introducido puede ser polvo formado por los elementos deseados o polvo
prealeado [2]. Relacionado con este campo esta la tecnologia LENS. Esta
permite la sintesis de piezas metélicas mediante la inyeccion de polvo metalicos
en el area enfocada con un rayo laser de alta potencia. Se deposita el polvo a
través de un cabezal colocado coaxialmente a un rayo laser. La superficie donde
se deposita el polvo y el cabezal se pueden mover con varios grados de libertad
para asi poder generar la pieza con la forma y el tamafio deseados. Se utiliza un
gas inerte para prevenir oxidacion del polvo. En el area de las HEA, esta técnica
se ha utilizado para producir barras de gradiente (capa por capa) con HEA de
diferentes composiciones en cada capa. Este es el caso de la pieza generada
por Welk et al. [75], una pieza cilindrica con un gradiente de la aleacion HE
AlxCoCrCuFeNi donde el contenido de Al varia entre 0 y 3. Esta pieza muestra
en los granos dendriticos dos fases dominantes: una con la estructura B2

ordenada y otra CC desordenada. También se observan fases ricas en Cu.

Una de las principales ventajas de la AM es la capacidad de prevenir la
aparicion de intermetdlicos, gracias al control microestructural y la inhibicion de
la segregacion, facilitando la obtencion de HEA monofasicos. Comparando con
otras técnicas mas convencionales también se observan mejoras en la reduccion
del tiempo, obtencién de piezas con geometrias mas complejas, propiedades
mecéanicas superiores en comparacion con las aleaciones y menor impacto
ambiental [76]. No obstante, esta técnica también tiene desventajas como el
hecho de que actualmente es muy limitado el nUmero de aleaciones que se
puede utilizar, con frecuencia las piezas obtenidas no presentan las dimensiones
deseadas, estas tienen un acabado superficial deficiente y es necesario realizar
un proceso posterior como mecanizado, tratamiento térmico o tratamiento
quimico [77][78].

Para larealizacion de una pieza en AM, el metal o aleacion debe presentar
un tamafio de polvo micrométrico y las particulas deben presentar una
morfologia esférica para facilitar su fluencia. Actualmente, esta técnica no esta

suficientemente optimizada para que tenga amplias aplicaciones comerciales, ya
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gue en funcién del equipamiento utilizado se pueden producir piezas caras de
tamano limitado pero bien definidas o piezas baratas y grandes pero de baja
resolucién [2][77]. Por lo que en industrias como la aeroespacial esta técnica no
se halla consolidada todavia para fabricar sus piezas. Alun es necesario probar
la robustez del proceso, la repetividad de las propiedades mecénicas de las
piezas obtenidas y minimizar los defectos como la porosidad o la falta de fusion
y asi evitar el post-procesado. Adicionalmente, seria necesario un avance en la
reduccion de material y de los costes de maquinaria, generar una impresion mas

rapida y precisa y un trabajo mas auténomo [77][78].

1.4.2 Preparacion en estado sélido

Esta ruta ha sido muy utilizada en el procesamiento de materiales
ceramicos y la industria pulvimetallrgica. Los principales motivos para la
utilizacion de esta técnica es la reduccion del tamafio de particula, la mezcla y/o
fusion de elementos, los cambios en la forma de las particulas y su bajo coste
econdémico. Adicionalmente, con esta técnica se pueden lograr aleaciones en

estado solido.

La aleacion mecanica se define como una técnica en seco y de alta
energia; un proceso de molienda con bolas capaz de producir polvo de una
aleacién metalica con una microestructura fina y controlada. Cada vez que dos
bolas chocan, una cierta cantidad de polvo queda atrapado entre ellas
provocando una aleacidbn mecanica. El polvo obtenido es el resultado de
constantes soldaduras en frio, roturas de las particulas y difusiébn de especies
para producir una aleacion homogénea. Esta deformacion continua, fractura y
soldadura de particulas puede conducir a la nanocristalizaciéon o incluso a la
amorfizacion. En la Figura 1.18 se muestra este proceso. En las primeras etapas
de la molienda, se produce un aumento de particula debido a que las nuevas
superficies (mas aplanadas) permiten que las particulas se suelden juntas.
Asimismo, si se utiliza una combinacién de materiales ductil-ductil o ductil-fragil,
tienen alta tendencia a soldar y formar particulas grandes. Por este motivo, se

observara una amplia gama de tamafos de particulas y estas particulas
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constaran de una estructura en capas caracteristica, que consiste en varias

combinaciones de los elementos de partida [79].

Figura 1.18 Choque entre dos bolas (bola-polvo-bola) durante una molienda
[79].

Actualmente esta técnica se utiliza ampliamente para sintetizar una gran
variedad de materiales en estado metaestable o de no-equilibrio como
soluciones solidas, metales y aleaciones nanocristalinas y materiales amorfos
[2][7](80][79].

Los molinos planetarios son equipos muy comunes dentro de la
preparacion de materiales en estado solido. En una sola molienda estos molinos
pueden procesar cientos de gramos de polvo. En estos molinos, los viales rotan
con movimientos similares a los de los planetas, de ahi su nombre. El disco de
soporte de los viales rota en una direccién, mientras a su vez otro disco provoca
gue los viales roten sobre sus ejes. Como los viales y el disco de soporte giran
en direcciones opuestas, las fuerzas centrifugas actian alternativamente en
direcciones similares y opuestas. Esto hace que las bolas de molienda se
muevan por la pared del vial (generando friccidn), liboremente dentro del vial y
colisionando con las paredes opuestas (generando impactos) y causando asi la
molienda del material. Este proceso se puede observar graficamente en la Figura
1.19 [79].
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Figura 1.19 Movimiento de las bolas dentro del recipiente del molino de
bolas [79].

En la siguiente etapa, con la deformacion continua las particulas se
endurecen y se fracturan con mas facilidad. El tamafio de particula en esta etapa
puede continuar reduciéndose si no existen fuerzas aglomerantes. En esta
etapa, la fractura predomina sobre la soldadura en frio. A causa del impacto
constante entre las bolas, la microestructura de las particulas se afina, aunque
el tamafo de particula continda siendo muy similar. Como consecuencia, el
espacio entre capas disminuye y el numero de capas en las particulas un
aumenta. La energia restante se pierde principalmente en forma de calor, pero
una pequefia cantidad se utiliza en la deformacién eléstica y plastica de las
particulas de polvo. Si la molienda es suficientemente larga y/o energética, se
alcanza el estado estacionario cuando hay un equilibrio entre la velocidad de
soldadura, que tiende a aumentar el tamafio promedio de particula y la tasa de
fractura, que disminuye el tamafio. En este punto, aparecen particulas mas
grandes, debido a que las particulas mas pequefias pueden resistir la
deformacion sin fracturarse, tendiendo a un tamafio intermedio [81]. En la Figura

1.20 se muestra esta tendencia en el tamafo de las particulas [82].
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Figura 1.20 Distribuciéon del tamafio de particula en funcion del tiempo de

molienda [82].

Las particulas obtenidas por MA presentan una gran variedad de defectos
cristalinos como dislocaciones, vacantes y desorden en los planos
cristalograficos y también un mayor namero de limites de grano. La presencia de
estos defectos y la disminucion de las distancias en la microestructura refinada
facilita la difusividad de los solutos en la matriz. Estos defectos mejoran la

difusividad entre elementos en la matriz.

Las condiciones de tiempo, material del recipiente y bolas, la ratio
bolas:polvo, velocidad de rotacion del contenedor y atmdsfera del recipiente, se
deben adaptar al tipo de materiales iniciales de los que se parten, tamafio de
particula, equipo utilizado y microestructura y tamafio de particula final que se
quiere obtener.

Una vez obtenidos los polvos deseados, estos deben ser compactados y
sinterizados. Tanto el compactado como el sinterizado tienen diferentes
procedimientos asociados. La sinterizacion en el caso de las HEA puede ser un
proceso muy delicado, ya que la exposicion de los polvos a alta temperatura

puede provocar el crecimiento de los granos o la precipitacion de nuevas fases.
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Para evitarlo, normalmente las HEA se sinterizan por Spark plasma sintering
(SPS) [83]. Este proceso combina temperatura y presion para que el proceso de

compactado-sinterizado se realice de forma conjunta y muy répida.

La preparacion de materiales en estado soélido se ha realizado durante
muchos afos, produciendo gran variedad de compuestos. De hecho, este tipo
de sintesis presenta numerosas ventajas como puede ser el favorecer la
solubilidad de elementos inmiscibles y que no requiere altas temperaturas,
haciéndola mas econdmica.

A medida que han transcurrido los afios, ha aumentado el nimero de
publicaciones de HEA obtenidas por esta ruta. Varalakshmi et al. [84] fue el
primero en sintetizar la aleacion AICrCuFeTiZn mediante aleacion mecanica en
el 2008. Del 2014-2015 al 2016-2017 el nimero de aleaciones realizadas por
esta ruta han pasado de 21 a 130 [83].

1.4.3 Preparacion en estado gaseoso

Muchas de las aleaciones HEA que se sintetizan por este método, tienen
una aplicacién como revestimientos. Una de las técnicas mas utilizadas para esta

finalidad es el magnetron sputtering [85].

La formacion de capas por sputtering se basa en la formacion de una capa
de la aleacion deseada en un substrato mediante la pulverizacion de los &tomos

bajo un bombardeo de iones de gas cargados.

En la técnica magnetron sputtering se utilizan campos eléctricos y
magnéticos para producir una mayor velocidad de deposicion con presiones mas
bajas de argdn. Tuten et al. [86] realiza un recubrimiento de la HEA TiTaHfNbZr
sobre un substrato de Ti-6Al-4V y observa unas excelentes propiedades de

dureza y de resistencia a la corrosion.
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1.4.4 Preparacion electroquimica

La preparacion electroquimica de las aleaciones HEA, esté enfocada a la
obtencion de nanoparticulas metalicas [71]. Mediante la electrodeposicion es
mas facil controlar la nucleacién y el crecimiento de las particulas. Incluso, se
han creado nuevos métodos basados en este tipo de preparacion, como la
electro-desoxidacion, o el proceso FCC-Cambridge. Este nuevo método permite
la obtencién de aleaciones a partir de sus 6xidos [87]. Tradicionalmente en esta
preparacion el 6xido del metal se usa como catodo, grafito como anodo y como
electrolito una sal fundida. Algunas aleaciones HEA que se han obtenido por este
método han sido FeConiCrMn [88] o AICrNbTaTi [89].
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1.5 PROPIEDADES DE LAS ALEACIONES DE ALTA ENTROPIA

Gracias a su estructura unica basada en un sistema multicomponente, las
aleaciones HEA presentan propiedades muy prometedoras. Estas propiedades
particulares deben ser estudiadas minuciosamente en cada aleaciéon con el
objetivo de encontrar su aplicacion mas adecuada. En este apartado se
comentaran de forma general, algunas de las propiedades de las aleaciones

HEA y algunas técnicas que se utilizan para determinarlas.

1.5.1 Propiedades mecanicas

Las propiedades mecanicas engloban desde la determinacién de su
dureza, la deformacion que pueden presentar y el modulo de elasticidad hasta
su comportamiento a fatiga. Aquellas aleaciones que muestren propiedades

estructurales necesitaran de un estudio mas profundo de estas propiedades.

La comunidad cientifica estudia las propiedades de las HEA tanto a
temperatura ambiente como a altas temperaturas. Como se ha mencionado
anteriormente, los cuatro efectos relacionados con las HEA propician que
presenten buenas propiedades de oxidacion, corrosion y resistencia mecanica a

temperaturas elevadas.

Cada aleacion HEA es Unica, y, por lo tanto, cada una de ellas presentara
propiedades Unicas y diferentes. Estas también dependen mucho de la ruta de
sintesis por la que se haya obtenido [83]. Por ese motivo, este apartado podria
llegar a ser tan extenso como el propio estudio. Asi pues, nos centraremos

solamente en algun ejemplo significativo de la bibliografia.

La dureza es una de las propiedades mas estudiada en las aleaciones
HEA. Las HEA suelen presentar valores mayores a los de las aleaciones
convencionales. Por ejemplo, en el caso de la aleacion ampliamente estudiada
AlxCoCrCuFeNi la dureza del sistema se incrementa de 133 HV a 655 HV al
aumentar la concentracion de Al de 0 a 0,5. Este incremento parece estar
causado por la deformacion de la red cristalina y la fuerte interaccion del Al con
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el resto de los elementos presentes en la aleacion [2]. Asimismo, para la misma
aleacion, la dureza puede variar también de 570 HV si el método de sintesis es

MA + sinterizado o 150 HV para la pieza obtenida por fundicion [83].

Otro ejemplo de propiedades mecanicas notables, son los resultados
obtenidos por Chen et al. [90] para la aleacion AICrFeNi. El autor demuestra que
la resistencia mecéanica y la dureza aumentan significativamente al afiadir a la

aleacién Co o Ti o ambos.

También hay multitud de estudios de propiedades a altas temperaturas.
Hsu et al. [91] estudia la dureza y la resistencia mecanica de la aleacion HEA
AlCoCrFeMoosNi. Esta aleacién a una temperatura de 1273K presenta una
dureza de 347 HV. Varalakshmi et al. [92] también encuentra propiedades
sorprendentes a 1073 K, en la aleacion AICoCuNiTiZn que posee una

nanoestructura estable a esta temperatura.

1.5.2 Propiedades magnéticas

Con la finalidad de caracterizar un material, el magnetismo es una
magnitud importante a tener en cuenta. El magnetismo es la fuerza inducida por
el movimiento de particulas con carga. Cuando las particulas cargadas se
mueven a través de un material conductor, se crea un campo magnético

perpendicular al movimiento de las cargas.

La magnetizacién es el magnetismo (M) intrinseco de algunos materiales
relacionada con el movimiento de los electrones desapareados de los orbitales
mas externos. Al aplicar un campo magnético externo (B) a un material, puede
reaccionar con diferentes comportamientos, clasificAandose en [93]:
ferromagnético, ferrimagnético, diamagnético, paramagnético,
antiferromagnético o superdiamagnético. La clasificacion depende de cémo se
alineen sus dipolos respecto el campo magnético. También determinaran si el
material presenta ciclo de histéresis y su anchura, presentando los materiales
ferromagnéticos blandos un ciclo de histéresis estrecho y los ferromagnéticos

duros un ciclo mas ancho entre otras diferencias.
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Esta propiedad se puede cuantificar con los dispositivos
superconductores de interferencia cuantica o SQUID (sigla inglesa para
superconducting quantum interference devices) o con la Espectroscopia
Mossbauer.

El dispositivo SQUID consta de dos superconductores separados por finas
capas aislantes para formar dos uniones paralelas de Josephson. Cuando dos
superconductores se separan por una capa diamagnética muy fina, algunos
electrones pueden penetrar la capa sin ninguna perdida de energia, debido al
efecto tunel. Estos electrones se modulan por el campo magnético y cualquier
fluctuacion en este campo producird un cambio en la corriente eléctrica. Por este
motivo, un dispositivo de unién de Josephson se ha convertido en la medida
estandar de voltaje. En la Figura 1.21 se muestra un esquema del montaje de un
dispositivo SQUID [94].

(@) : O ATV
AN ? Cl |
Josephon Junction @C]‘) : Eﬂ T

Magneticﬂux:L ! ext - R lc
v = Superconducting (L j———f——r 1
* ring JJ
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(

Figura 1.21 a) Esquema de un SQUID dentro de un campo magnético b) El
equivalente en un circuito eléctrico c) Vista superior esquematica
unidimensional de una matriz periédica de SQUID en un campo magnético H
[94].

Para el andlisis de las muestras, se aplica un campo magnético externo
por la bobina donde se sostiene la probeta. Después de eso, el eje se mueve y
hace que la muestra pase por las uniones de Josephson. Cuando un material
magnetizado pasa por la union, el flujo magnético producido crea una corriente

eléctrica (Is). Dependiendo de la corriente eléctrica producida, la direccion de Is
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variara. Si la corriente total supera el valor critico de corriente de la union, el
material superconductor deja de serlo y presenta una resistividad que conduce

a la aparicion de un potencial eléctrico.

Por otro lado, la espectroscopia Mossbauer se basa en el efecto
Mdssbauer, absorcién y reemision elastica resonante de rayos gamma por
ndcleos que forman parte de un soélido. Este proceso se realiza sin pérdida de
energia debido al retroceso nuclear. La espectroscopia Mdssbauer permite
estudiar el grado de oxidacién quimica y el entorno de ciertos elementos en

materiales sélidos.

El analisis se realiza de la siguiente manera: una muestra sélida se
expone a fuente de radiacion gamma y el detector se sitGa detras de la muestra.
Los fotones emitidos por la fuente son absorbidos resonantemente por la
muestra cuando coincide con el salto energético entre los diferentes niveles
nucleares. Estos fotones absorbidos producen una disminucion de la intensidad
gue recoge el detector. La fuente se mueve respecto la mostra con una velocidad
del orden de los mm/s, produciendo el efecto Doppler-Fizeau. Haciendo variar la
velocidad, se varia la energia de los fotones y, por lo tanto, la frecuencia. La
fuente del °’Fe es el >’Co que experimenta un decaimiento beta a un estado
excitado °’Fe y posteriormente decae el estado fundamental emitiendo el rayo

gamma deseado.

En la gréfica obtenida para la espectroscopia Mossbauer se representa el
tanto por ciento de transmision en funcion de la velocidad de la fuente. Hay tres
tipos de interacciones: el desplazamiento isométrico, el desplazamiento
cuadricular y el desplazamiento magnético (o de Zeeman). ElI namero,
posiciones e intensidades de los valles (picos en absorbancia) proporcionan
informacion sobre el entorno quimico de los ndcleos absorbentes y se utilizan
para caracterizar las muestras. La resolucién de la espectroscopia Mossbauer
es extremadamente fina en energia y puede detectar incluso cambios sutiles en
el entorno nuclear de los &tomos. En la Figura 1.22 se presenta un ejemplo de
cémo puede variar un espectro Méssbauer al variar el entorno de los atomos de

Fe en funcién del tiempo de molienda [95].
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Figura 1.22 Espectro Mossbauer a temperatura ambiente de >’Fe en funcién

del tiempo de molienda de la aleacion FesoNiaoAlio [95].

En el &rea de las HEA los elementos que han despertado mas interés en
el area del magnetismo son el Fe, Ni y Co, ya que son los elementos que
contribuyen al ferromagnetismo en la aleacion. En muchas HEAs se han afiadido

estos elementos y otros para modular sus propiedades magnéticas.

Algunas de las aleaciones estudiadas han sido las que se resumiran a
continuacion. Zuo et al. [96] obtiene excelentes propiedades de ferromagnético
blando para la aleacion CoNiMnGa, situandose su magnetizacion de saturacion
en los 115,92 emu/g a temperatura ambiente. Li et al. [97] sintetiza varias
aleaciones con la composicion FeCoNi(MnAl)x y presenta una estructura
CC+CCC. También constata un comportamiento de material ferromagnético
blando, una alta magnetizacion de saturacion (101,0 emu/g) y una baja
coercitividad (275 A/m). Como ultimo ejemplo, Zaara et al. [98] produce la
aleacion FeCoNiBosSios mediante MA obteniendo una solucion solida con
estructura cristalina CCC. Las propiedades magnéticas se analizan antes y
después de varios tratamientos térmicos (TT). La muestra antes de los TT

presenta una magnetizacion de saturacion de 94,31 Am?/kg y una coercitividad
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de 3905 A/m. Después del TT, a 1000°C durante 1 h, la magnetizaciéon de

saturacion aumenta a 115,84 Am?/kg y la coercitividad disminuye a 2220 A/m

1.5.3 Resistencia a la corrosién

Es ampliamente conocido que una de las causas mas frecuentes del
deterioro de los metales es la corrosion atmosférica o la proximidad a ambientes
salinos. El fenébmeno de la corrosion puede causar grandes dafios en estructuras
y un rapido deterioro de las propiedades iniciales de la aleacién, por esto, es

importante conocer previamente la resistencia de un material a este fenébmeno.

El proceso de la corrosion sigue unos principios electroquimicos y
depende, generalmente, del metal o metales utilizados y del medio en el que se
encuentren. La tendencia a la corrosion que presentan los metales viene
determinada por su potencial de electrodo estandar. Algunos de los voltajes que

nos pueden interesar en este trabajo se encuentran resumidos en la Tabla 1.5:

Tabla 1.5 Resumen de la serie fem estandar [93]

Reacciones del Potencial de electrodo
electrodo estandar V° (V)
O2+4H* +4e- > 2H20 +1,229
Fe3* +e > Fe?* +0,771
O2+2H20+4e” >4(0OH) +0,401
Cu?*+2e- > Cu +0,340
2H*+2e" 2> H2 0

Ni2*+2e" > Ni -0,250
Co?*+2e- > Co -0,277
Fe’*+2e > Fe -0,440
APP*+3e > Al -1,662
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Cabe recordar que cuanto mas abajo se encuentren los elementos en la
tabla de potenciales de corrosion, su actividad aumenta y son mas susceptibles
a oxidarse, aunque solo indica una reactividad relativa. Asimismo, la serie
galvanica proporciona una clasificacibn mas practica y realista, ya que

representa las reactividades relativas de varios metales y aleaciones comunes

en un medio acuoso salino (Figura 1.23 [99]).

POTENCIALES DE CORROSION EM CONDICIONES DE OLEAJE MARINO (2,4 A 4 m/s) EN EL
RANGO DE TEMP. DE 10° a 27°C

VOLTIOS ELECTRODO DE REFERENCIA SEMIPILA DE CALOME LANOS SATURADO
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Las aleaciones se listan es el orden que las potenciales muestran en oleaje marino. Ciertas aleaciones
sefialadas con el simbolo MM  indican agua pobremente aireada o con baja velocidad y las areas protegidas

pueden llegar a ser activas y originar un potencial proximo a los-0.5 voltios.

Figura 1.23 Serie galvanica de diferentes metales y aleaciones [99]

Las aleaciones en la parte izquierda del 0 V no son reactivas y catddicas,

en cambio, las de la derecha son anddicas y reactivas. Si se comparan ambos
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criterios, tabla de fem vy serie galvanica, se observa que hay gran

correspondencia entre ellas en la posicion de los metales.

No solamente es importante conocer la facilidad con la que se puede
oxidar un metal, sino que también lo es conocer a la velocidad que se producira,

es decir, su cinética.

Para estudiar el sistema cinéticamente, el primer término que hay que
conocer es la polarizacion. La polarizacion es la variacion del valor de cada
potencial del electrodo que se mide respecto a potencial de la tabla de fem
estandar. Se representa por el simbolo n y sus unidades son el V o milivoltio, ya
gue comunmente se le podria denominar sobrevoltaje o sobrepotencial. Asi
mismo, hay que considerar que la cantidad de metal corroido sera mayor cuanto
mayor sea la superficie en contacto con el medio. Por esto, es habitual dividir la
corriente registrada entre la superficie de la muestra obteniendo la densidad de
corriente, representada con la letra i y con unidades de A/cm?. Para realizar la
corrosion de forma controlada, la pieza debe estar cubierta por una disolucion.
Una vez introducida en la solucion, se utiliza un potenciostato para imponer a la
probeta el potencial deseado respecto a un electrodo de referencia, realizando
barridos de potencial y produciendo una intensidad que iniciara la corrosion
electrolitica. Cuando se registran los valores de la intensidad mientras se
produce la curva potenciodinamica, se puede obtener una imagen del
comportamiento de la muestra respecto a la corrosion. Graficamente se debe
representar en la abscisa el logaritmo de la densidad de corriente y en la
ordenada la polarizacién o diferencia de potencial eléctrico (E), obteniendo el
denominado diagrama de Evans. En la Figura 1.24 se puede ver un ejemplo de

diagrama de Evans.
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Figura 1.24 Diagrama de Evans

El proceso de corrosion consta de dos semirreacciones simultaneas: una
de oxidacién (en la region anddica) y otra de reduccion (en la region catédica).
Estas dos semirreacciones se reflejan en el diagrama de Evans (Figura 1.25):
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Figura 1.25 Partes del diagrama de Evans. Adaptacion de la referencia [100].

81



Capitulo 1. Introduccidén

Las dos curvas confluyen en un punto identificado con la corriente de
corrosion leorr (0 densidad de corrosion icorr) y el potencial de corrosion Ecorr. El
potencial de corrosion depende del material y del medio en el que esté inmerso.
El quimico Julius Tafel estudi6 este proceso y establecié una relacion lineal entre
el sobrepotencial (n) y el logaritmo de la densidad de corriente (i). Esta

extrapolacion, de forma simplificada, se expresa como:
n = xp log () (1.17)

Donde A es la pendiente de Tafel, en voltios. El signo de la ecuacién viene
dado por la rama en la que hagamos la regresion: la reaccion anédica tendra un
signo positivo y la catédica un signo negativo. Mediante esta ecuacion se
determina la velocidad de corrosion como intensidad (lcor) 0 densidad de

corriente (icorr).

A partir del parametro de densidad de corrosién se puede calcular
aproximadamente la ratio media de corrosion, normalmente simbolizada como
rcor, que es considerada como la resistencia a la corrosion de forma general.

Este valor se puede calcular aplicando la ecuacion [101]:

[
Ratio de corrosion (mm/afio) = 3,27 - 1073 - % -EW (1.18)

El coeficiente 3,27-10°3 se obtiene considerando la constante de Faraday,
la conversion de dias a afios, de m a mm y de kg a moles. Asimismo, p es la
densidad de la aleacién (g/cm3), icorr €n unidades de pA/cm? y EW es el peso

equivalente de la aleacion, que se calcula aplicando:

EW = (3 Wfl) (1.19)

Doénde n;j es la valencia del i elemento de la aleacion, fi es la fraccion molar

del elemento i y Wies el peso atémico.

Se ha estudiado la oxidacion de algunas aleaciones HEA como por

ejemplo la aleacion AlFeNiCuCr realizada por Wang et al. [102]. Este material
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presenta una densidad de corriente de 1,6782-10°% A/cm?, un potencial de
corrosion de -0,24846 V y una ratio de corrosion de 0,020862 mm/a. La HEA
FesCr2AlCuNisSis sintetizada por Yang et al. [103] también presenta excelentes
propiedades. Su potencial de corrosion es de — 0,19 V, mejor que el del acero
304 -0,34 V, y la densidad de corriente de 4 - 107 A/cm?. La accién protectora

del Cr203 desempeiia un papel crucial.

83



Capitulo 1. Introduccidén

1.6 PROPIEDADES FUNCIONALES Y APLICACIONES

Aunque el surgimiento de las HEA es relativamente reciente, las
excelentes propiedades que presentan y el incremento en su vida util, las hace
muy idéneas para gran variedad de aplicaciones. Por esto, no solo la comunidad
cientifica ha comenzado a explorar este campo, sino que también la industria.
Por ello, se espera que en un futuro las HEAs puedan substituir las aleaciones

convencionales en multitud de servicios.

Este apartado pretende presentar, de una forma resumida, las

aplicaciones y algunos ejemplos de aleaciones publicadas hasta el momento.

Durante el crecimiento industrial, las empresas han buscado en los
nuevos materiales la optimizacion de procesos como la limpieza de aguas,
rendimientos en reacciones quimicas y almacenamiento y transmision de la
energia. También se busca la disminucién por desgaste de piezas o la oxidacién
de los materiales. Por este motivo, actualmente, las HEAs se han enfocado hacia

este tipo de aplicaciones. A continuacion, se nombran algunas.

- Catdlisis
En este grupo se incluyen la oxidacion y la descomposicion del amoniaco.

Yao et al. sintetiza las aleaciones PtPdRhRuCe, PtCoNiFeCuAu,
PtPdCoNiCuAu y PtPdCoNiFeCuAuSn con estructura cristalina CCC [104]. Se
observa que la aleacion PtPdRhRuCe presenta excelentes rendimientos
oxidando el amoniaco y con una selectividad hacia el 6xido de nitrogeno y el
nitrégeno (N20+N2z) mayor del 99% contra la obtencién de NOx (NO+NOy).

Posteriormente, Xie et al. sintetiza la aleacion CoMoFeNiCu
(CoxMoyFe1oNi10Cuio (x + y = 70)) que presenta una mayor ratio de conversion
del amoniaco incluso que los catalizadores de Ru o Co-Mo [105]. A su vez, Yao
et al. sintetiza la HEA RuRhCIiNilr que es 5 veces més eficiente en la

descomposicion del amoniaco que los catalizadores convencionales.
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Para optimizar un proceso catalitico, Mori et al. sintetiza nanoparticulas
de CoNiCuRuPd, sobre una capa de TiO2 o MgO, capaz de hidrogenar el CO: a
CH4 + H20 y CO + H20 [106]. Obteniendo con la HEA selectividad y estabilidad
significativamente mejorada en comparacion los catalizadores de con Pd/TiO2

durante este proceso.

Otros autores como Zhan et al. consiguen optimizar, gracias a una
aleacion HEA, la oxidacioén del hidrogeno [107] o la degradacién de compuestos
azo, utilizados en la industria textil como tintes, por Lv et al.[108] o Wu et al.
[109].

- Electrocatéalisis

La buena resistencia a la corrosion de las HEA propicia que sean

perfectas para reacciones de electrocatalisis.

Li et al. [110] obtiene el catalizador PtisNizsFe15C014Cu27/C que produce
excelente rendimiento electrocatalitico para reaccion de reduccion del hidrégeno
y la reaccién de oxidacion del metanol, juntamente con una alta estabilidad en
medios alcalinos. Resultados similares obtienen Zhang et al. [111] para la
aleacion Niz2oFe20M010C035Cris y Glasscott et al. [112] para la aleacion

CoFelLaNiPt. La eficiencia de estas aleaciones es comparable a la del Pt.

De igual forma, se han encontrado excelentes resultados en la eficiencia
de la reaccidon de evolucion del oxigeno para la HEA AINiCoFeX (X = Mo, Nb,
Cr). Qiu et al. obtiene esta aleacion que, cubierta por una capa fina de 6xido,
posee una excelente durabilidad electroquimica y una baja impedancia [113].
Asimismo, Li. et al. [114] consigue excelentes resultados en el proceso de

reduccion del oxigeno catalizado por la aleacion AICUNiPtMn.

Otras reacciones que se han facilitado gracias a un HEA, actuando como
catalizador, son la reaccion de reduccion del CO/CO2 [115][116] o la oxidacion

del metanol/etanol [117].
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- Almacenamiento vy deteccion de hidrégeno

Actualmente el hidrégeno esta en el punto de mira como nuevo
combustible. Es un gas renovable y su combustion no genera ningun residuo
contaminante. Si bien, su almacenaje es aun complicado para las aplicaciones

en las que se requiere este gas.

Kao et al. [118] es el primero en sintetizar la aleacion HEA CoFeMnTiVvZr
capaz de absorber, a temperatura ambiente, un 1,6% en peso de hidrogeno.
Otras aleaciones como ZrTiVCrFeNi, TiZrNbMoV, TiVZrNbHf, TiZrNbTa,
TiZrHfMoNb o CoFeMnTiVZr también han sido concebidas y estudiadas como
potenciales almacenes de hidrogeno [119][120][121][122][123][124].

A su vez, la deteccion de las fugas de Hz también es un punto importante
a considerar de cara a la aplicacion de este gas como combustible. Uno de los
inconvenientes del hidrogeno es que se trata de un gas altamente inflamable, y,
por lo tanto, peligroso en algunas situaciones y también por su influencia
fragilizante en algunas aleaciones convencionales. Sharma et al. [125] disefia y
estudia estructuralmente HEA con elementos formadores de estructuras CCC,
como Ag, Ni, Cu, Au, Pt, Rh e Ir, junto con Pd. Esta adicion de otros metales al
Pd, consigue reducir el coste de estos detectores hasta un 50% respecto a una
pieza de Pd puro. Estas HEAs en un futuro podrian remplazar los detectores

actuales de Hz, disminuyendo significativamente su coste.

- Almacenamiento de energia o supercondensadores

Desde que se inventaron en 1957 por H.E.Becker, los
supercondensadores presentan una alta capacidad de almacenaje de energia;
siendo considerados desde entonces un dispositivo muy atractivo y prometedor

de depdsito de energia.

Kang et al. sintetiza la aleacion HEA AICoCrFeNi con una estructura
nanoporosa en su superficie. Esta HEA presenta una capacitancia de 700 F/cm?3
y una excelente estabilidad hasta por encima de los 3000 ciclos [126]. Otras
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HEAs, como FeNiCoMnMg y FeNiCoMnCu sintetizadas por Xu etal., también

presentan propiedades muy prometedoras como condensadores [127].

- Revestimientos

Los revestimientos estan disefiados, a menudo, para prevenir la oxidacion
del substrato a altas temperaturas, contra la abrasion o la corrosion. Las
aleaciones HEA que se suelen utilizar en esta aplicacion son de la familia de
MoNbTaW, HfNbTaZr, CrMoNbTa y CrNbVZr [128].

De igual forma, las aleaciones basadas en las HEA FeCoCrAlCu,
FeCoCrAINiTix, CrMnFeCoNi, FeCoAINiy Al2CrFeCoxCuNiTi se han estudiado

como recubrimientos contra la corrosion [129].

- Proteccién contra la radiacion

Los materiales utilizados en procesos involucrados en la fusion o la fision
nuclear necesitan tener propiedades concretas como estabilidad termodinamica,
resistencia a la corrosién y proteccion contra la radiacion. Algunes autores han
estudiado como las HEA, tanto en recubrimiento como en pieza sélida, pueden
ayudar a mejorar las propiedades de los metales que se utilizan actualmente.

Las aleaciones HEA que se han estudiado como recubrimientos
mostrando unos excelentes resultados frente a este tipo de radiacion han sido
las basadas en el sistema Zr-Hf-Nb [130][131], FeCrMnNi [132] y AlxCoCrFeNi
[133].

Otras aleaciones que también han mostrado excelente proteccion contra
la radiacion han sido: Alo.12CrNiFeCo [134], CrMnFeCoNi [135], CoCrCuFeNi
[136] 0 V2.5Cr1.2WMoCo0o.04 [137].

Aqui se recogen solo algunas de las aplicaciones mas estudiadas
actualmente. Sin embargo, debido a la gran variedad de combinaciones y
proporciones posibles, las HEA despiertan interés en otros usos como barreras

de difusiébn en circuitos integrados, materiales magnetocaléricos, materiales
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termoeléctricos, absorcion de ondas electromagnéticas, superconductores o

aleaciones con memoria de forma [129][71].
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1.7 FUTURAS PERSPECTIVAS EN EL AREA DE LAS HEA

El area de las High Entropy Alloys es relativamente joven. No obstante,
desde 2004 este campo de estudio ha despertado gran interés entre la
comunidad cientifica, pero aun quedan algunos campos y aplicaciones que se

deben estudiar en méas profundidad.

En primer lugar, la comunidad cientifica deberia coincidir de una manera
mas acotada en las condiciones qué debe cumplir una aleacion HEA.
Inicialmente, las aleaciones HEA se han definido de una forma concreta: 5 0 mas
elementos con una proporcion equimolar formando una solucion sélida. Ahora
bien, en la actualidad hay muchas aleaciones que no cumplen alguna de estas
condiciones y se consideran HEA por sus autores, y por esto, quizas estos

parametros iniciales deberian redefinirse.

En segundo lugar, y relacionado con el punto anterior, se necesitan
estudios mas tedricos sobre la prediccion de la microestructura de las aleaciones
y la estabilidad de las fases. Debido a la cantidad de combinaciones posibles, es
complicado realizar estudios de disefio de estas aleaciones, aunque gracias a
programas como el CALPHAD estan surgiendo cada vez mas. De la misma
manera, es importante ampliar las bases en las que se sustentan estos

programas.

En tercer lugar, ampliar el estudio aplicado de las HEA. Por la novedad de
estos materiales, la mayoria de los estudios realizados se basan en la sintesis y
la caracterizacion de las nuevas aleaciones. Aunque este tipo de estudios son
necesarios, y mas cuando una nueva area se esta creando, también es
importante conocer o presentar una aplicabilidad para la aleacion creada y
considerar coOmo se puede extrapolar a un ambiente industrial, ya que este

enfoque puede ayudar a solucionar muchos de los problemas existentes.

Por ultimo, ampliar la cantidad de HEA sintetizadas. Por ejemplo, ampliar

o reducir el niumero de elementos presentes en la aleacién respecto el 5
establecido o no mantener la equimolaridad. Debido a todos los parametros que
89



Capitulo 1. Introduccidén

se pueden modificar y a que la combinaciéon de elementos posibles es tan
extensa, aun quedan muchas aleaciones que no se han sintetizado y que podrian

presentar propiedades extraordinarias.

En consecuencia, el &rea de las aleaciones HEA es un campo prometedor
gue va a seguir creciendo extensamente en los proximos afos, proporcionando
nuevos materiales con excelentes propiedades y ampliando su campo de

aplicaciones.
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2.1 MOTIVACION

Debido a la necesidad constante de nuevos materiales que pudieran
cumplir con los requisitos que se han ido imponiendo, el ser humano ha ido
desarrollando nuevas aleaciones a medida que sus conocimientos

fundamentales aumentaban.

Desde hace cientos de afios el hombre ha experimentado con la creacion
de aleaciones basadas en uno o dos elementos y las ha hecho evolucionar para
mejorar las aleaciones simples ya existentes. Con la necesidad de impulsar la
produccion de aleaciones con propiedades mejoradas y la creacion de nuevos
materiales, se empieza a explorar en aleaciones que no estan basadas en un
solo elemento mayoritario, sino en cinco o mas. De esa investigacion nace la
primera aleacidon denominada de alta entropia, en inglés conocida como High
Entropy Alloy y de acronimo HEA. Las HEA se basan para su disefio
composicional en el concepto de entropia y constan de varios elementos que se
encuentran aleatoriamente en la red cristalina y, ademas, muestran ya desde el
inicio de esa investigacion propiedades mejoradas en todos los ambitos respecto

a las aleaciones convencionales o conocidas hasta ese momento.

Se puede considerar el afio 2004 como el inicio de publicaciones
relacionadas con esta nueva familia de aleaciones y desde entonces esta area
de nuevas aleaciones se ha ido ampliando poco a poco. Sin embargo, aun
quedan muchas posibles combinaciones por estudiar, muchos métodos
diferentes de sintesis mediante los cuales crear la aleacion y, un hecho
importante a destacar es que se estdan encontrando cada dia nuevas
aplicaciones para las aleaciones de alta entropia. Esto es debido a que cada
aleacion es tan singular que presenta unas propiedades y caracteristicas unicas,
que deben ser estudiadas de forma individual. Asimismo, el propio concepto de
HEA se discute actualmente, debido a que depende de muchos parametros
termodinamicos y condiciones el conseguir una solucion sélida unica. La
dificultad de obtener una unica solucidn sélida en aleaciones de cinco elementos

ha propiciado que muchos autores las consideren aleaciones HEA a pesar de
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presentar varias fases, lo que ha dado lugar a la creacion de nuevos subgrupos

dentro de la categoria.

En los ultimos afios ha surgido el interés y la necesidad de obtener y
comprender este tipo de aleaciones. A su vez, se ha generado un vacio en el
estudio de la obtencion de estas aleaciones por métodos de sintesis en estado
solido. Estos métodos, como la sintesis mecanica, presentan grandes retos: una
optima compactacion y un proceso de sinterizado adecuado. Por otro lado,
muestran grandes ventajas como por ejemplo la obtencién de piezas con formas
complejas. Ahora bien, para realizar de una manera efectiva este proceso es
necesario conocer en profundidad las propiedades de la aleacion y su

microestructura.

La obtencidon de una aleacién HEA mediante la sintesis mecanica, podria
proporcionar soluciones adecuadas en la busqueda de nuevos materiales en el
campo de la aeronautica, la electronica, la catalisis quimica o la eliminacion de
residuos y contaminantes en aguas, que son algunos de los grandes retos en la

Ciencia y la Ingenieria de Materiales.

2.2 OBJETIVOS

El objetivo principal de esta tesis doctoral se basa en la obtencion de tres
aleaciones de alta entropia (High Entropy Alloy, HEA) con estructura de solucién
sélida unica cuyos elementos principales sean el Fe y el Al, ya que estos
elementos han sido dos de los fundamentales en las aleaciones convencionales.
Con el fin de mejorar las propiedades obtenidas hasta el momento de esas
aleaciones convencionales, el resto de los elementos se seleccionara con el
criterio de cumplir las condiciones para la obtencion de una HEA. Estas
aleaciones tendran los mismos elementos, pero variara su composicién con el
fin de estudiar su influencia sobre la formacidn y estabilizacion de la solucién
solida prevista y las propiedades asociadas. De esta manera se pretende
contribuir en la mejora de la definicion de aleacién de alta entropia. La
optimizacién del método de sintesis también sera un punto clave en esta tesis.

intimamente ligada a la obtencién de estas aleaciones y precisamente para
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corroborar haber alcanzado el objetivo, sera imprescindible caracterizarlas tanto

desde el punto de vista de su microestructura como de su comportamiento.

Para poder alcanzar este objetivo principal se establecen unos objetivos
secundarios que conformaran las diferentes etapas para la obtencién de forma

exitosa de estas aleaciones. Estos son:

¢ Disefno de la aleacion: Seleccion de los elementos que formaran las
aleaciones y sus proporciones. Este proceso es clave para la correcta
obtencion de la solucion sélida. Una vez seleccionados los elementos
se debe hacer un estudio previo para determinar el cumplimiento de
todos los parametros termodinamicos que definen una HEA y que
predicen la formacién de la solucién sélida.

¢ Proceso de obtencidn de la aleacion: Seleccion del método de sintesis
y establecimiento de un protocolo de fases y condiciones para obtener
las muestras de una forma lo mas reproducible posible. Durante la
seleccion se deben tener en cuenta varios factores de cara a una
futura aplicacion industrial, como, por ejemplo, cual va a ser el método
de sintesis mas econdémico, su duracion, las condiciones y parametros
de proceso y con qué metodo sera mas factible obtener una solucion
sélida.

¢ Sintesis de las aleaciones: Una vez definidos todos los criterios de
sintesis, se debe realizar esta para confirmar si los pasos previos
(seleccion de elementos y estudio de los parametros termodinamicos)
se han llevado a cabo con éxito.

e Caracterizacion microestructural: Se debe analizar, mediante varias
técnicas, la microestructura de las aleaciones resultantes para
verificar si se obtiene, o no, la solucion sélida. A partir de este punto,
se pueden acotar o modificar las condiciones para conseguir la
solucién sodlida. Una vez sintetizada la primera aleacion HEA, se
definirdn los criterios y condiciones para el posterior estudio y
obtencion del resto de las aleaciones HEA.

e Comportamiento de las aleaciones: se procedera a estudiar algunas

propiedades que presentan las aleaciones. Si la sintesis se realiza
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con éxito y se obtienen aleaciones HEA, se efectuara el estudio de
diferentes propiedades con el objetivo de definirlas de cara a una

futura aplicacion.
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3.1 ESQUEMA GENERAL DEL PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL

Para alcanzar los objetivos planteados en esta tesis, se ha realizado el
proceso experimental general esquematizado en el diagrama de flujo de la Figura
3.1

Estudio de los
parametros
termodinamicos

v

F B
Metales elementales
\ + / (Optimizacic’m de las condicionesD
4 B ’
Fe, Al, Cu, Ni, Co 4)( Aleado mecanico J P Composicién
J

- Morfologia
Oh - Microestructura
4h -DRX

= - Tamano de cristal

|

20h - Area superficial
Resistencia i = ' - Porosidad
a4 FofreREn Compactado en frio | I—40h - Estisdio magnsico
L 80h - Microdurezas
- Densidad
) —— g J
Tratamientos térmicos
DSC ( )

.

(— Analisis microestructu raIJ

- Analisis composicional

Figura 3.1 Esquema general del procedimiento experimental seguido.
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3.2 MATERIALES

A continuaciéon, se detallan todos los metales, aleaciones y demas
materiales utilizados en la realizacion de las HEA de esta tesis doctoral,
clasificandolos en polvos de Fe, polvos de Cu-Co-Fe, polvos base Al 'y Niy

aditivos organicos.

Tal y como se ha planteado en los objetivos de esta tesis, el hierro y el
aluminio seran los metales esenciales de la aleacion. Acompafando a estos
metales, se incorporan a la aleacion Ni, Cuy Co. Asi pues, se han realizado tres
composiciones quimicas, una para obtener la aleacidbn monofasica de alta
entropia deseada: FesiAl2sNi11Cui10Cos y otras dos aleaciones también de alta
entropia mas proximas a la equimolaridad: FessAl2aCu20Ni11Co11 y Fe27Al24
Ni22Cu1sCog. A continuacion se detalla la procedencia y las caracteristicas de
todos ellos.

3.2.1 Hierro

Las aleaciones de este trabajo se han realizado utilizando hierro en forma
de polvo cuyas caracteristicas principales se detallan en la Tabla 3.1. Algunas
de ellas, se han determinado experimentalmente, ya que el fabricante no las
proporciona, estas se marcan con un asterisco (*). Los valores del parametro de
celda se obtuvieron a partir del procesamiento de los datos de DRX. También
hay que considerar que el Fe tiene un radio atbmico de 0,124 nm y una
temperatura de fusion de 1538 °C [1].
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Tabla 3.1 Caracteristicas de los polvos de Fe utilizados en el estudio.

_ Pardmetro
Densidad
~ Pureza Celda  decelda,
Proveedor Granulometria aparente _
(%) (lem?) unidad Ao
g/cm
(R)
1-2 mm:
+2000 um
(0,6%)
Fe Alfa Aesar +500 um 99,98 7,87 CccC* 2,87*
(95,2%)
-500 um
(4,2 %)
Fe Scharlau <100 um Min. 99 7,87 ccC* 2,86*

3.2.2 Polvos de Cu-Co-Fe

La fuente de Cuy Co de las aleaciones obtenidas es una mezcla de polvos
metdlicos de Cu, de Co y de Fe, con una relacibn masica proporcional de
50:25:25. Los elementos dentro de esta mezcla se encuentran de forma
elemental. Se utiliza ampliamente como base metdlica en cermets de aplicacion
industrial de corte. Asimismo, aleado mecanicamente muestra propiedades

magnéticas para aplicaciones en el campo de la microelectrénica.

En la Tabla 3.2 se recogen las principales caracteristicas de la mezcla
utilizada. Adicionalmente, mencionar que el radio atébmico del Co y el Cu son

0,125 nmy 0,127 nm y sus puntos de fusién 1490°C y 1084°C, respectivamente
[1][2].
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Tabla 3.2 Caracteristicas de los polvos de Cu, Co y Fe utilizados en el estudio.

Pureza
Proveedor Granulometria

Aguila

Co _ 1-2 ym 99,99
Diawerk
Aguila

Cu _ 15-20 pum 99,99
Diawerk
Aguila

Fe . 4-6 um 99,99
Diawerk

3.2.3 Polvos base Al y Ni

Densidad

aparente
(g/cm?)

8,90

8,96

7,87

Celda

unidad

cccer

cccr

CC*

Parametro

de celda

(a0)
(A)

3,54*

3,61*

2,86*

Para estudiar como se integran el Al y el Ni en la aleacién se han afiadido

en dos formatos diferentes: en forma elemental (polvos de Al y polvos de Ni) y

como Al-Ni.

En las aleaciones HEA1 y HEA2 se introduce el polvo combinado de Al-

Niy en la HEA3 se introducen por separado polvo de Al y polvo de Ni.

En la Tabla 3.3 se recogen las principales caracteristicas de la

combinacion Al-Ni y de los polvos elementales. Adicionalmente, mencionar que

el radio atomico del Al y del Ni son 0,143 nm y 0,135 nm y sus puntos de fusién

660°C y 1455°C, respectivamente [1]. ElI AlI-Ni no se encuentra de forma

elemental, sino que se esta compuesto por AlsNiy AlsNi2, como se detallara mas

adelante.
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Tabla 3.3 Caracteristicas de los polvos de Al-Ni, Al y Ni utilizados en el estudio.

_ Pardmetro
Densidad
: Pureza Celda de celda,
Proveedor Granulometria aparente _
(%) (glem?) unidad Ao
g/cm
(A)
7 pm (10%) . .
Al- Min. Ortorrobmbico
~ Alfa Aesar 37 um (50%) ~5,805* -
Ni 99,0 Romboedro*
78 pum (40%)
Al Panreac * 98 2,7 CCc* 4,05*
Ni Scharlau * 99,8 8,91 CCcC* 3,52*

3.2.4 Aditivos organicos

En el trascurso de este estudio se ha utilizado de forma puntual el aditivo
organico etilen bis-estearamida (EBS) como agente de control del proceso de
aleacion mecanica (PCA) cuya funcién es evitar la aglomeracion del polvo

durante la molienda y minimizar la adherencia a las paredes del recipiente de
molienda.

En la Tabla 3.4, se recogen las principales caracteristicas de este aditivo
organico.

Tabla 3.4 Propiedades del etilen bis-estearamida utilizado en el estudio.

- Tamafio  Tamafo
Estructura Familia -
Proveedor molecular organica Pureza de de fusion
g particula (°C)
dio=
Cera Acido 1,52 pm
Minzing sintética libre= dso=
EBS _ f _ 143-150
microtech T (bis- <5mg 8,86 um
© o amida)  KOH/g doo=
25,4 um

121



Capitulo 3. Procedimiento experimental: materiales y técnicas experimentales

3.3 SINTESIS DE LA ALEACION

El proceso seleccionado para la obtencion de las aleaciones de elevada
entropia fue la aleacion mecénica utilizando el molino de bolas planetario en
condiciones de elevada energia para a asegurar la formacion de la solucion

sélida de los elementos que formaran las aleaciones de trabajo.

3.3.1 Molienda y aleacién mecanica (Mechanical Milling, Mechanical
Alloying)

La sintesis mecanica mediante aleacidn mecénica consta de diferentes
parametros que se deben definir previamente a la sintesis. Este apartado recoge
todas las condiciones y etapas establecidas para la obtencion de las aleaciones

HEA realizadas en este estudio.

3.3.1.1 Material y condiciones de la molienda

En este estudio se ha utilizado el molino planetario Fritsch Mono Mill
PULVERISETTE 6 classic line (Figura 3.2). Este molino consta de un espacio

para un solo recipiente, su velocidad maxima de rotacion son 500 rpm.

Un ciclo de trabajo completo del equipo se ha establecido en 30 minutos

de molienda y 30 minutos de reposo.
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Figura 3.2 Molino planetario Fritsch Mono Mill PULVERISETTE 6 classic line

utilizado en la realizacién de las aleaciones HEA.

En este proyecto, se utilizara un anico tipo de bolas de molienda. Sus

caracteristicas se especifican en la Tabla 3.5.

Tabla 3.5 Caracteristicas de las bolas utilizadas en el estudio.

Diametro Peso Densidad Dureza

Bolas Proveedor Material
(mm) (9) (g/cm?) (HV)

Metdlicas  Fritsch Acero 12 4 7.7 ~ 698
martensitico.

Los contenedores en los que se realizan las moliendas son contenedores

de acero de alta resistencia con una capacidad aproximada de 250 mL.

En la tapa del contenedor se disponen de dos valvulas de acero cromado
por el que se introduce el argén. El argon es introducido en el contenedor con la
finalidad de crear la atmosfera inerte dentro del contenedor y asi evitar la
oxidacion durante la molienda. El argon utilizado es de una pureza 5.6

subministrado por la compafiia Linde.
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Z
Z
rs

\\

Figura 3.3 Izquierda: Fotografia de uno de los contenedores utilizados en este

estudio. Derecha: valvulas cromadas.

En base a los estudios previos realizados en el laboratorio y la bibliografia
consultada [3][4][5][6][7] se establece una relacion peso muestra-bolas (Ball to
Powder weight Ratio en inglés o BPR) de 20:1; significando esto que a 20 gramos
de bolas le corresponden 1 gramo de muestra. Esta relacion es una de las

variables que nos permiten asegurar las condiciones severas de molienda.

Asimismo, las velocidades de molienda seleccionadas han sido de 200 y
300 revoluciones por minuto (rpm) (Q) de velocidad de rotacion del disco y la
velocidad de rotacion del vial (w) es de 364 y 546 rpm, respectivamente [8]. Se
ha escogido estos parametros debido a los resultados obtenidos en estudios
previos realizados en el laboratorio [3][4][5] y la bibliografia consultada [7].

Se realizaron los ciclos necesarios en cada caso para cumplir con las
horas de molienda planificadas. Cada ciclo consta de 30 minutos de molienda
(tiempo efectivo) y 30 minutos de reposo (en el que se pausa la molienda). Estos
tiempos en el ciclo se fijaron acorde con los resultados obtenidos en estudios
previos en el laboratorio [5]. En este estudio se observaba que el contenedor
experimentaba un aumento de temperatura en moliendas con tiempos efectivos
superiores a 30 minutos. Este hecho puede provocar un calentamiento del polvo

metalico y como consecuencia disolver fases obtenidas o crear fases nuevas.
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El resumen de los parametros de la molienda se muestra en la Tabla 3.6

Tabla 3.6 Resumen de las condiciones experimentales de molienda

Condiciones de molienda

Atmosfera Argon
Contenedor Acero endurecido. Capacidad 250 mL.
Velocidad de rotacién o rpm 200-300
Ciclo de molienda 30 minutos
Ciclo de pausa 30 minutos
Diametro / material de las bolas de 12 mm - Acero martensitico.
molienda 10 mm- SizNa

3.3.1.2. Preparacion de la molienda

Etapas del procedimiento experimental para preparar el molino de bolas

para llevar a cabo la sintesis mecéanica:

1) Realizar la pesada del polvo metalico.

2) Introducir el polvo en el contenedor y seguidamente las bolas
necesarias. Tapar el contenedor.

3) Colocar el contenedor dentro del molino y ajustar el cabezal del equipo.

4) Purgar el contenedor con Ar. Esta operacion se realiza minimo 10
veces.

5) Una vez terminada la molienda, el contenedor se retira del molino y se
introduce en una cdmara con atmosfera de argén. En nuestro caso una
camara de sobremesa (pirdmide Captair)

6) Se recoge el polvo obtenido, tanto del recipiente como de las bolas, y
se introduce en un vial. Se pesa y se calcula el peso del polvo por

diferencia.

Estas operaciones se deben realizar lo mas rapido posible para evitar, en

la medida de lo posible, la exposicion del polvo metalico al oxigeno del aire.
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La piramide utilizada en este trabajo es una Captair pyramid Erlab 2200A

multifuntion llena con atmosfera de argon 5.6.

Entre moliendas de la misma composicién, una vez retirado el polvo
obtenido, el recipiente se golpea suavemente para que la mayor parte de polvo
que ha quedado adherido en las paredes caiga. Este polvo se desecha.
Asimismo, las bolas se separan y se limpian con una solucién de acetona:etanol
50:50 y se secan con un papel. Seguidamente, las bolas limpias se introducen
en el recipiente y se realiza una molienda de limpieza de 15 minutos.
Transcurrido este tiempo se repiten los procesos descritos anteriormente,
desechando el polvo obtenido. Con este proceso se evitan contaminaciones
entre los diferentes tiempos de molienda. Adicionalmente, para minimizar las
posibles contaminaciones, las moliendas se realizan a tiempos crecientes, es

decir, de tiempos cortos a tiempos largos.

Al finalizar con la obtencién de los polvos de cada composicion, se ha
realizado un rectificado del contenedor y una limpieza exhaustiva de bolas, para

evitar contaminaciones de las futuras moliendas.

Para eliminar las particulas de polvo que hayan podido quedar adheridas
fuertemente a las bolas, estas se sumergen una solucién de acido clorhidrico
(HCI) y agua 1:1, en alguna ocasion, ha sido necesario calentar la solucion hasta
los 50°C durante 15 minutos. Pasado este tiempo, se decanta la solucion y las
bolas se limpian primero con agua desionizada, luego con la solucion de etanol-
acetona 1:1 y finalmente se secan con papel. En el caso de que después de todo
el procedimiento, algunas particulas aun queden adheridas a la superficie de las
bolas, se introducen en un contenedor limpio y se realiza una molienda vacia
durante 15 minutos mas. Se vuelven a limpiar con la solucion de etanol-acetona
1:1 y se secan con el papel. Después de esta limpieza, las bolas no presentan
restos de material en su superficie. Es importante controlar bien los tiempos y la
temperatura, ya que, en el caso de las bolas de acero, son susceptibles a sufrir

oxidacion por parte del acido.
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3.3.1.3. Composicion de las aleaciones de alta entropia

Se realizan 3 series composicionales de aleaciones de alta entropia,

denominadas como:

1) HEA 1: Fes1Al23Ni11Cu10Cos
2) HEA 2: FessAl24Cu20Ni11Co11
3) HEA 3: Fe27Al2aNi22Cui1sCog

Las pesadas de los diferentes componentes se especifican en la Tabla

3.7 el error de pesada en todos ellos es de 0,0001 g.

Tabla 3.7 Pesadas de los diferentes componentes

g Fe Cu-Co-Fe Al-Ni Al Ni
Aleacién (50:25:25)
(9) (9) 9) (9)
9)
HEA 1 3 1,5 1,5 - -
HEA 2 2 4 2 - -
HEA 3 2,25 5,25 - 1,5 3

3.3.1.4. Moliendas realizadas

Se fijan 6 tiempos para la molienda de las diferentes aleaciones. A
continuacion, se especifican los tiempos efectivos de molienda realizados y los

ciclos que les corresponden.

- Oh

- 1h»1ciclo

- 4h» 8 ciclos

- 20h » 40 ciclos
- 40h » 80 ciclos
- 80h » 160 ciclos
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En el caso de la aleacion HEAl1 se han realizado otros tiempos de
molienda adicionales para determinar con mas detalle la evolucion de la

microestructura. Estos tiempos son:

- 30 min » 1 ciclo
- 2h» 4 ciclos

- 6h» 12 ciclos

- 10h » 20 ciclos

3.3.2 Compactacion del polvo

Para la compactacion de las distintas aleaciones realizadas en este

estudio se utiliza la prensa manual hidraulica TJF Garnet (Figura 3.4).

Figura 3.4 Prensa hidraulica uniaxial TJF Garnet

La compactacion con esta prensase realiza mediante la aplicacion de
presion que se transmite a la masa de polvos que se encuentran en una cavidad
ad-hoc. La compactacién uniaxial es ampliamente utilizada en la produccién de
piezas, ya que permite realizar piezas a un relativo bajo coste. Sin embargo, este
tipo de prensa presenta, como inconvenientes, la imposibilidad de llegar a la

densidad tedrica del sistema.

128



Capitulo 3. Procedimiento experimental: materiales y técnicas experimentales

Esta prensa cuenta con un punzén movil de 12 cm de diametro que se
introducird en el molde previamente cargado del polvo procesado para su
compactacion. La carga del polvo en el molde se realiz6 manualmente. Se
pesaron 1,00+0,05 g polvo para todas las muestras con el objetivo de asegurar

gue las dimensiones de cada una de las piezas fuesen parecidas.

El polvo se introdujo en un molde de acero de herramientas endurecido
gue consta de 4 piezas, todas ellas y sus medidas se muestran en la Figura 3.5.

Figura 3.5 Molde utilizado para la realizacion de las piezas

El montaje del molde en la prensa se muestra en la Figura 3.5. Se

optimizaron los parametros de prensado concluyendo que los mejores, con los
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medios disponibles, son: 150 bares de presion de compactacion durante un
tiempo de prensado de 30 minutos a temperatura ambiente. Sin embargo, en
algunos tiempos de molienda altos ha sido necesario afladir un 1% de lubricante
EBS para obtener la pieza. Adicionalmente, se utiliza un lubricante de disulfuro
de molibdeno en formato polvo, que no entre en contacto con la muestra en
polvo. Este lubricante, evita que las piezas metalicas del molde y el piston se

gueden unidas entre ellas de forma permanente.

Figura 3.6 Montaje del molde en la prensa

De forma resumida, los pasos que se realizaron en el proceso de la

compactacion han sido:

Se pesa en la balanza analitica los 1,00+0,05 g de polvo deseado
Se untan las piezas del molde con lubricante: MoS: en polvo

Se montan las piezas del molde

Se introduce el polvo pesado dentro del molde y se acomoda

Se coloca el piston en la cavidad del molde

S T o

Se colocan las placas y el molde en la prensa y se aplica la presion
necesaria

7. Transcurridos 15 minutos, se ajusta de nuevo la presién y se deja 15
minutos mas.

8. Se retira la presion y se extrae la muestra con el maximo cuidado posible
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Las condiciones experimentales finales para el proceso de pesada se

recogen en la Tabla 3.8:

Tabla 3.8 Condiciones experimentales de la compactacion de las aleaciones

HEA
’ Condiciones
Parametro _
experimentales
Presién aplicada 200 bares
Tiempo de compactacion 30 minutos
Cantidad de polvo utilizado 1,00+0,05 gramo
Medida de la pieza en verde
. 13 x 1-2 mm
(didametro x espesor)
Lubricante Disulfuro de molibdeno

Las pastillas producidas muestran un aspecto compacto y sin gritas,

como la que se expone en la Figura 3.7.

Figura 3.7 Pastillas producidas mediante las condiciones de prensado de 200

bares durante 30 minutos
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3.3.3 Sinterizacion y tratamiento térmico de las muestras

Para la realizacion de la sinterizacion de las muestras y el estudio de la
estabilidad térmica de las mismas, se utiliza un horno Carbolite furnace (6/89/915
MTF 12/38B), Figura 3.8.

Figura 3.8 Horno Carbolite utilizado en el estudio.

Se han realizado diferentes tratamientos térmicos de las muestras a
600°C, 700°C y 900°C durante 1 hora. Previamente a la introduccion de las
muestras, el horno se purga con Ar durante 30 minutos minimo para eliminar
posibles fuentes de oxidacidén durante la sinterizacién. Durante el tratamiento, y
al finalizar este, se mantiene la atmosfera de argon. Se introducen las muestras
en crisoles ceramicos con un lecho de grafito, como medida de prevencién de

oxidacion en caso de que entrase aire en el horno.

Las muestras se dejan enfriar dentro del horno durante un tiempo minimo

de 2 horas.
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3.4 CARACTERIZACION DE LA ALEACION DE ALTA ENTROPIA

En este apartado se describe brevemente los equipos y las técnicas
utilizadas para la caracterizacion microestructural y el estudio de las propiedades

fisico-quimicas de las aleaciones HEA realizadas en este estudio.

3.4.1 Densidad del polvo

Para la determinacion de la densidad de los polvos por picnometria de
helio se ha pesado 1,5 gramos de cada muestra. La medicion de este parametro
se ha realizado con el equipo: Picndmetro de helio Accupic 1330 (Centres
Cientifics i Tecnolégics de la UB, CCiT-UB). Esta técnica se basa en el principio
de Arquimedes. En un recipiente de volumen estable, conocido como
picnédmetro, al que se le introduce helio de densidad conocida. Al introducir la
muestra a analizar, esta desplaza una porcion de volumen de helio. Una vez
conocido el volumen de la muestra y la masa exacta de la muestra, se calcula

su densidad.

3.4.3 Caracterizacion estructural por microscopia electronica de
barrido (SEM)

Para el estudio se utilizd el equipo proporcionado por los Centres
Cientifics i Tecnolégics de la UB (CCiT-UB). El equipo consta de un microscopio
electrénico de barrido por de emision de campo (FESEM): JEOL J-7100 con dos
detectores: un detector EDS: INCA PentaFETx3 y un detector de electrones
retrodispersados Oxford instruments.

Las micrografias se obtuvieron con las condiciones de potencial de
aceleraciéon a 20 kV, la distancia entre detector y muestra (Working Distance) de

10 mm y en alto vacio de ~9-10° Pa .

El otro microscopio electrénico, utilizado puntualmente, es el Microscopio
ESEM Quanta 200 FEI, XTE 325/D8395 proporcionado por los Centres Cientifics
i Tecnolégics de la UB (CCiT-UB).
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Se realizaron micrografias tanto del polvo metalico como de las pastillas
obtenidas en compactacion y sinterizacién. Para poder analizar las muestras,

estas se embutieron tanto en frio como en caliente.

Para la embuticion en caliente se utilizé una embutidora Remet modelo IPA
30 y la resina fendlica PolyFast conductora en la parte de observacién de la
muestra y para alcanzar el tamafo se complementd con resina fenolica Buehler
22.

Las condiciones de embuticion en caliente han sido de 160°C de temperatura y
entre 3y 4 bares de presion.

Para la embuticion en frio se ha utilizado la resina de dos componentes:

- Resina SYNOLITE 0328-A-1 de naturaleza quimica ortoftalica junto con el
catalizador de peroxido de metiletiicetona 1% - 2%. El tiempo de curacion
recomendable de esta resina se encuentra en 24 horas.

Cuando se ha utilizado la resina en frio, ha sido necesario recubrir las
muestras de grafito para su observacion con el microscopio electrénico, ya que

la resina no es conductora.

Adicionalmente, para la observacion de las muestras se debe conseguir
un buen acabado superficial que permita obtener imagenes de calidad y permitir
Su correcta caracterizacion. Con este objetivo, las muestras se desbastan y pulen

siguiendo el proceso de preparacion metalogréafica convencional mostrado en la

Figura 3.9.

Pulido Diamante
1pum

Figura 3.9 Proceso de preparacion superficial de las muestras
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Después de cada etapa del proceso las muestras se limpian con agua, agua
destilada y alcohol, en este orden. Por ultimo, se elimina la humedad y restos de

alcohol con aire caliente forzado.

3.4.4 Caracterizacion de las propiedades magnéticas por SQUID

Para el estudio de las propiedades magnéticas de las aleaciones
preparadas se utilizé el equipo proporcionado por los Centres Cientifics i
Tecnoldgics de la UB. El equipo empleado para la medida de las propiedades

magnéticas de SQUID es un MPMS XL from Quantum Design Enterprise.

Este equipo presenta como caracteristicas una sensibilidad total de
1x10® emu y un error de medida de +0,6% en cada valor obtenido. Dispone de
un iman superconductor de alta homogeneidad de +5 Teslas y control continuo
de temperatura entre 1,8 y 400 K. Registra los momentos magnéticos (m) en

emu, la magnetizacién especifica (o) en emu/g y el campo magnético (H) en Oe.

Las muestras se preparan en pequeios cilindros como los mostrados en
la Figura 3.10. Se pesa el polvo metalico en una balanza analitica de precision
0,0001g. Es conveniente que el peso del polvo no supere los 0,0020g. El polvo
se deposita lo mas alineado posible formando una linea recta, idealmente la linea
debe ser lo més recta y fina posible. Para evitar el contacto del polvo con el aire
y su dispersion, se cubre con una resina de dos componentes con curacion en

frio.

Figura 3.10 Muestra preparada para el andlisis por SQUID

Se realiza una probeta como muestra de referencia para evaluar el efecto
de la resina y no presenta ninguna contribucién. La resina en frio utilizada ha

sido la comentada anteriormente.
El ensayo se realiza a una temperatura de 5K y de 300K.
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3.4.5 Caracterizacion estructural por difraccion de rayos X (DRX)

Con el objetivo de estudiar la cristalinidad de las muestras se realiza un
esdudio de difraccion de rayos X. Las medidas se registran con el equipo
PANalytical X’Pert PRO MPD 6/6 Alphal, para difraccion de polvo y en geometria
Bragg-Brentano 6/26 de 240 mm de radio y radiacién Cu Ka1 (A = 1.5406 A)
(CCiT-UB).

El software utilizado en el tratamiento de datos ha sido el Malvern
Panalytical’'s X'Pert HighScore Plus version 3.0.5 (2012).

3.4.6 Caracterizacion estructural por espectroscopia Mossbauer

Se ha realizado espectroscopia Mossbauer a una serie de tres muestras
de polvo (cada una de ellas duplicadas) de las tres aleaciones HEA de 40h. La
decision de este tiempo se comenta en el apartado 4.3.1.3 Espectroscopia
Mossbauer del Capitulo 4 de Resultados. Los espectros Mossbauer se han
obtenido por transmisiébn a temperatura y presion ambiente, utilizando un
espectrometro convencional con aceleracién constante. La fuente radiactiva es
el >’Co de 25 mCi en una matriz de Rh. Los espectros han sido registrados en
un analizador multicanal de 800 canales usando un rayo de velocidades de £11,4
mm/s. Los espectros experimentales han sido ajustados con el programa
NORMOS [9] usando una unica distribucion de campos magnéticos hiperfinos.
El parAmetro ajustado mas relevante en este trabajo es el campo magnético
hiperfino (BHF).

Todos los ajustes han sido realizados por el Profesor Pere Bruna Escuer

del Departamento de Fisica en la Universitat Politecnica de Catalunya (UPC).

3.4.7 Caracterizacion de area superficial especifica BET y porosidad

Para la realizacion de la determinacion del area superficial y la porosidad
de las muestras se ha utilizado un porosimetro y determinacion de superficie
especifica BET: Micromeritics modelo TriStar 3000. El gas de adsorcion ha sido

el N2 a una temperatura de 77,3 Ky un intervalo de equilibrio de 10s. El software
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de recoleccion de los datos y calculos es el TriStar 3000 V6.04 A. La toma de
datos y los calculos se han realizado por los técnicos de los Centres Cientifics i
Tecnoldgics de la UB.

3.4.8 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La estabilidad térmica de las aleaciones HEA se ha estudiado utilizando
un calorimetro diferencial de barrido: DSC-822e/400 (Mettler Toledo). La toma
de datos se ha realizado por los Centres Cientifics i Tecnologics de la UB. La
rampa de temperatura ha sido de 20,00°C/min con N2 50,0 ml/min. El rango de
temperatura medido ha sido de 30,0 a 600,0°C. El software de recolecciéon de
datos utilizado se trata de STARe SW 16.10.

3.4.9 Caracterizacion electroguimica

Para la realizacion de la caracterizacion electroquimica de las aleaciones
HEA1, como primer paso se procede a sumergirlas durante un mes en una
solucion de NaCl 3,5% en peso, para simular un medio marino. Este test se basa
(de forma simplificada) en la norma ASTM G31-7 [10]. Cada muestra se
introduce con una pequefia red plastica en recipientes individuales en esta
solucion y se dejan fuera de la luz solar. Después de un mes, se decanta la
solucién y las muestras se preparan para el andlisis de microscopia electronica
de barrido en el microscopio FESEM-EDS. Las muestras se observan primero
en FESEM-EDS sin ningun tratamiento. Luego se rasca el 6xido superficial que
se analizara por separado y las pastillas se enjuagan en una solucion de HCI
10% para eliminar los oOxidos superficiales remanentes, agua destilada y
acetona. A posteriori de la limpieza, se colocan en la camara de vacio para
facilitar la evaporacion del disolvente. Una vez secas, se desbastan, primero a 6
Mm y, posteriormente, a 1um para observar las capas mas exteriores de la
muestra por debajo del 6xido y se vuelven a secar. La solucion con restos de
oxido previamente decantada se filtra y se separa la parte sélida de la liquida. El
Oxido obtenido se lava con etanol y se deja secar en la estufa durante un dia. El
sélido marronoso obtenido se diluye con 1 mL de 1,2 M de HCI con calor. Una

vez disuelto se lleva a un volumen de 25 mL con agua. Debido a los
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requerimientos de la técnica y se realiza una dilucién de 1 a 1000, esta solucién
para el andlisis por ICP. Las pastillas se han pesado antes y después de la

inmersion.

El esquema del proceso se muestra en la Figura 3.11 :

Se sumergen las pastillas en la
solucion

—

— P
o IO
Transcurrido 1 mes - ;

/J\ /J\
. Pastilla Solucién

Decantacion
I | = y filtracion
Observacion por :

FESEM-EDS Liquido Solido

- Disolucion y
Después ||=>\|-/ Dilucién ||=>T T/Q dilucién
/N T
ICP

e

impi ICP
Se rasca el 6xido Se limpia la

muestra y se pule ~— —
—/ /
FESEM-EDS FESEM-EDS
~—— ~—

Figura 3.11 Esquema experimental del tratamiento de las muestras

sometidas al ensayo de inmersién en NaCl 3,5%.

A continuacion, se preparan nuevas probetas para realizar las pruebas de
corrosion potenciodinamica. Este ensayo se realiz6 con un potencidémetro
controlado por el software AUTOLAB. El sistema esta formado por tres
electrodos: un electrodo de calomelanos saturado (SCE, saturated calomel
reference electrode en inglés) de Ag/AgCl 3M como electrodo de referencia, una

lamina de Pt como contraelectrodo y la muestra como electrodo de trabajo con
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un area expuesta de 1 cm de diametro. Todas las muestras fueron previamente
pulidas con pasta de diamante de 1 um de tamafo de particula. Se realizaron al
menos dos pruebas de polarizacion para cada una de las tres aleaciones HEA,
6 probetas en total. Las probetas se introducen en una solucion de NaCl 3,5%
en peso, a temperatura ambiente y un pH=7. Las muestras se acondicionaron
primero a un potencial estable durante 3 horas y luego se midié el potencial de
circuito abierto (OCP, open circuit potential en inglés) durante 1 hora. Este
potencial es el que adquiere el material de forma espontanea cuando es
introducido en un electrolito. Asimismo, es variable en el tiempo, por este motivo
es necesario un tiempo de estabilizacién. El rango de potencial fue monotorizado
desde -0,3 a 0,3 Vsce a una velocidad de escaneo de 1 mV-s-1. Las condiciones
del ensayo se basan en la norma ASTM G5-14 [11] que especifica el
procedimiento de la realizacion de la polarizacién potenciodinamica. Finalmente,
las muestras se caracterizaron mediante técnicas FE-SEM y XPS para revelar

los 6xidos formados y la morfologia de la superficie.

Para la caracterizacion por espectroscopia de fotoelectrones emitidos por
rayos X (HR-XPS) se ha utilizado el equipo PHI ESCA-5500 con una fuente
monocromatica de rayos X (Ka(Al) = 1486,6 eV and 350 W) con un ligero
bombardeo de Ar y el analisis de deconvolucion de las muestras se ha llevado a
cabo con el software and Multipak (9.8). La toma de datos se ha realizado por

los Centres Cientifics i Tecnologics de la UB.

3.4.10 Ensayos de microdurezas

Los ensayos de microdureza se han llevado a cabo sobre muestras
embutidas de polvo, pastillas embutidas y pastillas sin embutir. Se ha
comprobado con varias pruebas que no hay afectacion entre realizar los ensayos

con pastillas embutidas y no embutidas.

Se ha utilizado el ensayo de Vickers, para ello el equipo utilizado ha sido
un microdurémetro Galileo ISOSCAN OD (Figura 3.12). Este equipo realiza una

fuerza uniaxial de compresion que se transmite a través de un indentador de
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diamante en forma de piramide de base cuadrada con un angulo base de 136°.

Se aplica una carga de 0,098N kgf (equivalente a 10 gramos) durante 15 s.

Figura 3.12 Microdurometro Galileo ISOSCAN OD del departamento de CMEM
de la UB

Antes del ensayo la superficie de muestras se prepara con un desbaste
de 800y 1200 mesh seguido de un pulido de 6 a 1 um hasta obtener un acabado
espejo o especular. Se limpian primero con agua desionizada y posteriormente
con alcohol, para eliminar cualquier rastro de la pasta de diamante o del

lubricante. Finalmente, se secan con aire ligeramente caliente.

Durante el ensayo se han desestimado todas aquellas medidas que
presentaban diagonales desiguales o grietas alrededor de la marca de
indentacion. Se realizan como minimo diez mediciones de dureza en cada
muestra dejando como minimo una distancia entre ellas de 2,5 veces su

diagonal. Se han seguido las pautas de la norma ASTM-E384 2017 [12].
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Capitulo 4. Discusién y resultados del andlisis de las aleaciones HEA

La aleacion que compone una pieza es clave para que esta tenga las
propiedades requeridas en una aplicacion concreta y para obtener la aleaciéon
Optima, el primer paso es realizar un buen disefio de esta, considerando
detenidamente qué elementos formaran la aleacion y las propiedades que le
aportaran. De la misma manera, tal y como se ha comentado en el apartado de
introduccién, el método de sintesis juega un papel fundamental en la
microestructura y en las propiedades finales de la pieza.

Asimismo, se necesita obtener una aleacion homogénea y de una manera
reproducible. Lograr una buena homogeneidad en la muestra es un punto
esencial para evitar unas propiedades desiguales entre piezas y una anisotropia
no deseada. lgualmente, para poder determinar la mejor aplicacion, sera
necesario llevar a cabo una caracterizacion detallada y exhaustiva de la aleacion
gue permitirh comprender y determinar el mecanismo que tiene lugar durante la

sintesis de ésta.

En este capitulo de la tesis se ha realizado un estudio de disefio de las
aleaciones a fin de obtener una aleacion con las mejores propiedades y una
estructura homogénea. Para esto se ha seleccionado la técnica de sintesis mas
adecuada para este tipo de mezclas; la aleaciobn mecanica; se han elegido
minuciosamente los elementos que la formarian y se ha evaluado
matematicamente si con las proporciones propuestas de estos elementos se
obtendria una solucién sdlida. Se ha evaluado el pardmetro de la velocidad de
rotacion en la primera aleacion con la finalidad de optimizar el tiempo y la energia

de las posteriores moliendas.

Una vez obtenidas las aleaciones, se ha caracterizado del polvo obtenido
Su microestructura con las técnicas de SEM-EDS y de DRX tanto antes de
sinterizar como después. También se ha evaluado su estabilidad térmica a

diferentes temperaturas y sus propiedades magnéticas con la técnica SQUID.
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4.1 ANALISIS Y SELECCION DE UNA NUEVA ALEACION DE ALTA
ENTROPIA CON ELEVADO CONTENIDO EN HIERRO.

En este apartado del capitulo se argumenta la importancia de un buen
disefio de la aleacion, empezando por la eleccidon en el método de sintesis, con
la finalidad de obtener una aleacion homogénea y estable. Asi como una
meticulosa eleccion de los elementos que formaran la aleacion, ya que estos son
clave en la microestructura que se obtendra y en las propiedades de la futura
pieza. lgualmente se efectuaran céalculos de diferentes parametros con el
propésito de predecir la formacion de una solucion sdlida y asi, considerar la
aleacion propuesta como adecuada para su sintesis. El proceso que se ha
seguido para el planteamiento de la sintesis de la aleacién se resume en la

Figura 4.1:

Elecciéon de elementos

Método de sintesis

Datos Cé.lCUIO de )
experimentales parametros previos: Datos bibliograficos
previos Q, 5y AH

Eleccion de las
condiciones de sintesis

Sintesis de la aleacién

Figura 4.1 Esquema del proceso de seleccion y adecuacion de la

aleacion HEA
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4.1.1 Seleccion de materiales

Teniendo en cuenta toda la bibliografia consultada y las aleaciones
estudiadas en el laboratorio hasta el momento [1], se decide realizar una aleacion
en la que el hierro sea elemento mayoritario. La mayoria de aleaciones de HEA
realizadas hasta el momento, se basan en la aleacién AICoCrCuFeNi obtenida
por Yeh [2] o en HEAs con tierras raras. En esta tesis se elimina la presencia de
Cr en la aleacion, ya que es un elemento altamente contaminante y de elevado

coste.

Se ha considerado el hierro como elemento principal porque, actualmente,
no hay muchas aleaciones de alta entropia realizadas con este elemento.
Ademas, el hierro es un metal considerado como econémico, muy abundante en
la tierra y facil de extraer. Ademas, se busca un elemento que, sin alejarse de la
equimolaridad, tenga la capacidad de solubilizar muchos metales y el hierro
encaja con la competencia que se desea. Por otra parte, presenta propiedades
magnéticas, concretamente es un material ferromagnético a temperatura
ambiente. Por eso, durante cientos de afios se han estudiado y utilizado sus

aleaciones.

Valorando las propiedades inherentes del hierro y las demandas del
mercado de nuevos materiales [3][4], otros parametros deseados para la

aleacion HE son:
- Bajo peso atomico
- Bajo coste econémico
- Resistencia a la corrosion
- Propiedades magnéticas
- Estabilidad térmica

Para que la aleacion cumpla con la definicion mas extendida de aleacion
de alta entropia o HEA, es necesario como minimo que esté formada por cinco

elementos.
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Para rebajar el peso atomico se decide afadir aluminio como elemento
secundario a la mezcla. El aluminio aporta ligereza, es un elemento no téxico y
econoémico, puesto que es el elemento metalico mas abundante en la corteza
terrestre. También posee una elevada conductividad térmica y eléctrica, cierta
resistencia a la corrosion en algunos medios y bajo punto de fusion (658°C). Se
compone de una estructura cristalina CCC; este tipo de estructuras suelen

presentar buenas propiedades mecanicas [5].

Se afiade a la aleacion niquel para aumentar la resistencia a la corrosion.
Las aleaciones de niquel son especialmente resistentes a medios basicos.
Igualmente, este metal tiene una buena resistencia en altas temperaturas, una
alta conductividad eléctrica y térmica y es magnetostrictivo [5]. El niquel también
presenta una total solubilidad con el cobre, efecto muy beneficioso de cara a
evitar la segregacion de este ultimo. El cobre utilizado en este trabajo presenta
una estructura CCC y el Ni-Al de romboedro en la aleacion HEA1 y 2 y de Ni
CCC en la HEA 3. Hecho que favorece su solubilidad.

Asimismo, al afiadir los intermetélicos AlzNi y AlsNiz, se pretende mejorar
la resistencia a la corrosion y proporcionar a la aleacidén una resistencia mecénica
a temperatura ambiente y a alta temperatura. Las aleaciones de Ni-Al.O3 poseen
excelentes propiedades de resistencia a la oxidacion y el desgaste [6]. La
evolucién de este material en el proceso de molienda se comenta en apartados

posteriores.

Otro elemento que se incorpora a la aleacién HEA es el cobre, metal
utilizado desde la antigliedad. Aunque dificil de mecanizar en estado puro debido
a que es muy dactil y blando, este metal ayuda a mejorar las propiedades de
corrosion y mecéanicas. Ademas, aporta plasticidad a la aleacion y la mayoria de
sus aleaciones no endurecen por tratamiento térmico (TT) [5]. También se ha
comprobado que las aleaciones de Ni-Cu presentan buenas propiedades,
protecciéon contra la corrosion, corrosién bajo tension (SCC) y actividad

electrocatalitica para control de la evolucion del hidrégeno [7].

Por ultimo, el cobalto tiene propiedades parecidas al niquel, aporta

propiedades magnéticas al material, es tenaz, resistente a la corrosion y tiene
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buena estabilidad térmica, aunque presenta un elevado coste [8]. Es un material
gue se incorpora a las aleaciones para conferirles una mejor resistencia a la alta
temperatura y al desgaste. Las aleaciones de Co-Ni-Cu tienen aplicabilidad en
procesos de catalisis del hidrogeno [9][10]. ElI Co se incorpora con estructura
cristalina CCC.

Por este motivo, estos cinco elementos, Fe, Al, Ni, Cu y Co son los
seleccionados para formar la aleacién de alta entropia. La mayoria de HEA
obtenidas en la bibliografia presentan una estructura cristalina de cubica
centrada en las caras (CCC) o cubica centrada en el cuerpo (CC) en funcion de
los elementos utilizados y sus cantidades y el proceso de obtencion de la
aleacion utilizado. En el siguiente apartado se estudiara la prediccion de la

formacion de la fase soélida y la estructura cristalina resultante.

La aleacion de FeAINiCuCo puede presentar propiedades muy atractivas.
Otras aleaciones en las que se pueden encontrar estos elementos, aunque en
diferentes proporciones, son las superaleaciones en las que habitualmente estan
presentes Ni, Co y Fe; este tipo de aleaciones suelen presentar muy buenas
propiedades mecanicas a alta temperatura y por este motivo son ampliamente
utilizadas en el ambito de la ingenieria. Sin embargo, conceptualmente son lo
opuesto a las HEA ya que las primeras basan sus excelentes propiedades en la
formacion de diversas fases y precipitados que contribuyen a mejorarlas
mientras que en las HEA una solucién sélida deberia ser su Unico constituyente

microestructural.
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4.1.2 Seleccion de latécnica de sintesis

Como se ha presentado en el apartado de la introduccion 1.4 SINTESIS
Y PROCESADO hay cuatro rutas principales para la sintesis de una aleaciéon

HE: liquida, sdlida, vapor y electroquimica.

Actualmente la mayoria de las sintesis de HEA se realizan por via liquida.
Pero cada vez son mas los investigadores que optan por otras vias alternativas,
como es la via solida. En los ultimos afios se han publicado cada vez mas
estudios sobre HEA sintetizadas por la via sélida. Para observar la evolucion, se
ha elaborado una grafica realizando un promedio entre el nimero de articulos
encontrados con las palabras “mechanical alloying High entropy alloy” y “milling”
en los portales ScinceDirect [11] y SciFinder [12]. En la Figura 4.2 se muestra
dicha evolucion desde 1999 del numero de publicaciones de HEA sintetizadas
por aleacibn mecanica y se observa claramente como el nimero de HEA

producidas por MA ha aumentado significativamente.

Publicaciones de HEA producidas por MA

60
50 -
40 A

30 A

’

[

NUmero de articulos

10 A ’—‘

1999 2004 2008 2009 2010 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020
Afo de publicacion

Figura 4.2 Evolucion en los afios del nimero de publicaciones de HEA
sintetizadas por aleacion mecanica. Grafica elaborada con los datos obtenidos

a junio 2020 de los portales ScinceDirect [6] y SciFinder [7].
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Cada una de estas técnicas contienen unas ventajas y unas desventajas
intrinsecas. Evaluandolas todas, se ha concluido que la mejor técnica es la

aleacion mecanica, ya que presenta los siguientes aspectos ventajosos [13]:

- Permite la obtencion de materiales homogéneos muy variados a partir

de materiales muy diversos.
- Favorece la aleacion de elementos inmiscibles.

- Permite elaborar materiales avanzados. El material obtenido puede

contener fases de no equilibrio.
- Es una técnica economica.
- No requiere temperatura.
- Es un proceso robusto y reproducible

Asimismo, es una técnica altamente compatible con los elementos
seleccionados y puede facilitar su solubilidad total y, consecuentemente, la

obtencion de una solucién solida, objetivo de la investigacion.

Igualmente, el polvo aleado mecanicamente ha sido ampliamente utilizado
como materia prima para la fabricacion industrial de piezas que muestran una
microestructura Unica y unas excepcionales propiedades macroscépicas. Por
ejemplo, se consolidan o se compacta polvo amorfo en aleaciones de elevada
resistencia, los cuales tienen un gran potencial de aplicabilidad en la ingenieria
[14].

Por todos estos motivos se considerd la aleacibn mecanica como una

técnica idonea para sintetizar estas aleaciones de alta entropia.
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4.1.3 Parametros y célculos realizados

Tal y como se ha considerado en anteriormente (Cap.1 Apartado 1.2.3),
se pueden predecir las fases que se obtendran en estas aleaciones y predecir si

se obtendra una solucién sdélida.

La primera aproximacién para la prediccion de la solubilidad entre dos
elementos en una aleacién binaria, son las reglas de Hume-Rothery (H-R) [5], y

aunque son sencillas son ampliamente utilizadas.

Hume-Rothery postuld 4 reglas para la prediccién de una solucion sélida.
A continuaciéon, se discutird si los elementos seleccionados cumplen estas
normas y si con esta primera aproximacion se predeciria obtener una buena

solubilidad entre elementos y, por tanto, una solucion sélida.

La primera regla de R-H dicta que la diferencia de radio atomico entre
disolvente y soluto no debe sobrepasar el 15%. En el caso de la aleacion base
planteada, FeAINiCuCo, no hay propiamente un soluto y un disolvente, ya que
los elementos se encuentran en relacion equimolar. La Tabla 4.1 recoge la
diferencia en tanto por ciento que existe entre los radios que forman la aleacion
HEA.

Tabla 4.1 Diferencia entre radios atébmicos de los diferentes elementos de la

HEA

Diferencia entre radios _
Fe Al Cu Co Ni

(%)
Fe - 1,9 0,3 0,1 1,1
Al - - 1,6 1,8 0,8
Cu - - - 0,2 0,8
Co - - - - 1
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Como se puede observar en los resultados obtenidos, ninguna
combinacion entre los diferentes elementos muestra una diferencia superior al
15%. Por esta razon, este parametro indica que la combinacién de estos

elementos es favorable a la formacidon de una soluciéon sélida.

La segunda regla de R-H postula que las valencias de los dos elementos
deben ser similares para obtener una buena solubilidad entre ellos. De lo
contrario, se formaran compuestos intermetalicos. En la Tabla 4.2 se muestran

las diferentes valencias de los elementos, de mas usual a menos.

Tabla 4.2 Numero de valencia de los diferentes elementos presentes en la HEA

Valencia [15]

Fe 2y 3
Al 3
Cu 2y1
Co 2y3
Ni 2y3

Estos elementos no muestran valencias muy diferentes; los Gnicos que no
poseen valencias en comun son el Al y el Cu, fendmeno que limitard su
solubilidad. Por consiguiente, esta regla también muestra indicios favorables a la
formacion de una solucion sélida entre estos elementos. También hay que
apuntar que los metales de mayor valencia son mas solubles en metales de baja

valencia pero no es tan favorable a la inversa [16].

Como tercera regla, tanto el disolvente como el soluto deben presentar
electronegatividades similares. En la Tabla 4.3 se presentan las diferentes
electronegatividades de los elementos que forman la aleacion. En la Tabla 4.4
se muestra la diferencia de electronegatividades en tanto por ciento de la

combinacion de los distintitos elementos.
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Tabla 4.3 Electronegatividades, en escala de Pauling, de los diferentes

Fe
Al
Cu
Co
Ni

1,80
1,61
1,90
1,80
1,90

elementos que forman la aleacion HE.

Electronegatividad
(Escala de Pauling) [15]

Tabla 4.4 Diferencia absoluta de electronegatividades de los diferentes

elementos que forman la HEA

Diferencia entre

electronegatividades

Fe
Al
Cu
Co

Co

0,00
0,19
0,10

Ni

0,10
0,29
0,00
0,10

En este caso, Al-Cu y el Al-Ni son los elementos que muestran mayor

diferencia entre electronegatividades. Presentan una desigualdad del 0,29. El

diagrama de equilibrio termodinamico de fases del Al-Cu nos muestra la baja
solubilidad del Cu en Al (2,48 %at) [17][18]. En este tipo de aleaciones suele

aparecer el precipitado CuAl2 a temperatura ambiente. Un caso similar, pero mas

complejo, seria el Al-Ni con gran variedad de intermetéalicos en su diagrama de

fases. La diferencia de electronegatividades entre estos elementos podria causar

una precipitacion de intermetalicos en la aleacion HE FeAINiCuCo. Ademas, el

Cu y el Ni presentan una solubilidad excepcionalmente alta en estado sélido.

Este hecho, podria favorecer la solubilidad de los otros metales de cara a formar

una solucion sélida homogénea.
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La dltima regla de H-R dicta que la estructura entre los dos elementos
debe ser la misma para que la solubilidad sea completa. En la Tabla 4.5 se
indican las estructuras cristalinas de los elementos que forman la aleacion,
considerando de metal del que se parte (especificado en el apartado 3.2
MATERIALES del Cap. 3).

Tabla 4.5 Estructura cristalina de los diferentes componentes de la HEA

Estructura cristalina

Fe Cubico (CC)
Cu Cubico (CCCQC)
Co Cubico (CCCQC)

_ Ortorrombico

Al-Ni
Romboedro (trigonal)

Al Cubico (CCCQC)
Ni Cubico (CCC)

Fe, Cu, Co, Al y Ni poseen estructuras cubicas mientras que los
intermetélicos que forman Al-Ni muestran estructuras cristalinas no cubicas. Asi
pues, cabe esperar un comportamiento distinto cuando se utilice Al y Ni
elementales de cuando se utilice Al-Ni. Aun asi, en uno de los compuestos de
los que esta formado el Al-Ni, el AlsNiz el Ni se encuentra enlazado como CC con
ocho atomos de Al. Por esto, aunque el Al-Ni no presente una estructura
propiamente cubica, es posible que, a priori, no presente tanta dificultad en
difundirse con los otros elementos. Debido a que no se cumplen todas las reglas
H-R, tedricamente, la solubilidad que se obtendra en esta aleacidn serd limitada,

debido a la incorporacion de Al-Ni.

Junto a la informacién recopilada en estos parrafos y la complementada
con la bibliografia referente a estudios de miscibilidad entre metales
[13][19][20][21][22][23], se ha elaborado la Tabla 4.6 que contiene, de forma
simplificada, esta informacion. Los signos + denotan una buena miscibilidad

entre estos metales en una aleacion 1:1 y los signos — inmiscibilidad.
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Tabla 4.6 Resumen de miscibilidad de los elementos presentes en las
aleaciones HEA. El signo + representa una buena miscibilidad, mientras que el

signo - representa inmiscibilidad y el / miscibilidad parcial.

Elemento Fe Al Cu Ni
Fe + - - +
Al - + / -
Cu - - + +
Co + - - +

A su vez, este tipo de aleaciones se ven influenciadas por otros factores
gue pueden predecir la formacién de la solucién sélida, como los que se han
mencionado en el capitulo de introduccién. Estos factores son la entropia
configuracional o de mezcla (AS,,.,), la entalpia de mezcla (AH,,.,), la diferencia
de tamafio atomico (6), el parametro Q, temperatura de fusion media (Tm) y radio
atomico medio (rm). Todos los parametros se estudiaran a continuacion para las
tres aleaciones seleccionadas. En la Tabla 4.7 se recogen los parametros

calculados para cada aleacion.

Tabla 4.7 Célculo de los parametros de las diferentes aleaciones

Aleacion S ST AH e, Ttm 'm Q )
(kd/mol) (@A/mol) (kI/mol) (K) (nm) (%)
HEA1
(FesAlbaNinCu1Cos) 0,0108 10,8 -596 1551 0,129 2,82 6,75
HEA2 0,0126 12,6 -8,03 1528 0,129 2,40 6,73
(FessAl24Cu20Ni11C011)
HEA3 0,0130 13,0 -6,48 1513 0,131 3,04 6,69

(Fe27Al24Ni22Cu18Cog)

El primer valor calculado es el de la entalpia de mezcla. Este se obtiene
al aplicar la ecuacion AS.,,r = —R Y., X;InX; (ecuacion 1.6 del Cap.1),
considerando R como 8,31 JK™mol™. Yeh et al. [24], como se ha explicado en
el primer capitulo, predijo que para que haya una mayor probabilidad de obtener
una solucién sélida y, por lo tanto, una aleacién de alta entropia, el valor de la
entropia era recomendable que fuera igual o superior a 1,5R 0 12,5 J K™*mol™.
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Por consiguiente, lo mas comun, es que se consideren los HEA de 5 elementos
equimolares, ya que estos posen una AS,,., de 1,61R; sin embargo, este valor
no garantiza la obtencion de una solucién sélida. En el caso de la primera
aleacion seleccionada en el trabajo (HEA1) no cumple con este parametro, ya
gue su entropia es de 10,8 J K™*mol™, inferior al valor establecido por Yeh, no
obstante las aleaciones que contienen entre 1,5R y 1R son consideradas
medium-entropy alloys y este factor, aunque importante, no es determinante en
la obtencion de la solucién sdlida [3]. Para el resto de las aleaciones, HEA2 y
HEAS3, su entropia 12,6 y 13,0 J K™'mol™, respectivamente, cumplen con el
requisito establecido por Yeh et al. [24] para ser aleaciones HEA con estructura

Unica de solucion solida.

El siguiente indicador por considerar para la prediccion de la formacion de
fases es la entalpia de mezcla. W.H. Wu et al. [25] en sus estudios concluia que
para obtener una solucidén sélida en una HEA es necesario tener un valor de
entalpia entre 0 y 20 kJ/mol. En estudios posteriores, el cientifico X. Yang et al.
[26] propuso una variacion de los parametros para predecir la formacion de
soluciones sdlidas cuando estas presentaban, mayoritariamente, elementos
ligeros como el aluminio. Estos parametros eran que la entalpia debia tener un
valor entre 1y 5 kd/mol, §<4,5% y 2>10. Comparando el valor absoluto de todas
las aleaciones, si se consideran las condiciones de entalpia establecidos por
W.H. Wu et al. [25], todas las aleaciones son candidatas a la formacién de una
solucion solida. Si se consideran los limites de X. Yang et al. [26], ninguna de las
aleaciones seria candidata a formar una solucion sélida. Sin embargo, en su
articulo no especifica cual debe ser la cantidad de elementos ligeros en la
aleaciéon para considerar estos parametros, simplemente considera aleaciones
donde estos elementos se encuentren como mayoritarios. Asimismo, para que
se pueda cumplir que como minimo hay 3 elementos ligeros o mayoritarios, se
suelen incorporar los elementos Siy By, actualmente, no hay mucha bibliografia

con este tipo de aleaciones.

Es necesario conocer los valores de Tsm como rm para poder calcular 2 y
6. Y. Zhang [27] concluye que para que una aleacion se considerara HE y

presentara altas probabilidades de formacion de fase sélida, la diferencia de
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tamano atomico () debia ser inferior o igual a 6,6%. Observando este parametro
en la Tabla 4.7 se puede apreciar que todas las aleaciones seleccionadas tienen

valores proximos al 6,6%.

Para el parametro 2 considerado por X. Yang y Y. Zhang [28], el criterio
establecido es que 2 debe ser superior a 1,1. Este principio también se cumple

en las aleaciones seleccionadas.

También se considera el factor VEC de las diferentes aleaciones. Con los
célculos tedricos de VEC se obtiene para la HEAL un valor de 7,42, para la HEA2
de 7,64 y para la HEA3 de 7,87. Segun los valores experimentales obtenidos por
Guo et al. [29], las tres aleaciones presentaran una estructura cristalina formada
por dos fases, una CC y otra CCC. Ahora bien, cabe recordar que el estudio de

Guo et al. se realiza mediante fundicion.

En este apartado se han estudiado los principales parametros que se
considera que debe cumplir una aleacion HE. Igualmente, estos factores ayudan
a la prediccion de la obtencién de una fase solida. Se han seleccionado tres
aleaciones HEA que cumplian con, practicamente, todos los pardmetros o tienen
valores muy cercanos, y, por lo tanto, todos estos valores apuntan a que estas
aleaciones formaran una unica solucion sélida. Todas aquellas aleaciones cuyas
proporciones planteadas no cumplian estas variables, o se alejaban

significativamente, se han descartado y no se ha realizado experimentalmente.
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4.2 PROCESOS DE SINTESIS Y SINTERIZACION DE LAS ALEACIONES

La sintesis de HEA se ha realizado mediante gran variedad métodos
desde sus inicios, como se ha comentado en apartados anteriores. De todos los
métodos de obtencidn posible, se ha decidido realizar la sintesis por via soélida.
De las técnicas por via sélida, la seleccionada para obtener las aleaciones
tedricamente estudiadas ha sido la aleacion mecanica (Mechanical alloying, MA,
en inglés), ya que esta presenta grandes ventajas, como el bajo coste econdmico
y la capacidad de obtener una alta homogeneizacion de la muestra. De la misma
manera, esta técnica permite obtener soluciones que por via liquida no son

factibles.

No obstante, un inconveniente de este procedimiento es la obtencion de
la aleacion en forma de polvo. Con la finalidad de obtener una pieza, se le debe
aplicar presion y calor a las particulas de polvo para que estas se unan entre si;

este proceso es conocido como: sinterizacion.

4.2.1 Sintesis a 200 rpm de velocidad rotacional del disco

De entre los pardmetros que rigen este proceso, el tiempo y la velocidad
de proceso son de los determinantes en la obtencion de la aleacion. Cuanto mas
alta es la velocidad empleada en la sintesis, mas energia se trasfiere a las
particulas metalicas que se quieren alear. Sin embargo, existen limitaciones en
las velocidades maximas de uso. Si la velocidad es excesiva, las bolas pueden
quedar ligeramente incrustadas, adheridas (dependiendo de su ductilidad) o, por
la fuerza rotacional desmesurada, empujadas continuamente contra la pared
interior del recipiente. Esto limita su movilidad y regiones de choque, y, por
consiguiente, su eficiencia durante la molienda. De la misma manera, una
excesiva velocidad puede provocar un sobrecalentamiento del recipiente, y del
material contenido en su interior, causando una disgregacion de los elementos
aleados. A su vez, una velocidad demasiado baja puede provocar que el
movimiento y distribucion de las bolas dentro del recipiente no sea uniforme y

provogue muchos espacios vacios, y por lo tanto, pocos choques efectivos
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[13][30]. Una velocidad 6ptima proporciona una distribucion de trayectorias de
las bolas a lo largo de todo el cilindro mas aleatoria, y, en consecuencia, choques
mas eficientes Por esto es crucial elegir la velocidad de aleacion éptima para el
molino y el polvo que se quiere alear. Consultando la bibliografia actual de HEA
similares [31][32][33][34], comparando con estudios previos en el laboratorio [1]
y considerando las caracteristicas de la aleacion, se ha realizado una primera
sintesis del HEA1 a velocidad de molienda de 200 rpm. Se ha decidido esta
velocidad como punto de partida del estudio con la finalidad de evaluar si esta
velocidad es suficiente para obtener resultados satisfactorios o, por el contrario,

es necesaria una velocidad mayor.

Otro parametro critico en la aleacion mecanica es la relacion bolas:polvo.
Para este estudio, consultando bibliografia y estudios anteriores [1], se ha
decidido empezar por una relacion de 20:1. En este primer ensayo se evaluara

si esta relacion es apropiada para obtener la aleacion HEAL.

Se han efectuado 9 moliendas a diferentes tiempos, manteniendo
constante la velocidad de rotacion a 200 rpm. Estos tiempos de molienda han
sido: 30 minutos, 1 hora (h), 2h, 4h, 6h, 10h, 20h, 40h y 80h.

El polvo obtenido se recoge en un vial y se pesa. A este vial se le introduce
una atmosfera de argon y se almacena en el desecador de vacio para evitar su
oxidacion. El rendimiento medio de todos los tiempos de molienda de esta
aleacion a 200 rpm ha sido del: 45% (0=28). A continuacion, en Figura 4.3 se

muestra la evolucién de los rendimientos en funcién del tiempo de molienda.
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Figura 4.3 Rendimientos para la aleacion HEA1 a 200rpm en funcion de las

horas efectivas de molienda.

En la figura anterior se observa un claro descenso del rendimiento entre
las muestras de 30 minutos a 6 horas. Esto puede ser debido a que tanto las
paredes del recipiente como las bolas aln no se encuentran recubiertas de
polvo, por lo que parte del polvo inicial se queda adherido en ellas. Recordando
el mecanismo asociado al proceso de molienda, las particulas ductiles se
comprimen y deforman plasticamente dando lugar a particulas laminares [13]
[35][36][37]. Esta morfologia podria facilitar la adherencia a las paredes del
recipiente. Asimismo, la aleacién contiene elementos ductiles como el Al, Cu, Fe
y el Co que favorecen esta union. En la grafica también se observa como a partir
de 10h el rendimiento cada vez es mayor. A tiempos mas largos las particulas
se endurecen y su capacidad de deformacién sin fracturar, decrece. Las
particulas mas grandes, cuando se aprisionan entre dos bolas de acero, tienden
a incorporar defectos y romperse [36]. Esta fractura facilita que las particulas no
gueden adheridas a las paredes y por consiguiente se obtiene mayor cantidad
de polvo al final de la molienda.

Antes de cada molienda el recipiente y las bolas se limpian
adecuadamente. Esta limpieza se realiza moliendo el recipiente vacio con las
bolas durante 15 minutos, desechando el polvo obtenido en este proceso y

limpiando las bolas con un papel empapado de acetona y alcohol. Ambos
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procesos se realizan hasta asegurar que no hay restos del procesado anterior.

El proceso se realiza para evitar contaminaciones en las futuras moliendas.

Por los resultados insatisfactorios obtenidos en esta aleacion, que se
comentaran en el apartado 4.3.1 Caracterizacién microestructural, se determina
realizar las moliendas del resto de aleaciones a una velocidad de 300 rpm. Se
decide aumentar la velocidad de molienda para que sea mas energética y, asi,

lograr la solucion sélida en un tiempo menor.

4.2.2 Sintesis a 300 rpm de velocidad rotacional del disco

Para la primera aleacion, HEAL, se han efectuado 9 moliendas a tiempos
de: 30 minutos, 1 hora (h), 2h, 4h, 6h, 10h, 20h, 40h i 80h y se realiza el mismo

procedimiento de recogida comentado en el apartado anterior.

Para poder evaluar el efecto de la adicion a la muestra de Al-Ni y los
posibles efectos de los intermetalicos AlsNi y AlsNiz en la solucion sélida final, se
llevan a cabo dos muestras de prueba. Una de las muestras contiene el polvo de
Al-Ni y la otra contiene la parte proporcional en peso de Al y Ni como polvos
elementales. Se lleva a cabo una molienda de 40 h de las dos muestras y se
realiza un andlisis de DRX para evaluar las posibles diferencias. La Figura 4.4

consta de una superposicion de los dos difractogramas obtenidos.

HEA1 40h Al y Ni separados

Intensidad (u.a)

H HEAL 40h Al-Ni

T
40 60 80 100 120 140
20(Grados)

Figura 4.4 Difractogramas obtenidos de la aleacion HEA1 40h con el polvo

Al-Ni y con los polvos de los elementos
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Las dos muestras realizadas no presentan diferencias cristalograficas
notorias tras los 40h de molienda. Las dos aleaciones presentan la misma
estructura cristalogréafica y la Unica diferencia perceptible es que la aleacién con
el Al y el Ni por separado muestran picos ligeramente mas anchos que la
aleacién con Al-Ni. Este resultado era esperado después de consultar la
bibliografia donde se presentan estudios realizados con la técnica de MA sobre
mezclas de intemetalicos AlsNi y AlsNiz y determinan que a partir de 3h de
molienda ya se obtiene una solucion sélida Ni(Al) [38][39]. Por este motivo se
concluye que es indiferente la utilizacién de la aleacion Al-Ni o del Al'y el Ni como

polvos de elementos separados en los tiempos requeridos para el proceso de
sintesis.

Antes y después de cada molienda se pesan los polvos utilizados y
obtenidos para determinar los rendimientos de cada sintesis. El rendimiento
medio de todos los tiempos de molienda de esta aleacion HEA1 a 300 rpm ha
sido del: 57% (0=22). Para realizar el promedio de los rendimientos, se ha

obtenido a partir de 21 moliendas, ya que se han descartado 3.

Como resumen en la Figura 4.5 se muestra la evolucion de los

rendimientos en funcion del tiempo de molienda para la HEA1 a 300 rpm.

100 1
90 4
80 A
70 1
60 A

50 1

Rendimiento de la molienda (%)

40

0 10 20 30 40 50 60 70 80
Horas efectivas de molienda (h)

Figura 4.5 Rendimientos para la aleacion HEA1 a 300rpm en funcion de las

horas efectivas de molienda.
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Comparando las dos graficas obtenidas a partir de los rendimientos de las
aleaciones a 200 rpm y 300 rpm, se pueden observar comportamientos similares
a tiempos cortos de molienda, de 30 min a 10h, aunque, ligeramente
diferenciados a tiempos largos, a partir de 10h. En la Figura 4.6 se pueden
apreciar estas tendencias. A partir de 10h el rendimiento de la aleacion a 200
rpm aumenta continuadamente hasta alcanzar un rendimiento superior al 65%.
Esta aleacion procesada a 300rpm a partir de 10h y hasta las 40h de molienda
mantiene el rendimiento alrededor del 55% y es a partir de este tiempo cuando

decrece ligeramente hasta un rendimiento del 45% a las 80h de procesado.

100 -

90 {*
¢ 200 rpm
z 1.
S 80q* 300 rpm
3
2 70 1
2 s
o i
= 60
<
% 50 A
.

Q 1o
= 40
Q
£ 30 1
2 . .
g 201 *—o

10 -

0 . . . . . . . .

0 10 20 30 40 50 60 70 80
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Figura 4.6 Comparativa de los rendimientos para la aleacion HEA1 a 200 rpm y

300rpm en funcién de las horas efectivas de molienda.

A partir de un cierto tiempo de molienda, se alcanza un equilibrio entre la
soldadura, que tiende a aumentar el tamario las particulas, y la fractura, que tiene
a disminuir el tamafio medio de las particulas. Las particulas mas pequefas son
capaces de resistir la deformacion sin fracturarse y tienden a soldarse en
particulas mas grandes, produciendo asi un aumento de tamafio medio de las
particulas. En este punto de molienda hay un tamafio muy disperso de particulas,
ya que las que son de tamafio mas pequefo tenderan a aglomerarse, pero las

gue son mas grandes tenderan a reducir su tamafio [13]. Por esto, una hipotesis
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es gue cuando hay mucha energia, es decir a 300 rpm, las particulas tiendan a
soldarse con las bolas y las paredes del recipiente y no caigan con tanta facilidad
cuando se recogen. En cambio, a 200 rpm que hay menos energia, estas tiendan
a aglomerarse mas y, en consecuencia, a no adherirse tanto al recipiente y a las
bolas y caen con mayor facilidad al recolectarlas. Finalmente, hay un punto a
tiempos largos, donde la cantidad de material soldado a las paredes del

recipiente y de las bolas se mantiene relativamente constante [37].

4.2.3 Compactacién

La compactacion del polvo dentro de un molde, para obtener la forma
deseada de la pieza, es una etapa fundamental en el proceso pulvimetallrgico.
Igualmente, otro objetivo de esta etapa es que las particulas entren en contacto
y se produzca una difusion y una reduccion de poros durante el proceso del
sinterizado. En esta fase queda determinada la difusién entre particulas que
daran lugar a la distribucién de la densidad de la pieza; la sinterizacion posterior
confiere a la pieza la resistencia mecanica necesaria pero no elimina totalmente

los defectos introducidos durante la compactacion.

Para generar las piezas en verde de las HEA se ha utilizado una prensa
hidraulica en frio con compactacién uniaxial. Este proceso es de los mas

econdémicos del mercado y permite reducir el precio de la produccion.
El ciclo de compactacién con este proceso consta de cuatro etapas:

Rellenado del molde

Acomodamiento del polvo

Compactacion del polvo
o Deformacién elastica
o Deformacién plastica

o Union en frio de las particulas

Extraccion de la pieza en verde
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Durante este proceso, se han realizado varias pruebas de compactacion
hasta alcanzar las condiciones Optimas para las HEA realizadas en el trabajo.
Era necesario adecuar unas condiciones de prensado que fueran Utiles tanto

para las muestras de 20h de molienda, como para las de 80h.

Se inicia el proceso con una compactacion a 100 bares durante 15
minutos, pero al extraer la pastilla se advierte un compactado ineficiente y gran
cantidad de polvo. Seguidamente, se aumenta a 150 Bares durante 30 minutos.
Los compactos obtenidos, al realizar la extraccién, presentan grietas paralelas a
la superficie o se parten por la mitad. Durante la etapa de compactacién del
polvo, al inicio de la aplicacion de la presion, las particulas empiezan a juntarse
y a reducir el espacio entre ellas. Cuando este espacio es minimo, empieza la
deformacion elastica entre ellas. Si en este punto se disminuye la presion, las
particulas vuelven a su forma original. Si se mantiene esta presioén durante mas
tiempo, empiezan a deformarse plasticamente hasta el punto donde empiezan a
unirse entre ellas. Si se extrae la pieza en verde antes de alcanzar la Gltima etapa
de compactacion, se produciran defectos y se rajara. Por esto, las condiciones
de 150 bares a 30 minutos son insuficientes para alcanzar la deformacion
plastica y la unificacion de las particulas. Una retirada brusca del compacto en
verde del molde también puede provocar la aparicion de defectos y la rotura de
la muestra, como consecuencia de la diferencia de presion entre la parte de la
probeta que esta dentro del molde y la parte que ha salido. Por esto, esta parte

del proceso se debe realizar con extremo cuidado.

A continuacion, se realiza una compactaciéon a 200 bares durante 30
minutos. Sin embargo, durante la primera prensada se advierte que la presion
disminuye al aumentar el tiempo de la compactacién. Esto tiene sentido, ya que,
al ir uniéndose las particulas, la probeta disminuye su volumen. Al extraer el
compacto en verde este se parte por la mitad. Para intentar mantener la presion
constante durante todo el proceso del compactado, a los 15 minutos de prensado
se vuelve a aumentar la presion hasta los 200 bares y se deja 15 minutos mas
antes de la extraccion. Finalmente, se obtiene un compacto en verde que no

presenta ningun defecto visible.
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Al intentar reutilizar el polvo de compactos en verde que se descartaban
por fracturas o mala compactacion, se observaba que estas no compactaban
bien de nuevo y que presentaban zonas con grietas. Este polvo compactado
previamente, al procurar de nuevo compactarlo con mas polvo, no adaptaba su
forma al molde y al nuevo polvo. Esto favorecia, que con la nueva presion
aplicada, quedaran huecos y defectos en la estructura que derivaban en nuevas
fracturas como consecuencia de un estado tensionado posterior a la

compactacion.
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4.3 ALEACION HEA 1: Fes1Al23Ni11Cu10Cos

En el siguiente apartado se discutiran en profundidad todas las
propiedades estudiadas de la primera aleacién sintetizada: HEA1
Fes1Al23Ni11Cu10Cos. La aleacion se ha estudiado tanto en su forma de polvo
como en su estado compactado. Asimismo, todas las aleaciones obtenidas han

seguido un proceso de estudio que se esquematiza en la Figura 4.7.

Estudio del Compactacion Estudio de las
polvo obtenido del polvo propiedades

Figura 4.7 Esquema del proceso de obtencién y estudio de las aleaciones HEA

realizadas en este trabajo.

Previamente, se ha analizado y justificado el disefio escogido para las aleaciones
de alta entropia. También se ha argumentado la eleccién de la técnica de
sintesis, aun asi, han quedado algunos parametros para discutir. Todas estas
variables y el resto de los analisis realizados a la aleacion se discutiran

ampliamente en los siguientes apartados.

4.3.1 Caracterizacion microestructural

Es fundamental para una buena caracterizacion microestructural de las
muestras entender sus propiedades y su evolucién a las diferentes horas de

molienda.

Se han seleccionado principalmente dos técnicas para la realizacion de
esta tarea, el microscopio electronico de barrido (SEM) y la difraccion de rayos
X (DRX). Estas dos técnicas permiten determinar si la aleacién obtenida presenta
solucion sdlida, hay precipitacion de intermetalicos o fases con elemento
predominante y son no-destructivas. Otras técnicas que se han utilizado han sido
Espectroscopia Mdssbauer, que aporta tanto informaciéon estructural como

magnética, y area superficial especifica BET y porosidad, que permite la
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caracterizacion de la superficie de las muestras HEA, con el objetivo de plantear

su aplicabilidad.

Durante todo este trabajo, en otros apartados, también se presentaran
resultados adquiridos con estas técnicas, ya que son dos técnicas

fundamentales que proporcionan informacion significativa de las muestras.

4.3.1.1 Caracterizacion con microscopia electrénica (SEM)

Todas las muestras se han caracterizado por microscopia electrénica de
barrido, con la finalidad de observar la evolucion de la microestructura en funcion
del tiempo de molienda. El polvo se ha embutido en resina conductora,
desbastado y pulido para su observacion en el microscopio. La mayoria de las
imagenes que se presentan en este trabajo estan obtenidas con un detector de
electrones retrodispersados (BSE), el cual diferencia entre el peso atémico del

promedio de las zonas analizadas, dotandolos de diferentes tonalidades.

La sintesis y la caracterizacion se empezo6 por la HEA1 a 200 rpm, la
muestra con una menor velocidad de molienda. Las micrografias del polvo
embutido de los metales previamente a la molienda (Figura 4.8) y a diferentes

tiempos (Figura 4.9) se muestran a continuacion.
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10pm  CCiTUB
20.0KV BED-C

Figura 4.8 Micrografia SEM de la aleacion a Oh. Metales presentes: Fe, Cu, Co
y Al-Ni.

En las micrografias de SEM con electrones retrodispersados los
elementos muestran una tonalidad en funcion de su peso atomico promedio. Los
elementos con mayor peso atdmico se muestran mas claros, con tonos mas
cercanos al blanco, en contraposicion a los elementos mas ligeros que muestran
tonalidades mas proximas al negro. La Figura 4.8 presenta una micrografia SEM
de la aleacion a Oh. El Fe es el metal que presenta una morfologia menos angular
y una tonalidad gris claro en el microscopio. EI Cu muestra su morfologia tipica
dendritica con una tonalidad gris mas clara que la del Fe. El Co se aprecia con
una morfologia caracteristica en pequefias agrupaciones de esferas de un
blanco brillante y, por ultimo, el Al-Ni se percibe con una forma poligonal y
angular con unas tonalidades gris muy oscuro. Asimismo, dentro del polvo de Al-
Ni se puede diferenciar el AlsNi, con una tonalidad méas oscuray el AlsNi2 con un

tono gris ligeramente mas claro.
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Figura 4.9 Micrografias obtenidas por SEM de las muestras de polvo embutido
a diferentes horas de la aleacién HEAL sinterizadas a 200 rpm. Las
micrografias corresponden: a la aleacion con un tiempo de molienda de a) 30
min, b) 1h, c) detalle de b), d) 20h, e) 40h, f) detalle de e), f) 80h, h) detalle de

f).

Comparando la micrografia de la Figura 4.9 a), tiempo de molienda de 30
minutos y la micrografia de la Figura 4.8, donde se han observado los metales
sin procesar, la diferencia entre las dos no es muy notoria. A este tiempo aun se
denotan grandes particulas de los metales iniciales sin sufrir ningiin cambio y
pequefas particulas en una fase muy tempranas de aleacion, como la particula

en la zona inferior derecha de la imagen, sefialada con una flecha naranja.

En las micrografias b) y c), la muestra aleada 1h, se puede observar como
la aleacion comienza a formarse y los diferentes metales se rompen en particulas

mas pequefas y se disuelven entre ellos.
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A partir de la micrografia d), muestra a 20h de molienda, se empieza a
intuir la formacion de una fase con una tonalidad mas uniforme. Esto se aprecia,
especialmente en la micrografia h), por el hecho de que aparece una matriz mas
homogénea en algunas zonas, donde la tonalidad gris claro se mantiene
uniforme. Se marca en la imagen con un asterisco. En esta misma micrografia
se pueden observar las diferentes particulas que se han ido deformando y
soldando entre ellas, ya que las diferentes fases presentan una forma alargada.
Sin embargo, cabe destacar que después de 80h de molienda, la aleacion
continda presentando grandes zonas que corresponden a particulas de metales
elementales sin alear. Incluso a tiempos largos de molienda, se sigue
observando la morfologia de deformacion-soldadura-fractura en la

microestructura de la HEAL.

Desde la muestra a 30 minutos a la muestra de 80 horas efectivas, a la
velocidad de rotacion de 200 rpm, se denota una clara evolucién de la aleacion
hacia una formacion uniforme Unica para la que debera comprobarse si resulta
ser una solucion sélida. Las particulas son cada vez mas pequefias, con una
morfologia mas esférica y una microestructura mas homogénea. No obstante,
después de 80h efectivas de molienda, 160 horas de procesado, la aleacion aun
esta lejos de completar la homogeneizacion, no se ha llegado a alcanzar la fase
estacionaria. Debido a este fendmeno, se decide aumentar la velocidad de

molienda de la aleacion con la finalidad de reducir el tiempo de molienda.

Se realizan microanalisis EDS de la aleacion HEA1 a 200rpm a tiempos
progresivos, con la finalidad de observar la evolucién de la distribucién de los
elementos dentro de las particulas de polvo. Los microanalisis en linea (linescan)
de las particulas de 1, 40 y 80 h se presentan en las Figura 4.10, Figura 4.11y
Figura 4.12.
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Electron Image 1

KL 500 200KV BED-C

Figura 4.10 HEA1 a 200rpm durante 1h: Izquierda: micrografia de particulas
de la aleacion. Derecha: micrografia ampliada de una de ellas con un
microandlisis EDS en linea. Los elementos estan representados en esta linea
con los colores: hierro en rojo, cobalto en amarillo, cobre en verde, niquel en

azul marino y aluminio en lila.
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Figura 4.11 HEA1 a 200rpm durante 40h. Micrografia superior:
particula en la que se pueden apreciar las diferentes fases.
Micrografia inferior izquierda: imagen con microanalisis EDS en linea

con los elementos: representados: Fe (azul marino), Co (verde), Cu
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(magenta), Ni (azul celeste), Al (amarillo) y O (rojo). Micrografia inferior
derecha: mismo analisis EDS en linea donde se representan todos los
elementos a excepcion del Fe: Co (verde), Cu (magenta), Ni (azul

marino), Al (amarillo) y O (rojo).
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Figura 4.12 HEA1 a 200rpm durante 80h. HEA1 a 200rpm durante 80h.
Izquierda: micrografia de particulas de la aleacion. Derecha: micrografia
ampliada de una de ellas con un microanalisis EDS en linea. Los elementos
estan representados: Fe (verde), Co (azul celeste), Cu (magenta), Ni (azul

marino), Al (amarillo) y O (rojo).

Se han analizado los resultados obtenidos en los microanélisis EDS de

las diferentes muestras de las Figura 4.10,

Figura 4.11 y Figura 4.12 y el microandlisis en linea de la HEA1 a tiempo
de molienda 1h revela unas composiciones cualitativas de las diferentes fases
muy similares a los productos iniciales, este hecho confirma que a esta velocidad
y este tiempo es insuficiente para obtener una aleacion homogénea. No se han
detectado 6xidos. La aleacion HEAL con un tiempo de molienda de 40h presenta
una composicion mas homogénea comparando con la muestra de 1h. En el
microanalisis de linea aparecen menos picos composicionales, aun asi, en
algunas zonas se pueden localizar picos Ka de hierro, cobalto o aluminio.
Apenas se detecta la aparicion de oxigeno en la muestra. Adicionalmente, se
observa que hay zonas con gran presencia de Al y/o Cu, pero una gran
disminucién de hierro. La Figura 4.13 muestra dos particulas de HEA1 a 200rpm

de molienda 40h donde se percibe este hecho.
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Figura 4.13 Micrografias de HEA1 a 200rpm, molienda de 40h. Micrografia
izquierda: microanalisis EDS de linea donde se muestra un aumento de Al y el
descenso de Fe en la fase oscura. Micrografia derecha: se muestra un
aumento de Aly Cu y descenso de Fe en la fase mas clara. Leyenda: Fe

(magenta), Al (amarillo), Cu (azul marino) y O (rojo).

A causa de los resultados obtenidos en la aleacion anterior, se procede a
realizar la misma composicion a mayor velocidad. Asi pues, se sintetiza la misma
aleacion HEA1 a 300 rpm. Las micrografias del polvo embutido en resina a

diferentes tiempos de molienda de esta aleacion se presentan en la Figura 4.14.

y
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10pm CCiTUB - 1pm CCiTUB
20.0kV BED-C x3,000 20.0kV BED-C

Figura 4.14 Micrografias de SEM-BSE las muestras de polvo embutido a
diferentes horas de la aleacién HEAL1 sintetizadas a 300 rpm. Las micrografias
corresponden: a) muestra con un tiempo de molienda de 30 min b) ampliacion
de una particula a 30 min, c) 1h, d) ampliacion de una particula en la muestra
de molienda 1h, e) 2h, f) ampliacion de una particula a 2h, g) 4h, h) ampliacion
de una particula a 4h, i) 6h, j) ampliacién de una particula a 6h, k) 10h, I) 10h,

m) 20h, n) ampliacion de una particula a 20h, 0) 40h, p) ampliacion de una

particula a 40h, g) 80h y r) ampliacién de una particula a 80h.

En la Figura 4.14 se observa una clara evolucion en la microestructura de
la aleacion HE en funcion del tiempo de molienda. Similar al caso de la aleacion
HEAL a 200 rpm, los primeros tiempos de molienda: 30 min, 1h, 2h, 4h, 6hy 10h
presentan estructuras mas heterogéneas. De 30 minutos a 2h de molienda, se
pueden diferenciar claramente la morfologia del polvo inicial de Al-Ni como

particulas mas oscuras y anguladas y, adicionalmente, unas fases finas,
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alargadas y blancas ricas en Fe y Cu. Por otra parte, la fase de un color gris
intermedio presenta una composicion mas variable, dependiendo del punto
donde se realice el microandlisis y el tiempo de molienda. Esta compuesta
principalmente por Fe, Ni y Al, en este orden decreciente de su composicion.
Debido a su composicion mas rica en diferentes elementos, se podria considerar
a esta fase gris intermedio como la fase precursora de la futura solucién sélida
de la aleacion HEA1L. En la micrografia ampliada de la HEAL 4h (fig 4.14 h), aln
se diferencian claramente las particulas anguladas iniciales de Al-Ni, pero
comparando con la ampliacion de la muestra a 6h, (fig. 4.14 j), se advierte que
estas particulas ya no son visibles. En estos tiempos cortos, de 4h a 10h, se
pueden observar estructuras casi laminares de diferentes tonalidades. Este tipo
de estructuras se observan en materiales ductiles que han sido procesados por
MA [13]. En estas particulas, también se observan lineas de fractura-soldadura
dentro de las propias particulas, como en la micrografia i) correspondiente a una
muestra de tiempo de molienda 6h. La Figura 4.15 corresponde a una
micrografia a grandes aumentos de la muestra a HEA1 6h de molienda. Se
marcan algunas zonas donde se pueden apreciar estas estructuras laminares de

las diferentes particulas soldadas.
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lym  CCiTUB
20.0kV BED-C

Figura 4.15 Micrografia en SEM de la muestra HEA1 a 6h de molienda

donde se marcan las estructuras laminares de las de las diferentes particulas

soldadas

En Figura 4.16 se presenta una micrografia de la muestra embutida de

HEA1 300 rpm a 4h de molienda en SEM-BSE. Como se ha comentado

anteriormente, una observacion detenida de la muestra permite detectar

diferentes tonalidades en la matriz, y, por tanto, distintas fases. A la derechay a

la izquierda de la imagen, se muestran los microanalisis EDS realizados a las

fases.

o 1 2 3 4
IFul Scale 454 clx - 0.000

Fe-Co-Cu-Ni (fase mas clara)
Spcim 22|

Ll
w M

o 12 s 4 s 5 7 & 8 1
Ful Scaie 551 clz Sursor 0.000 ey
Zona precursora de
solucion sélida (fase gris
intermedio)

Figura 4.16 Imagen de SEM-BSE de la muestra HEA 4h a 300 rpm y los EDS

de las diferentes fases.
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Con respecto a las muestras con tiempo de molienda superior a las 20h,
(Figura 4.14) las micrografias muestran una microestructura mucho mas

homogénea, sin lineas de rotura ni fases con estructuras laminares.

Los puntos de los que se observan en las micrografias son principalmente
poros y cavidades inherentes al proceso de molienda, posibles oxidaciones
puntuales durante la manipulacién y preparacion de las muestras después de la
sintesis y, a tiempos largos, coalescencia de cavidades que se producen debido
a la difusion en estado solido. De la misma manera, se ha encontrado
ocasionalmente contaminacion de cromo debido al desgaste de las valvulas de
purga del contenedor. Asi, se concluye que a partir de 20h de molienda la

aleacion solo consta de una solucion sélida, una fase gris claro uniforme.

La composicion quimica de los polvos determinada mediante
microanalisis EDS de las diferentes fases, se resume en la Tabla 4.8. El
microanalisis EDS proporciona resultados semicuantitativos. Aun asi, aportan
informacion muy Util para comprobar si las composiciones experimentales estan
cercanas a las relaciones estequiométricas planteadas. En un microanalisis EDS
los elementos mas ligeros, como el aluminio, producirdn menor flujo de rayos X
gue los elementos mas pesados o de transicion [41]. Las fases se identifican en
funcion de las tonalidades vistas en SEM: Fase A: fase gris, Fase B: fase negra,
Fase C: fase de tonalidad més blanca, Fase D: tonalidad gris claro, Fase E: Gris
oscuro, Fase F: gris intermedio y SSa 0 solucién soélida alfa. Cuando en la Tabla
4.8 se nombra la fase F o solucion sélida alfa, se refiere a las fases comentadas

anteriormente como precursoras de la solucion sélida.
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Tabla 4.8 Composicién tedrica de la aleacion HEA1 a 300 rpm y resultados

semicuantitativos y microanaliticos de EDS (%peso).

Tiempo de
molienda Fase Fe Al Cu Ni Co
(h)
Composiciéon  Solucion
Tedrica sélida 56 12 13 13 6
(Y%peso) (SS)
A 21 31 12 30 6,1
2 B 27 35 3,4 7,7 -
C 28 11 45 7,0 7,1
D 52 15 11 13 6,0
4 E 29 40 51 26 -
B 47 18 12 13 5,2
C 22 4,3 66 4,8 2,9
D 53 13 13 12 6,2
6 E 42 19 9,8 19 7,3
B 43 20 9,9 8,4 53
C 55 8,7 17 7,4 7,4
SSa 54 13 11 13 6,0
10 F 44 11 10 11 5,8
C 65 8,1 11 7,7 4.4
B 26 30 50 34 3,0
SSa 54 14 12 13 6,2
20 F 50 11 19 11 5,6
B 45 18 10 11 5,5
40 SS 54 14 11 13 6,1
B 28 31 51 5,8 3,0
80 SS 52 12 11 12 5,8
B 51 14 11 11 55

La desviacion promedio de los elementos de la solucién sélida respecto a
la aleacion teorizada en la aleacion de 20h es de un 6% peso y de un 7% para
la aleacion de 40h y de 80h de molienda. Esto permite demostrar que hay una
buena homogeneizacion de la muestra, incluso a partir de las 20h. De igual
forma, también corrobora que a mayor tiempo de molienda mayor
homogeneizacion de la aleacién, a pesar de que microscépicamente, todas ellas

presenten solucion sélida.

Se han representado los valores en % peso de los elementos en la fase

gue se considera la precursora de la solucién sélida, o en la propia SS, en funcién
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del tiempo de molienda en la Figura 4.17. La grafica permite evaluar de una

forma mas visual la evolucion de estos elementos al aumentar el tiempo de

molienda.
60
50 4
40 A
o mFe
wn
8 30 - “A
S Ni
20 - Cu
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10 -
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Tiempo efectivo de molienda (h)

Figura 4.17 Representacion grafica de la evolucion de los elementos de la
solucion sélida en funcion del tiempo de molienda, considerando la precursora

de la solucidn sélida a tiempos cortos y la propia soluciéon solida estabilizada

Las principales variaciones de %peso de elementos se encuentran en
tiempos cortos. Entre 2h y 4h hay una diferencia muy notable entre la
composicion de su fase gris. Al aumentar el tiempo de molienda de 2h a 4h, si
bien la fase gris se enriquece considerablemente en hierro, también se
empobrece en niquel y aluminio, alcanzando valores mas préoximos a los
tedricos. En cuanto al Co, este se distribuye de una forma bastante homogénea
en todas las fases grises claro o matriz de las muestras, independientemente el
tiempo de molienda. La fase blanca, rica en cobre en los tiempos mas cortos,
acaba disolviéndose en la matriz a medida que aumenta el tiempo de molienda.
A 20h se puede encontrar como fase “gris intermedio”, aunque el tanto por ciento
en peso es muy similar a la matriz, con la Unica diferencia de un ligero aumento

en la cantidad de cobre.

La aleacién HEA también se ha caracterizado en su forma de polvo, para

evaluar su morfologia inicial. En la Figura 4.18 se puede observar una
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micrografia de la mezcla de polvos utilizada en la obtencion de la aleacion HEA1
y HEA2.

@ AlsNi

AlzNi2

10pm  cci:
20.0kV LED

Figura 4.18 Morfologia de los polvos: a) polvos iniciales; polvos aleados HEA1
a 300rpm: b) 6h c) 20h y d) 40h y polvos aleados a 200 rpm: €) 40h y f) 80h.

La morfologia del polvo inicial ha variado mucho después de las horas de
molienda. El cobre puro presenta una morfologia dendritica y el cobalto tiene una
apariencia de pequefias particulas esféricas formando un conglomerado

elongado. El hierro posee una figura mas globular y, contrariamente, el
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AlsNi/AlsNi2 muestra una morfologia mucho méas angular y con acuidad. Las
formas mas esféricas de los polvos iniciales, como el caso del Fe, favorecen la
soldadura en frio durante el proceso de la aleacibn mecanica y las propiedades
plasticas del Al y el Cu facilita la compactacion en frio del polvo. Polvos con
formas mas anguladas, como las particulas de el AlsNi/AlzNiz2, presentan mayor
fragilidad y dureza, y son mas faciles de fracturar durante el proceso de
molienda, pero dificultan el proceso de compactacion, y por consecuencia, el de

sinterizacion.

La sintesis mecanica modifica substancialmente la morfologia de las
particulas iniciales. La fraccion volumétrica y las propiedades mecanicas y fisicas
intrinsecas de los polvos iniciales condicionaran la morfologia final de las
particulas aleadas. Estos procesos continuos de soldadura-fractura de las
particulas, favorece el aleado y la difusion de los diferentes elementos.

La Figura 4.18 muestra micrografias representativas de las particulas
aleadas donde se aprecia claramente el efecto de la molienda sobre las
particulas de polvo iniciales. Todas las particulas alcanzan una morfologia
superficial (forma y rugosidad) muy homogénea; siendo las muestras aleadas a
300 rpm particulas rugosas y anguladas y las muestras aleadas a 200 rpm
mucho mas lisas y redondeadas. Entre la muestra aleada durante 6h y el resto
de las muestras, si se puede apreciar una disminucion de particula aparente. Sin
embargo, entre las muestras con tiempos de molienda de 20h, 40h y 80h no se
aprecia una disminucion en el tamafio de particula. Adicionalmente, hay una gran
heterogeneidad entre tamafios dentro de la misma muestra. Esto puede ser
debido al hecho de que para aleaciones ductiles, el tamafio de particula suele
aumentar con el tiempo de molienda, ya que las particulas no pierden su
capacidad de deformarse sin fracturarse, a pesar del aumento de tiempo [36]. La
heterogeneidad de tamafios puede ser causado porque las particulas pequefas
tienen mas dificultad en fracturarse y tienden a aglomerarse, formando
particulas, en conjunto, de mayor tamafio. Si se realiza una media de los
tamanos de 207 particulas para la aleaciéon de 20h se obtiene de 8,82 um de

diametro, la particula mas grande cuantificada ha sido de 26,64 ym y la mas
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pequenade 1,47 um. Las particulas a 40h y 80h, a simple vista, también parecen

presentar particulas de tamafios comprendidos entre 1y 20 um.

Aparentemente, las particulas de HEA1l 40h a velocidad 200 rpm
presentan una morfologia mas pequefa y esférica que sus homoélogas aleadas
a 300 rpm. Debido a la ausencia de un agente de control de proceso (PCA), las
particulas tienden a aglomerarse y a mostrar mayor dispersion de tamafo, a

medida que aumenta la velocidad de rotacion.

Comparando la misma aleacion a una velocidad de 200 rpm y a 300 rpm
es evidente que la velocidad de molienda juega un papel fundamental en la
homogeneizacion de la aleacién. A 300 rpm no sélo se consigue obtener una
solucion sdlida, sino que se logra en un tiempo de molienda efectiva de 20h; 40h

y 80h si se quiere asegurar la completa homogeneizacion de la aleacion.

4.3.1.2 Caracterizacion estructural con difraccion de rayos X

A la hora de caracterizar un material, es muy importante conocer su
estructura cristalina y las distancias interatdbmicas que presenta. Para ello
hacemos uso de la técnica de rayos X. Esta técnica puede proporcionar mucha
otra informacion sobre la estructura de nuestro material como: tamafio de cristal
y defectos o tensiones [42]. La difraccion de rayos X se considera una técnica
indirecta, ya que no obtenemos las distancias interplanares de forma directa,
sino que hacemos uso de la ley de Bragg para obtenerlas. A continuacion, en la
Figura 4.19, se muestran los difractogramas de la aleacion HEA1 obtenida a 200

rpm en funcién del tiempo de molienda y una ampliacién del pico principal.
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Figura 4.19 Difractogramas de DRX de la aleacion Fesi1Al23Ni11Cu10Cos
obtenida por MA a 200rpm: a) Tiempos de molienda de Oh, 4h, 20h, 40h y 80h

y b) ampliacién del pico principal a 45°.

Para realizar una buena comparacion entre difractogramas de la aleacién
HEAL, el primer paso es indexar de forma adecuada los diferentes picos de
Bragg caracteristicos de los elementos puros de partida. Se han detallado con
anterioridad (Cap. 3 Apartado 3.2) todas las estructuras cristalinas de los polvos

iniciales. Estas estructuras, se han calculado a partir de los difractogramas
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individuales de los polvos metélicos iniciales. En la Figura 4.19 a) el primer
difractograma corresponde a la mezcla de los polvos iniciales de la aleacion.
Este difractograma presenta los picos Ka con mas intensidad de la aleacion
HEA1l a 43,3°, 44,7° y 45,1° identificados como Cu, Fe/AlsNi2 y AlzNi
respectivamente. En esta zona también se detectan picos secundarios a 41,8°
correspondiente a AlsNi y a 44,2° relativo al metal Co. Se advierte que, al
aumentar el tiempo de molienda, el numero de picos disminuye v,
consecuentemente, el numero de fases. Por este motivo, se concluye que la
muestra tiende a la homogeneizacion. Sin embargo, una observacion detallada
del pico principal a 20, 40 y 80h (Figura 4.19 b)) permite apreciar que no es un
pico Unico, sino mas bien la combinacién de dos o mas picos. A medida que
aumenta el tiempo de molienda, este hecho se hace menos evidente, pero no
acaba de desaparecer. Este analisis corrobora los resultados obtenidos con la
microscopia electronica; en la aleacion HEA1 con velocidad de molienda 200rpm
no se llega a obtener una solucion soélida ni a tiempos de 80h efectivas. El
producto mayoritario presenta una estructura CC con una ao de 2,88 A.
Finalmente, se realiza una deconvolucion del pico de intensidad 100 de la
aleacion HEA1l 200rpm a 40 y 80h para verificar de cuantos picos esta

compuesto (Figura 4.20).

—— Difractograma
—— Baseline

Difractograma
— Baseline

Ajuste pico 1 Ajuste pico 1
Ajuste pico 2 Ajuste pico 2
Ajuste pico 3 Ajuste pico 3
Ajuste pico 4 Ajuste pico 4

Ajuste pico 5
—— Suma de los ajustes
de los cinco picos

—— Suma de los ajustes
de los cuatro picos

Intensidad (u.a)

Intensidad (u.a)

T T T T T T T T 1 T T T T
40,0 41,0 420 430 440 450 460 47,0 48,0 490 40,0 41,0 420 430 440 450 460 47,0 48,0 49,0

20(Grados) 20 (Grados)

Figura 4.20 Deconvolucion del pico principal de la aleacion HEA1 200rpm a
40h (izquierda) y 80h (derecha).
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De izquierda a derecha los picos obtenidos (en verde en la figura) durante
la deconvolucion de la muestra a 40h tienen el valor 28 (°) y corresponden al
metal o aleacién: 42,81 a FeNi, 43,35 a AlsNi o FeAls, 43,98 a AlzCusNi, 44,33 a
Al14CosNis y 44,69 a Fe. Las fichas de difraccion que se han utilizado para

contrastar con la muestra se han adquirido de la base de datos ICDD.

Con la finalidad de justificar las especies que se han formado en la
muestra, se han recopilado datos del coeficiente de difusion y de la energia de
activacion de las diferentes parejas de elementos posibles en la aleacion HEA.
Se han considerado estos dos parametros para evaluar la difusividad ya que, en
el proceso de molienda realizado en este trabajo, se han programado paradas
de 30 minutos para evitar el aumento de la temperatura, tanto de la temperatura
local como global de la muestra. Por esto, se considera que la aleacion se
mantiene a temperatura ambiente durante todo el proceso de molienda. Los

valores de estos parametros se recopilan en la Tabla 4.9:
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Tabla 4.9 Coeficientes de difusién (Do) y energia de activacion (Q) de

las posibles parejas de elementos presentes en las aleaciones HEALl, HEA2 y

HEAS3.
Soluto  Disolvente Do Q Referencias
(cm?-s?) (kJ-mol?)

Ni 4,16 285 [43][44]
Al Fe 4,1x10° 58 [45][46]
Co 6,1 264 [47][48]
Cu 4,9 265 [49][50]
Ni 4,4+3,1 117 [51][52]
Co Al 1.1 x 10 83 [45]
Cu 0,21 130 [53][54]
Fe 135 206 [55][16]
Ni 2,7+0,35 236+1 [56]
Al

(2,8% at.) Cu 0,46 201 [53]
Co 1,93 226 [56][57]
Fe 0,72 202 [56][58]
Al 1,42 276 [59][60][61]
Co Ni 0,93 278 [56][59]
Cu 0,65 229 [59][62]
Fe 0,57 235 [44][59]
Ni 1,25 302+6 [44]
Al

(50,7% at.) Co 1.3 22,1 [53]
Cu ~1,0 ~275 [63]
Fe 0,21 262 [44]

Para la elaboracion de la Tabla 4.9 se ha realizado una media de los
diferentes valores consultados en la bibliografia tanto de coeficientes de
difusividad y de energias de activacion. Todos los datos recopilados son de
atomos en cantidad de trazas (soluto) que disuelven en el disolvente. Se ha fijado
este criterio para obtener los datos en condiciones lo mas homogéneas posibles;
a excepcion del Al en Cu y el Al en Co. En este caso, debido a la falta de
bibliografia, se han incluido los datos de %at. de aluminio minimas que se han
encontrado. Cabe destacar que estos datos se toman como orientativos para la
justificacion de la aparicion de las especies, porque en un proceso de MA donde
hay tantos elementos es posible que la difusividad clasica o convencional no
sirvan para explicar la no formacion de compuestos terciarios o cuaternarios, ya

gue no hay una Unica e ideal matriz de hierro, porque hay difusiones secundarias
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gue no se detectan por DRX o porque al hacerlo a baja temperatura y rpm bajas

Nno se generan las vacantes necesarias para esta difusion.

Comparando la tabla con las especies que se han encontrado en la
deconvolucién del pico de mayor intensidad, se pueden justificar los dos
compuestos mayoritarios que aparecen. La presencia de Fe sin alear indica que
la molienda no ha tenido suficiente energia para alear este compuesto inicial. Por
otra parte, la formacion del compuesto Ali4CosNiz es previsible. El Al-Ni ya se
aflade como polvo inicial, pero ademas son dos elementos muy miscibles entre
ellos. En la tabla anterior se puede advertir como el coeficiente de difusividad del
Ni en el Al es de los mas altos y la energia de activacion de los mas bajos. De
igual forma, la energia de activacién del Co en el aluminio como impureza
también es muy baja. La presencia de Co en este intermetalico dificultaria la
entrada del Cu. El pico situado a 43,35 grados puede coincidir tanto con el
compuesto FeAls como con el compuesto AlsNi. Cualquiera de los dos
compuestos seria factible tenerlos en la aleacién a 40h. El intermetélico AlsNi se
encuentra presente en el polvo Al-Ni inicial y el Al tiene una buena solubilidad
tanto en el Fe como el Ni, ademas de bajas energias de activacion. Con los datos

proporcionados por DRX no se podria descartar ninguna de las dos especies.

Al mismo tiempo, también se observan los intermetalicos FeNi y AlzCusNi.
La posible explicacion de la formacién de estos compuestos es gracias a las
miscibilidades y energias de activacion del Cu. El Cu presenta estructura CCC,
el Fe CCy el Co CCC,; tanto el Fe como el Co son inmiscibles con el Cu, por lo
tanto, hay que forzarlo para que entre en la red de Fe y el Co, por esto se
asociard inicialmente a otro elemento mas afin. Mirando la tabla, se puede ver
que las Q de los pares Cu-Fe, Fe-Cu, Cu-Co y Co-Cu no son de las mayores,
pero hay un elemento presente que tiene una menor energia. Este elemento es
el Al, que asi mismo es el segundo méas abundante en la mezcla. De la misma
manera, el polvo inicial Al-Ni se modifica dejando entrar a otro CCC que es el
Cu. El Cu Yy el Ni tienen tamafio de radio muy parecido y un coeficiente de difusién
elevado, asi pues es factible postular que ha habido una substitucién de Ni por
Cu. Finalmente, si se compara la proporcién del intermetalico AlzCusNi con la

composicion final de la aleacion Fesi1Al2sNi1aCu11Cos se denota una carencia de
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Ni. EI Ni que ha sido substituido por el Cu se ha asociado al elemento mayoritario

en la muestra, por el cual presenta gran miscibilidad formando el FeNi.

Si se aumenta el tiempo de molienda a 80h 200rpm se observa variacion
en los picos de deconvolucion. En la muestra a 80h los picos que se obtienen
por deconvolucién 26 (°) y corresponden al metal o aleacion: 43,15 a FeNi, 44,09
a AlzCusNi, 44,32 a FeAls / AlsNi y 44,72 a Fe. Se realiza adicionalmente la
deconvolucién del tercer pico (el segundo con mas intensidad) para confirmar la
aparicibn de estos elementos, para asegurar que el ensanchamiento
considerable de la mitad izquierda del pico no camuflaba ningan otro compuesto.

Se corrobora que en el tercer pico aparecen los mismos compuestos.

Finalmente, este estudio reafirma la heterogeneidad de la muestra, ya que
el pico principal de DRX de la aleacion estaria formado por otros picos
minoritarios. En este tiempo de molienda, se sigue sin obtener solucién sdlida
completa. Es posible que a este tiempo y revoluciones de molienda no se alcance
la energia necesaria para que se produzcan vacantes suficientes para una buena

difusién de estos metales.

Se realiza el mismo analisis de DRX con las muestras HEA1 a 300rpm.
En la Figura 4.21 se muestran los difractogramas obtenidos para la aleacion

HEA1 a 300rpm y una ampliacion del pico principal a 6h, 10h, 20h, 40h y 80h.
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Figura 4.21 Difractogramas de DRX de la aleacion Fes1Al23Ni11Cu10Cos
obtenida por MA a 300rpm: a) Tiempos de molienda de Oh, 30 min, 1h, 2h, 4h,
6h, 10h, 20h, 40h y 80h y b) ampliacién del pico principal a 44,3° de las
muestras a 6h, 10h, 20h, 40h y 80h.

Esta aleacion presenta una clara evolucion en funcion del tiempo de
molienda. A medida que aumenta el tiempo de molienda se observa una
disminucién del numero de picos a excepcion de seis que son los mas intensos.
Cabe destacar que la medicién de DRX se ha realizado hasta angulos 26 de 140°
pero en la Figura 4.21 se han recortado los difractogramas para destacar los
cuatro picos principales de la aleacion. También se observa un ensanchamiento

de los picos al incrementar el tiempo de molienda. Estos dos hechos se pueden
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atribuir a una clara homogeneizacion de la muestra al aumentar el tiempo de
molienda y a un aumento de la distorsion de red cristalina. Un ensanchamiento
de pico también puede ser causado por una disminucién del tamafio de cristal y

un aumento en la densidad de dislocaciones [64].

Aparentemente segun los datos obtenidos por DRX, a 6h ya se podria
concluir la obtencién de una solucion sélida homogénea; pero comparando estos
resultados con los obtenidos en SEM, el microscopio permite descartar esta
afirmacién. Esto es debido a que la resolucién de la difraccion de rayos X es
menor que la del microscopio utilizado, por este motivo, es recomendable utilizar
las dos técnicas en conjunto. Para poder confirmar en qué punto la solucion
obtenida se puede considerar una solucion sélida homogénea, partiendo de los
datos obtenidos en DRX, se observa con mas detenimiento el pico principal de
la aleaciéon a 44,3° (Figura 4.21). Este pico para la aleacion a 6h se encuentra
desplazado a la derecha, a 26 44,5° y no es completamente simétrico. Este
fendmeno se atenua en la aleacion de tiempo de molienda 10h, sin embargo, no
es hasta la aleacion a 20h cuando este pico es simétrico y, por lo tanto, denotaria
una solucion soélida homogénea. El desplazamiento a angulos menores de las
muestras con tiempos de molienda mas largos puede ser causado por una
deformacion uniforme que aumente el espaciado entre planos, de acuerdo con
la Ley de Bragg. Contrariamente, una disminucion en el espaciado entre los
planos causa un desplazamiento a angulos mayores de los picos. Por este
motivo, al generarse una deformacion no uniforme, la suma de estos

desplazamientos generara un pico de difraccion ensanchado.

Los largos tiempos de molienda que se necesitan para la obtencion de
una solucion sélida en sistemas con un elevado nimero de elementos, como es

el caso, algunos autores lo atribuyen a la baja difusividad en estos sistemas [31].

Se ha efectuado la misma deconvolucién del pico principal, tanto a 40h

como 80h que en las muestras a 200 rpm.

197



Capitulo 4. Discusién y resultados del andlisis de las aleaciones HEA
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Figura 4.22 Deconvolucion del pico principal de la aleacion HEA1 300rpm a
40h (izquierda) y 80h (derecha).

De izquierda a derecha los dos picos obtenidos (en verde en la figura)
durante la deconvolucion de la muestra a 40h y 80h tienen el valor 26 (°) y
corresponden al metal o aleacion, respectivamente: 42,42/42,29 a FeNi y
44,25/44,21 correspondiente a la solucion solida. Tanto a 40h como a 80h se ha
logrado un buen ajuste del pico principal con solo dos picos de ajuste y de un
pico de ajuste para el segundo pico de difraccidén. Se han realizado ajustes con
mas de dos picos, pero los nuevos picos no aportaban mejora al ajuste ya
obtenido con dos. Incluso, al realizar la deconvolucion del segundo pico del
difractograma al afiadir mas de un pico en el ajuste, este empeoraba. Esto es un
indicativo mas de que se ha obtenido una solucion sélida. Aun asi, continua
apareciedo la fase FeNi, esto puede ser debido a la gran miscibilidad de estos
elementos y a la estabilidad del compuesto. La aparicién de esta especie también
denota que el hecho de afadir el compuesto inicial Al-Ni no dificulta que estos
elementos se puedan alear con otros presentes en la mezcla, como en este caso,

el hierro.

Comparando los dos picos de intensidad 100 de los difractogramas de la
disolucion HEA1 a 200 rpm y 300 rpm se observa claramente la heterogeneidad

de la muestra a 200 rpm:
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40h 300rpm
—— 40h 200rpm
80h 200rpm

Intensidad (u.a)

28 (Grados)

Figura 4.23 Comparativa de los difractogramas de la aleacion HEA1 a 200

romy a 300 rpm.

Para entender mejor el mecanismo de formacion de la aleacion es
importante conocer algunos aspectos de su estructura como el tipo de celda
unidad y sus parametros. Para calcular los pardmetros de red de la aleacion, el
primer paso es conocer su estructura. Se ha realizado este proceso para la
aleacion HEA1 a 80h de molienda. Se partié de la hipotesis que la nueva aleacion
presentaria una estructura cubica, ya que la mayoria de los elementos de partida
presentan esta estructura. Llegados este punto hay diferentes opciones para
determinar la estructura cristalina de un material. Para ello, a partir de la ley de
Bragg (ecuacion (4.1)) y la ecuacion de la distancia interplanar para una celda
cubica (ecuacioén (4.2)) se dedujo la ecuacion (4.3). El coeficiente de la relacién
entre el seno del angulo del segundo pico de difractograma al cuadrado con el
primer pico, y su correspondiente angulo, es equivalente a la relacién de los

correspondientes indices de Miller de estos planos (ecuacion (4.4)).

nA = 2senf (4.1)
Apr = 2o (4.2)
Vh? + k2 + 12
2
sen?0 = (h? + k2 + 1) (4.3)

o

sen*0,  (h5 +k3 +15)

- (4.4)
sen?6, (hf+ki+1?)
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Para cada estructura cristalina existen unos planos que presentan
difraccidon y se pueden relacionar con los indices de Miller. En la Tabla 4.10 se
exponen las estructuras CCC, CC, sus indices de Miller principales y el
coeficiente de la ecuacion (4.4).

Tabla 4.10 Relacion entre los indices de Miller de las diferentes estructuras

cristalinas y su coeficiente

(h? + K2 + %) (h3 + K3 + 1%)

ccC wrerrn ¢ wrern
111 0,75 110 0,5

200 0,5 200 0,66

220 0,8 211 0,75

310 220

En el caso de nuestra aleacion, primero se indexan los seis picos
presentes en el difractograma para obtener su valor en grados (Figura 4.24).
Seguidamente, se calcula el coeficiente de la division entre senos de planos

consecutivos. Todos estos valores se muestran en la Tabla 4.11.

Intensidad (u.a.)

_ H | h A =
i 1Y FiAN / \ o ' i
e l o S SO I fS——— o l"-.. . o : | e, o
e Enzman; T T SRS

£l
st || i,

20 (Grados)

Figura 4.24 Obtencién del valor en angulos del difractograma de la aleacion
HEA1 80h
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Tabla 4.11 Relacion entre los angulos de los picos principales y coeficiente de

division de sus senos al cuadrado.

Pico g b sen’0 Sl
(grados) (grados) sen?0,

1 44,193 22,097 0,142 -
2 64,399 32,199 0,284 0,498
3 81,522 40,761 0,426 0,666
4 97,618 48,809 0,566 0,753
5 115,084 57,542 0,712 0,795
6 134,604 67,302 0,851 0,837

Contrastando los resultados experimentales obtenidos en la Tabla 4.11
con los calculos tedricos de la Tabla 4.10 se puede concluir que la aleacion
presenta una estructura CC, ya que los coeficientes de la division de los senos
concuerdan con la relacion de los indices de Miller propios de la estructura CC.
En HEA, consultados en bibliografia [3], se denota que el aluminio en bajas
concentraciones tiende a estabilizar la estructura cristalina CCC. Sin embargo,
en altas concentraciones tiende a estabilizar una estructura CC; esto es
probablemente, porque favorece la precipitacion de compuestos binarios
estables con muchos de los elementos comunes como seria el: Al-Ni, AlFe o el

AlCo. Este fendmeno se puede observar en la aleacion HEAL.

De igual modo, se puede deducir la estructura de una aleacion calculando
el parametro de red ao para cada plano de las dos posibles estructuras CC y
CCC. Si este pardmetro de celda coincide para todos los planos, significa que
esa estructura es la de nuestra aleacion; sin embargo, si el valor del parametro
aoVvaria entre planos, no es la estructura del material. En el caso de la HEA1 este
parametro es practicamente el mismo para la estructura CC con un valor medio
de 2,892A (Tabla 4.12 y Tabla 4.13). Si se examina este mismo valor en la tabla
de la estructura cristalina CCC se constata que este parametro no es constante
al aumentar el indice de Miller. Por este motivo, este método concuerda con el
resultado obtenido anteriormente y confirma la estructura CC de la muestra. En
la Figura 4.24 se puede observar el difractograma de la aleacion HEA1 80h con
el indice de Miller correspondiente a cada pico. En la tabla también se puede ver
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una disminucion de la distancia interplanar (d) al aumentar el angulo 26, propia

de estas estructuras cristalinas.

Tabla 4.12 Planos que presenta la aleacion HEA1 40h con estructura CC, sus

distancias interplanares y el parametro de celda ao.

_ 28 6 indice

Pico (grados) (grados) |\/|(ij||eer d (A) VhZ+ K2+ 12 @ (A)
1 44,193 22,097 (110) 2,048 1,414 2,896
2 64,399 32,199  (200) 1,446 2 2,891
3 81,522 40,761 (211) 1,180 2,450 2,890
4 97,618 48,809 (220) 1,024 2,828 2,895
5 115,084 57,542 (310) 0,913 3,162 2,887
6 134,604 67,302 (222) 0,835 3,464 2,892

Tabla 4.13 Planos que presenta la aleacion HEA1 40h con estructura CCC, sus

distancias interplanares y el parametro de celda ao.

_ 20 0 indice
Al (grados) (grados) M(ijltlaer dA) Vet +1 2 A)
1 44,193 22,097 (111) 2,048 1,73205081 3,542
2 64,399 32,199 (200) 1,446 2 2,879
3 81,522 40,761 (220) 1,180 2,82842712 3,344
(110)
i
z |
s | @11
= (200) | l". (220)  (310) (222)

26 (Grados)

Figura 4.25 Difractograma indexado de la aleacion HEA1 a 80h con estructura

cristalina CC.
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Volviendo a la Figura 4.21 se advierte que a partir de 30 minutos de
molienda los picos correspondientes al Cu disminuyen considerablemente. Asi
mismo, los picos propios del AlsNiz y Co desaparecen. A medida que aumenta
el tiempo de molienda, el pico principal de la solucion sélida del HEAL (44,19° a
80h) se sitla a angulos mas cercanos al principal del polvo de hierro inicial
(44,73°) aunque ligeramente desplazado hacia angulos mas bajos. Este
fendmeno se puede observar en la Figura 4.26. En esta figura se presenta una
ampliacion de superposicion de todos los tiempos de aleacion HEAL del pico
principal obtenido en DRX, donde también se denota este ligero desplazamiento
hacia la izquierda del resto de picos a angulos mas altos de la aleacion,
significando una expansion de la distancia interplanar (dnk). Este hecho también
puede ser causado por la creacion de defectos al aumentar el tiempo de
molienda.

| HEA10h
HEA1 30 min
HEA1 1h
HEA1 Zh
HEA1 4R
HEAT &R
HEA1 10h

h HEA1 20h
. N " HEA1 40h
HEA1 80h

Intensidad (u.a.)

20 (Grados)

20n
-a0n
Bon

Intensidad (u.a.)

28 (Grados)

Figura 4.26 Superior: Ampliacion de la superposicién del pico principal por
DRX de la aleacion HEA1 e inferior: detalle de tiempo de molienda 20, 40 y
80h
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Para poder constatar la evolucion de la distancia interplanar y el parametro

de red, se ha representado cémo varia en funcion del tiempo de molienda:

2,895 - r 1,31
2,89 - r 13 2
< =
S 2,885 A 129 5
o - 1,28 8
2 2,88 4 =
o - 1,27 2
5 2,875 1 26 @
% 2,87 [ g
§ ’ F 1,25 %5)

2,865 A L 1,24 [a)

2,86 T T T T T 1,23
4 6 10 20 40 80
Tiempo de molienda (h) —e—ao d

Figura 4.27 Evolucion del parametro de red (ao) y la distancia interplanar

(d) en funcion del tiempo de molienda para la aleacion HEAL.

La representacion de estos dos parametros permite percibir donde se
produce el cambio mas notable en la estructura de la aleacion, entre 10 y 20h de
molienda. En el caso del pardmetro de red hay un aumento continuo en esta
distancia. Como se ha comentado anteriormente, la introduccion de atomos con
radio mas grande en la red del hierro y la aparicion de defectos provoca un
aumento en esta distancia. A la vez que a, aumenta, la distancia entre planos
disminuye. La distancia interplanar aumenta en las primeras horas, pero una vez
gue se obtiene la solucioén sélida a 20h disminuye drasticamente. Este fenébmeno
puede ser debido a que los defectos causados a partir de este tiempo causen
una estructura energéticamente menos tensionada. Ademas, la energia cinética

hace que los atomos cojan posiciones mas estables o favorables.

En estudios previos realizados en la mezcla de polvo CuFeCo se reporta
gue a partir de las 3h de molienda el Co difunde en el Cu. Este fendbmeno se
confirma en DRX y con el microanalisis EDS de las muestras. Seguidamente,
entre 3 y 8h de molienda, el Fe también entra en la red del Cu obteniendo una
solucion solida [1]. Estos hechos demuestran una de las grandes ventajas de la
sintesis de aleaciones por MA. Aleaciones binarias como el Co-Cu y el Fe-Cu

son sistemas inmiscibles bajo condiciones de equilibrio termodinamico debido a
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su entalpia de mezcla positiva, pero bajo las condiciones de sintesis mecanica
es posible alcanzar una solucion sdlida. También se determina que la solucion
solida final presenta una estructura CCC como la inicial del cobre y el Co. El
hierro con estructura cristalina inicial de CC pasa a CCC al entrar en la red del
Cu.

En el caso de la difusién en la aleacion HEAL, los elementos presentan
comportamiento diferente. La ampliacion del pico principal de los difractogramas
obtenidos a los diferentes tiempos de molienda (Figura 4.26), podrian indicar la
entrada de los atomos de Al-Ni, Co y Cu en la estructura cristalina del Fe. La
hipotesis principal que se contempla es que inicialmente los atomos de Co
difundan en el Cu, como sucedia en la aleacién CuFeCo [1]. El hecho de que el
Co disuelva inicialmente en el Cu facilita la entrada del Cu en la red del Fe, ya
gue el Co y el Fe son miscibles en condiciones de aleacibn mecéanica como han
estudiado otros autores [65][66][67]. La solubilizacién del Al y el Ni en la red del
hierro no presentaria dificultad, ya que tanto el Al como el Ni presentan una
entalpia de mezcla negativa con el hierro y son altamente miscibles [66][68].
Autores como Hadef et al. para la aleacidn FesoAlsaoNio alcanzan la solucion
sélida Fe(Al,Ni) después de 12h de molienda [69][70]. Ademas, los elementos
con estructura cristalina CC disuelven con mas dificultad en las estructuras
cristalinas CCC. Es importante considerar el hecho de que las estructuras
cristalinas de los polvos iniciales del Cu y del Co son CCC, el AlsNi2 HCP y el
AlsNi ortorrombico. Las especies AlsNiz y AlsNi han sido detectadas en el polvo
inicial Al-Ni al realizar un estudio previo de todos los polvos que se utilizan como
material de partida para asegurar su pureza y sus estructuras. Asimismo, la alta
entropia de la aleacion, la alta energia del proceso y la abundancia de atomos
de Fe, facilitan que los elementos menos afines, como el Cu, entren en la red del
hierro. Comparando el pico principal de la muestra con los picos principales de
los materiales de partida Al-Ni, Fe y CuFeCo (Figura 4.28), se refleja esta entrada
de los elementos Cu, Co, Al y Ni en la red del Fe. A 4h de molienda, el pico
principal de la aleacion HEA1 presenta un angulo de difraccion muy similar a el

elemento Fe de los polvos de partida.
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o Fe —HEAT1 4h
-ALMi

CuFeCo
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28 (Grados)
Figura 4.28 Ampliacion del pico principal obtenido por DRX de la aleacion

HEAL1 y los materiales de partida Al-Ni, Fe y CuFeCo

Otro dato que respalda esta teoria es la estructura final de la HEAL. La
solucién sélida con estructura CC presenta un parametro de red medio ao -
2,892A, mientras que el polvo de hierro sin procesar muestra un parametro ao =
2,860 A, el polvo de cobalto sin procesar ao= 3,54 A, el Niao=3,11 Ay el de Cu
ao= 3,61 A. La semejanza entre el parametro de red del hierro y de la solucion
soélida obtenida y los difractogramas obtenidos, confirmarian que la red cristalina
del hierro es la que hace de receptor del resto de metales. En particular, el ligero
aumento en el parametro de red entre la solucion sélida final y el del hierro inicial
indica una deformacion debida la incorporacién de &tomos mayores en
posiciones substitucionales, como el aluminio y el cobre, lo que genera una
tension de la red cristalina del Fe. La inter-difusividad de elementos en largas
horas de molienda es un hecho. Asimismo, al aumentar el tiempo de molienda,
los picos de difraccion principales de la aleacion HEAL se desplazan a angulos

mas bajos, hecho que denota una expansién de la distancia interplanar (dn).

Sobre la obtencion de la solucion sélida durante el proceso de molienda
se han sugerido tres mecanismos. El primero propuesto es que durante la
molienda, los granos se afinan y se constituyen de cristales nanométricos, y
entonces se produce una gran cantidad de entalpia debido a la elevada cantidad
de defectos y el amplia cantidad de limites de grano [71][72]. Por esto, la

formacion de la solucion sélida puede estar favorecida por la energia de los
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limites de grano y la distorsion de red. Adicionalmente, la tension de la superficie
de los granos nanométricos puede provocar una distorsion en la red que mejore
la solubilidad [73]. Gente et al. [74] sugiere que la fuerza impulsora para la
obtencion de una solucién sélida es la entalpia configuracional de la interfase y
la alta entalpia configuracional de la distribucion aleatoria de los elementos
dentro de la solucion. Por dltimo, se presenta como alternativa que sea la fuerza
capilar producida por la presion en las puntas (de aproximadamente 1 nm) de
pequefios fragmentos que provoque que los elementos en estas puntas se

disuelvan en otras particulas [75].

Por otra parte, en estudios realizados por Chen et al. [76] se concluye que
las ratios de aleacion de elementos con concentraciones similares son
inversamente proporcionales a su punto de fusion, cuanto mas alta es el punto
de fusion, méas bajo seré su ratio de aleacion. Coincidiendo con Porter et al. [77]:
cuanto mas bajo es el punto de fusién de un elemento, mas alto es su difusividad
en estado sélido. Para los elementos con puntos de fusién similar como el niquel
(1728K) y el cobalto (1768K) las ratios de aleacion son proporcionales a la
fragilidad del elemento puro [78]. Por consiguiente, los elementos en la aleacion
HEA1l (Fes1Al23Ni11Cui10Cos) presentarian una secuencia de aleacion de los
elementos entre ellos: Al - Cu — Ni — Co — Fe. Aunque esta secuencia no
justificaria que este fuera el orden real de dilucién de los elementos en la HEAL,

simplemente la facilidad que tendrian para difundir.

Para discernir entre si la solucidén solida que se obtiene es una solucién
sélida sustitucional o intersticial se plantea una hip6tesis. En el caso que fuera
una solucién intersticial los atomos de gran tamafio como el Co, Cu y en Ni se
tendrian que introducir en los huecos de la estructura cristalina del hierro. Para
el caso de los atomos grandes la energia que se necesita para poder introducirse
en el hueco intersticial es muy alta, lo mas probable es que estos atomos entren
directamente a un hueco ya disponible en la red cristalina del Fe producido por
una vacante. Por esto, se considera que es mas probable la hipétesis de que
estos atomos entren directamente de forma sustitucional y no de forma
intersticial. El elemento que plantea mas dudas es el aluminio, ya que no tiene

un radio ni excesivamente pequefo ni excesivamente grande. Por este motivo,
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el mecanismo de introduccién del atomo de aluminio en la red del hierro si que
podria ser un mecanismo compuesto. Podria empezar de forma intersticial y
seguidamente con la energia suficiente podria pasar a sustitucional. Un estudio
exhaustivo de las muestras de diferentes tiempos por TEM podria facilitar la

comprension de este mecanismo.

Otro pardmetro muy determinante en las nuevas aleaciones sintetizadas
es su tamafo de cristal. Por este motivo, se ha realizado un estudio de la
determinacion del tamafo de cristal coherente a partir del difractograma de la
aleacion HEAL. Primero se calcula con una aproximacion utilizando la ecuacion
de Scherrer y posteriormente un estudio mas exhaustivo con el modelo
Williamson-Hall. Sin embargo, tanto como con la ecuacion de Scherrer como el
modelo Williamson-Hall los tamafos de cristal obtenidos para particulas en la
escala micrométrica no son condiciones ideales, y por esto, en este estudio, se

sopesa como aproximaciones de tamafo de cristal.

El primer paso para calcular el tamafio de cristal a partir de DRX, es
considerar que los factores que pueden causar el ensanchamiento de los picos

en el difractoframa. Estos factores son:

- Las microdeformaciones de red

- Defectos en el material como: vacantes, dislocaciones o fallas de
apilamiento

- Tamafio de los dominios de cristal

- Distribucién de los dominios del cristal

De aqui, la primera aproximacion que se puede aplicar es la consideracion
gue el ensanchamiento de los picos de difraccidon esta integramente producido
por el tamafio de grano de los cristales de difraccion coherentes, como se

muestra en la ecuacién de Scherrer (4.5):

kA

= (4.5)
,Bcrlstal L cos O

Donde B.ristar» también conocido en inglés como FWHM (Full width at half

maximum), es la amplitud méaxima del pico a la mitad de la maxima intensidad
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del pico, expresada en &ngulos. Concretamente es la amplitud angular
considerada como 26. 6 es el angulo de Bragg del pico, 4 es la amplitud de onda
del metal utilizado (generalmente la del cobre) y L es la “media” del tamano de
cristal medido en la direccién perpendicular a la superficie de la muestra.
Finalmente, k es una constante que varia su valor en funcion de la forma de los
cristales y la linea de perfil de la curva que se utilice; se suele considerar un perfil
de la curva gaussiano y cristales cubicos uniformes, con lo que esta constante
adquiere el valor de 0,94 [42]. Sin embargo, esta no es la Unica consideracién
gue se puede utilizar para este ajuste de k. En este estudio se ha realizado un
ajuste de los picos de tipo Voigt. Este ajuste consta de una contribucién
gaussiana y una lorentziana. A partir del software OriginPro 8 se ha hecho un
ajuste tipo Voigt de todos los picos de las muestras, calculando asi cada
contribucién y su FWHM. Este perfil es una distribucién de probabilidad definida
como la convolucion de la distribucion de Cauchy con la distribucién Gaussiana.
El software te proporciona la contribucién de Cauchy y de Gauss dentro del pico.
A partir de las contribuciones se puede calcular el valor FWHM con la ecuacién
[79]:

FWHM = 0,5346 - wL ++/0,2166 - wL2 + wG?2 (4.6)

En la Figura 4.29 se expone un ejemplo de los ajustes, sobre los picos de
DRX, que se han realizado con el software Origin en los diferentes polvos y que

permite el calculo del FWHM.
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Difractograma
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Figura 4.29 Ajuste del cuarto pico de DRX del material de partida aluminio

Una vez obtenido el FWHM se debe considerar, para poder aplicar la
ecuaciéon de Scherrer, el ensanchamiento de pico producido por el instrumento.
La contribucion de este efecto se puede obtener con un patrén adecuado.
Generalmente, esta contribucion se puede corregir utilizando dos métodos:
Cauchy o Gauss. Si se substraer el ensanchamiento instrumental a la amplitud

del pico de difraccidon de un material, se esta aplicando el método Cauchy:

,Br = .Bexperimental - .Binstrumental (4'7)

Y si se restan los cuadrados estamos aplicando el método Gauss:

2 _ p2 2
.Br - .Bexperimental - :Binstrumental (4.8)

De igual forma, como se ha comentado anteriormente, el ensanchamiento
de picos puede ser causado por multiples factores y defectos. Concretamente,
el ensanchamiento de pico causado por la deformacion de red se puede

representar por varias ecuaciones segun el autor:

Bdeformacién =ntanb (4.9)
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. ., . . Ad
Donde n es la microdeformacion del material, considerando n = —2 -

donde d es la distancia interplanar y Ad el diferencial de la distancia interplanar
para Cullity [80][81]. Asi mismo, Strokes y Wilson consideran esta contribucion

como [82]:

fe=4€e,tanb (4.10)

Donde ¢, es la microdeformacion del material.

Previamente a la aplicacién convencional de la ecuacion de Scherrer se
ha llevado a cabo un célculo del tamafio de cristal realizando ajustes lineales
presentados por Suryanarayana en su libro [42]. Estudiando las ecuaciones (4.5)
y (4.7) se deduce que al aumentar 6 también aumenta el ensanchamiento de
pico. Este ensanchamiento viene dado por el aumento de Biristar Y Baeformacion
y es mas diferenciado en picos de angulos bajos, como se muestra en la Figura
4.30 [42][83]:

FWHM

Baerormacion

1 1
0 50 100 150

Angulo de difraccién 20

Figura 4.30 Dependencia del ensanchamiento de pico (FWHM) causada por el
ensanchamiento del cristal y de la deformacion de red. Ambas aumentan al
aumentar el angulo de difraccion, sin embargo, la diferenciacion es mayor a

angulos mas pequefios. Imagen adaptada de [42].
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Si se considera el ancho de pico como una suma de las dos contribuciones
principales: la del tamafo de cristal (4.5) y la deformacién de red (4.9); se
obtienen las ecuaciones (4.11), (4.12) y (4.13):

Br = ,Bcristalito + Bdeformacién (4'11)
— k4 4.12
,Br—Lcose+ntan9 (4.12)
kA
prcosf = T +nsiné (4.13)

Estas contribuciones se recogen graficamente en la Figura 4.31. Si las
otras contribuciones al ancho son distintas de cero, entonces el tamafio del cristal
puede ser mayor que el predicho por la formula de Scherrer, con el ancho de
pico "extra" proveniente de los otros factores, ya que el parametro del ancho de

pico se encuentra en el denominador de la ecuacion.

Intensidad

Angulo de difraccion 28

Figura 4.31 Ensanchamientos de picos de difraccion de rayos X: a) pico ideal,
b) ensanchamiento causado por los efectos instrumentales, ¢) sumatorio de los
efectos instrumentales y el tamafio de cristal, d) combinacion de los efectos
instrumentales, el tamafio de cristal y el defecto de red. No esta graficado a

escala. Figura adaptada de la publicacion [42].
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Si se representa graficamente la ecuacion (4.13) con nsin 6 en el eje las

abscisas y B, cos 0 en el eje de las ordenadas se obtiene una recta, donde n es
, kA : .
la pendiente y —es el origen a las ordenadas. En la Figura 4.32 se muestra la

representacion gréafica de esta recta.

B, cose
-
]

=&

) sing | sin8

Figura 4.32 a) representacion grafica de £, cos 6 vs sin 8 b) posibles graficas a
obtener cuando se estudia un material en DRX. Para cristales muy grandes
L=, cuando la deformacion es cero (n = 0) se obtiene una linea horizontal y
por ultimo se obtiene una recta con pendiente creciente y que no pasa por el
origen a las coordenadas cuando el ensanchamiento de pico consta de
deformacion y un tamario de cristal [42].

Se aplica la ecuacion a los picos obtenido por DRX de la HEAL (4.13) y
se realiza la Tabla 4.14 con los datos obtenidos en DRX de la aleacion HEA1
con 80h de molienda:

Tabla 4.14 Calculos obtenidos de la aleacion HEA1 80h a partir de los

resultados obtenidos en DRX.

Pico No. ng(?’) 0 (°) F;/gl(—ll)\/l B (rad) cos 0O sin @ B cos@
1 44,21 22,10 0,792 0,0132 0,927 0,376 0,675
2 64,37 32,19 2,08 0,0378 0,846 0,533 1,759
3 81,46 40,73 1,56 0,0294 0,758 0,653 1,181
4 97,67 48,84 1,95 0,0353 0,658 0,753 1,282
5 114,9 57,47 4,98 0,101 0,538 0,843 2,677
6 134,6 67,31 3,55 0,0734 0,386 0,923 1,370
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Para obtener (3, se le resta el error instrumental utilizando el método
Cauchy (4.7).

A partir de estos valores se realiza una representacion grafica (Figura
4.33) de B, cos B vs sin6:

o

o

(o]
)

y = 0,0410x + 0,0009
R2 = 0,3388

o

[

a
1

o

o

=
1

o

o
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o

o

|
1

0 : LI B B B N B B B E A HL R B B RN B B B B B B B B R B R B B |
0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1
sin®

Figura 4.33 Representacion grafica de B, cos 6 vs sin 6 para la aleacion HEA1

80h de molienda.

Se realiza la regresion lineal de los puntos obtenidos y con ello se obtiene
una deformacién n =41-10° y un tamafio de cristal L = 171 nm. Como se ha
mencionado anteriormente, estos valores deben considerarse como valores
orientativos, no valores exactos. Se efectla otra representacion gréafica
eliminando el cuarto y el dltimo pico, ya que se desvia de la tendencia para asi
alcanzar un ajuste mas preciso (Rz = 0,78). Los resultados obtenidos para la
deformacion y el tamafio de cristal son: 81-10° y 8,5 nm, respectivamente. Los
dos valores obtenidos son significativamente diferentes y no es posible
decantarse por cual se aproxima mas al real. Sin embargo, comparando estos
valores con los de estudios previos realizados con polvos sintetizados por MA y
los tamafos de cristal del material de partida (que se presentan mas adelante)
es mas probable que el valor de 8,5 nm se aproxime mas al real que el de 171

nm.
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Considerando los valores obtenidos, se aplica la ecuacion de Scherrer y

asi, se podran comparar resultados entre los dos métodos.

Para poder aplicar la ecuacion de Scherrer a la muestra HEA1 a diferentes
tiempos, primero es necesario restar a la FWHM obtenida el error instrumental
gue contribuye al ensanchamiento de pico, como se ha hecho anteriormente. En
este caso se ha restado este error instrumental de los dos métodos posibles,
Cauchy (4.7) y Gauss (4.8) para contrastar la diferencia entre los resultados

obtenidos.

Seguidamente, se calculan los tamafos de cristal de los materiales de
partida y de la aleacion HEA1 mediante la ecuacion de Scherrer (4.5). Se calcula
el tamafo de cristal para cada pico del difractograma y se hace una media de los
tres primeros valores provenientes de los tres picos principales. En estos picos
la deformacién y otros factores, comentados anteriormente, afectan menos al
ensanchamiento. También se hace una media de los valores obtenidos de los
picos del difractograma. En la Figura 4.34 se muestran los pasos seguidos en el

calculo.

Media de los

. ) /| tres primeros
/| picos

| Cauchy | ‘ Scherrer ]( —

) L A\l Media de

todos los picos

N

F%\?Il-?lkjlll%g?a |Resto del error |

Difractograma : |
muestra || instrumental |

Media de los
\ L ./ tres primeros
| k’ picos
1 Gauss ‘ Scherrer J—
JN Media de
todos los picos

Figura 4.34 Organigrama de los calculos realizados en la obtencion del tamario

de cristal
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En la Tabla 4.15 se muestran los tamafios de cristal del polvo de partida
inicial en nano6metros junto con su desviacion estandar. Se presentan

adicionalmente el Al y el Ni que se utilizaran en la aleacién HEA3.

Tabla 4.15 Valores del tamafio de cristal para los diferentes polvos iniciales,
segun el método de correccion del error. Todos expresados en nm y con su

desviacion estandar.

Lorentz Gauss
Material X3 picos X tﬁ.‘lf,i o8 X3 picos X tsi‘z o8
Cu 281+115 2214121 118+31 105+28
CuFeCo Fe 195+27 188+26 98+6 9745
Co 8347 81+35 52424 58+25
Fe - 3710 3748 29+7 3015
Al - 58+7 64+16 42+4 4616
Ni - 90+24 86+18 58+12 5619

Se puede ver claramente una cierta semejanza en los tamarios de cristal
obtenidos restando el efecto instrumental con el método de Cauchy y el método
Gauss, pero también diferencias. Con solo mirar los datos, es dificil extraer
conclusiones solidas sobre si los tamafios son equivalentes. Por este motivo se
realiza una prueba estadistica. Las pruebas estadisticas ofrecen una forma
objetiva, comun y estadisticamente véalida de tomar decisiones sobre valores de
datos. Se ha realizado una prueba t de dos muestras, tomando como hipotesis
nula que las medidas son iguales y como hipoétesis alternativa que los valores
son diferentes. Asumimos un riesgo del 5%, es decir, establecemos un nivel de
significacion a en 0,05. Al realizar esta prueba sobre los valores, se obtiene que
todos los valores calculados mediante el método Cauchy y el Gauss son

significativamente iguales, excepto los obtenidos para el Fe de FeCuCo y el Al.
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Se calculan del mismo modo los tamarios de cristal para la muestra HEA1

a diferentes tiempos y se presentan en la Tabla 4.16:

Tabla 4.16 Valores del tamafio de cristal coherente para los diferentes tiempos
de molienda de la HEA1, segun el método de correccion del error. Todos

expresados en nm y con su desviacion estandar.

Lorentz Gauss
HEA1/ % %
Tiempo )-(3 picos todos los )-(3 picos todos los

(h) picos picos
4 9+3 8+3 9+2 7+2
6 7+2 6+2 7+2 5+2
10 6+3 5+2 6+2 5+2
20 6+3 5+2 6+3 5+2
40 74 6+3 7+3 6+3
80 8+4 6+3 7+3 6+3

Se realiza de nuevo la prueba estadistica t y se concluye que todos los
valores son significativamente equivalentes. El elevado valor de las desviaciones
estandar de los tamafios de cristal, de ambas tablas, manifiesta la dispersion de
los valores obtenidos dentro de una misma muestra. Esto puede ser debido a
gue el método de calculo de Scherrer no considera muchos de los factores que
favorecen el ensanchamiento de pico, produciendo valores muy dispersos en
funcion del pico que se considere (dentro de la misma muestra) para el calculo
del tamafio de cristal. Como ejemplo se adjunta la Tabla 4.17 del tamafio de

cristal obtenido para los diferentes picos del Fe de FeCuCo:
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Tabla 4.17 Tamafo de cristal obtenido para los diferentes picos del

difractograma del material de partida Fe del polvo FeCuCo

Posicion del pico Tamafo de cristal Tamafo de cristal
20 (°) Lorentz (nm) Gauss (nm)
44,6 197 98
65,0 167 90
82,3 221 102
98,9 167 94

También se constata que las desviaciones estandar obtenidas de los
tamafios de cristal en las que se aplica el método Gauss son menores respecto

a las que se aplica Lorentz.

A su vez, se ha realizado el célculo de la microdeformacion (g) y de la
densidad de dislocaciones (8), tanto en el material de partida como en la aleacion
HEAL a diferentes horas. En el caso de la microdeformacion se utiliza la féormula
presentada anteriormente de Strokes y Wilson (4.10) [82] y para la densidad de

dislocaciones:

5 =1/ (4.14)

La Tabla 4.18 resume los valores obtenidos.
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Tabla 4.18 Valores de microdeformacion () y densidad de dislocaciones (d) de
los materiales de partida y de la aleacion HEAL a diferentes tiempos con su

desviacion estandar.

Material de partida HEAL1 / Tiempo (h)
5 x10°3 5 x103
-3

€ x10 (nm?) (nm?)
Cu 0,4+0,2 0,10+0,04 4 15+18  23+11

CuFeCo Fe 0,4+0,2 0,107+0,011 6 21+26 45+25

€ x10°3

Co 0,7+0,3 0,6+0,7 10 21+22 5428
Fe - 1,3+0,7 1,2+0,5 20 19+18 53+34
Al - 0,7+0,4 0,5+0,1 40 18+17 52+43
Ni - 0,7+0,4 0,3+0,1 80 18+19 49+46

Los valores de tamafo de cristal coherente obtenidos por el método de
Scherrer tienen una magnitud mas parecida a los obtenidos utilizando el método
presentado por Suryanarayana comparandolos con la bibliografia [1]. Por esta
razén, no se considera apropiado el método propuesto por Suryanarayana para
calcular los valores de tamafo de cristal en las muestras sintetizadas en este

proyecto de HEA.

Retornando a la Tabla 4.18 se aprecia un claro aumento en la
microdeformacion y en la densidad de dislocaciones de la aleacion HEA1
respecto a los polvos de partida utilizados. También entre la muestra de 4h y las
de mayor tiempo el mismo crecimiento. Cabe destacar que las desviaciones
estandares de todos los valores son muy elevadas, ya que los valores obtenidos
eran muy dispersos. Por este motivo, estos calculos se consideran como

estimaciones de los valores y puramente orientativos.

En la Figura 4.35 se representa la evoluciéon del tamafio de cristal
coherente en funcién del tiempo de molienda para la aleacibn HEAl y la

microdeformacion.
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Figura 4.35 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la

microdeformacién y el tiempo de molienda para la aleacion HEA1

Al analizar el tamafio de cristal en la gréfica, se advierte una disminucién
abrupta de 4 a 10h, seguido de un ligero aumento de los valores. La disminucién
abrupta de la primera fase es un proceso coherente dentro de la técnica utilizada,
aunque la ligera disminucion del tamafio de cristal de 10 a 80h no es consistente.
Respecto a la microdeformacion sufre un aumento de 4 a 10h seguido de una
ligera disminucién en el resto de las horas. Este fenOmeno tampoco seria
plenamente consistente con la técnica de sintesis utilizada, ya que la
deformacion deberia aumentar con el tiempo de molienda, debido a que se
introducen mas defectos y tensiones en el material, aunque estos defectos

favorecerian la difusion y la formacion de la solucién soélida.
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Figura 4.36 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la densidad
de dislocaciones y el tiempo de molienda para la aleacion HEA1. Parametros
calculados por el método Scherrer.

Con el propésito de realizar un estudio mas ajustado del tamafio de cristal
de la muestra, se aplica el método Williamson-Hall. Este método considera el
ensanchamiento de los picos en funcion del angulo de difraccion. Este
ensanchamiento se considera como un efecto combinado del ensanchamiento
inducido por el tamafio y el ensanchamiento inducido por la deformacion. La
ecuacion del método Williamson-Hall (W-H de ahora en adelante) se ha

presentado ya (4.13), sin embargo, se suele presentar de otra forma [84]:

1
p* = I + 2e,d” (4.15)
Donde,
cos 6
B =B (4.16)
A
sin 6
* (4.17)
d A
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El parametro B se asume ser el aumento del ensanchamiento de pico
causado por la deformacion y el tamafo de cristal. En el trabajo realizado por
Weibel et al. [82] se hace una ampliacion de la ecuacion de W-H en funcién de
cdémo se le resta el error instrumental y con ajustes matematicos, presentando

las cuatro ecuaciones:

Tabla 4.19 Ecuaciones presentadas por Weibel et al. [82] para el calculo del

tamano de cristal y la deformacion.

Ecuacion hipotesis de tamafio de

_ . Ecuacion
cristal y efectos de deformacion
1
Cauchy-Cauchy Be = I + &,2d”
1
Cauchy-Gauss Be = I + 42d*? /B¢
G G *2 1 2 %2
auss-Gauss ¢ =1z + 4eid
*2 1 * *
Gauss-Cauchy ¢ =1z + &2d" ¢

Todas estas ecuaciones pueden considerarse regresiones lineales y
representarse para obtener las incOgnitas tamafio de cristal (L) vy
microdeformacion (&). Se realiza la representacion grafica y el calculo para los
polvos de partida y las moliendas de la aleacion HEA1 tanto con el método W-H
cdmo con el ampliado por Weibel. A continuacion, se presentan las
representaciones graficas obtenidas para la muestra HEA1 4h como modelo del

resto de muestras:
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Figura 4.37 Deconvolucion de tamafio de cristal y de deformacién por el

método W-H: a) restando el error por el modelo de Gauss y b) por el modelo de

Cauchy
Weibel
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Figura 4.38 Deconvolucion de tamafio de cristal y de deformacién por el

método ampliado por Weibel: a) Utilizando la ecuacién Gauss-Cauchy (G-C), b)
Gauss-Gauss (G-G), ¢) Cauchy-Cauchy (C-C) y d) Cauchy-Gauss (C-G)
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Si se observan detenidamente las regresiones lineales, y concretamente,
el coeficiente de determinacion lineal R? de los diferentes modelos, podemos
advertir que el que presenta un mejor ajuste es el modelo presentado por Weibel
de G-C. Por este motivo, se decide calcular tanto el tamafio de particula como la
microdeformacion aplicando este modelo. Para la aleacion de HEAL la muestra
gue ha presentado un mayor R? ha sido la de 6h con un valor de 0,992 y la peor
regresion ha sido para la muestra de 10h con un valor de 0,82. En el caso del
polvo de partida, se ha aplicado el mismo modelo, ya que seguia un
comportamiento homologo a la muestra HEAL. El elemento que ha presentado
mayor coeficiente es el aluminio con R?= 0,997 y el peor el Ni con un R?= 0,47.
También se ha percibido en las muestras de la aleacion HEA1 que a medida que
aumenta el tiempo de molienda la regresion lineal comienza a ser menos clara,
es decir, el coeficiente R? disminuye. Esto podria ser debido a la gran
deformacion que sufren las muestras y a una texturizacion que aumenta con el
tiempo de molienda, ya que el proceso de molienda es un proceso de
deformacion pléstica severa. En la estructura CC el deslizamiento se ocasiona
predominantemente en las familias de planos {110}, {211} y {321} y en la
direccién <111> [85]. Es por esto por lo que al aumentar el tiempo los puntos son
cada vez mas dispersos. Si se eliminan algunos puntos en la regresion se
obtienen mejores coeficientes, sin embargo, no se han eliminado ya que los
coeficientes obtenidos no son valores muy aberrantes. Estos son algunos
motivos por los que los resultados obtenidos mediante el calculo de tamafio de
cristal aplicando DRX, se deben considerar como valores relativamente

aproximados.

Seguidamente se presentan los tamafios de cristal coherente, la
microdeformacién y la densidad de dislocaciones para el material de partida y
los diferentes tiempos de la aleacion HEA1 obtenidos con el método G-C.
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Tabla 4.20 Tamafos de cristal del material de partida utilizado y de los

diferentes tiempos de molienda para la muestra HEAL1 calculados por el método

W-H.
Material de partida HEA1
Horas

Material / Elemento L (nm) molienda L (nm)
Cu 194+86 (2) 2315
CuFeCo Fe 99+56 6 207
Co 86+39 10 18+8
Fe - 316+72 20 11+8
Al - 2,8+0,1 40 8,87
Ni - 140+82 80 8,27

Tabla 4.21 Valores de microdeformacion () y densidad de dislocaciones

(©) de los materiales de partida y de la aleacion HEA1 a diferentes horas de

molienda
Material de partida HEA1/ Tiempo (h)
5 x103 o x10°3
-3 -3
€ x10 (nm?) € x10 (nm2)

Cu 0,001+0,0004 0,03+0,01 4 0,007+0,00050 2,0+0,7
CuFeCo Fe 0,001+0,0001 0,1+0,05 6 @ 0,011+0,00060 2,4+1,0
Co 0,002+0,0003 0,1+0,07 10 0,013+0,0020 3,0+1,2

Fe - 1 0,002+0,0003 0,01+0,06 20 0,015+0,0030 8,4+5,1
Al - 1 0,009+0,0001 120+51 40 0,017+0,0030 13%6,7
Ni -  0,001+0,0005 0,05+0,02 80 0,016+0,0030 15+6,9

Comparando los parametros de los materiales de partida con la aleacion
HEA1 hay comportamientos claros y coherentes. Respecto al tamafio de cristal
coherente hay una disminucion para la HEA1 a todas horas respecto al de los
materiales de partida, a excepcion del Al, pero se recuerda que no se utiliza ni
Al ni Ni elementales en esta aleacion, sino que se utiliza Al-Ni, que no se ha

calculado el tamafio debido a la dificultad del difractograma. Por otra parte,
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cotejando la microdeformacion y la densidad de dislocaciones de la HEAL se
observa un aumento en ambos parametros respecto el material de partida. Esto
es consecuente con el procesamiento que sufre la aleacién; es conocido que el

proceso de molienda provoca defectos en las muestras.

Estos tamafios de cristal coherente son similares con los obtenidos por
otros autores. Varalakshmi et al. [86] en condiciones similares de obtencién de
la aleaciéon HEAL han producido el HEA CuNiCoZnAlITi con un tamafio de cristal
de 9 nm a 20h de molienda. Murali obtiene resultados similares para la aleacion
HEA AICoCrCuFeZnx. A 20h de molienda, obtiene tamafos de cristal entre 7 y
11 nm [87].

Con la finalidad de poder interpretar de una forma mas visual los

parametros calculados para la aleacion HEA1L, se han representado estos en dos

gréficas:
25 -
E 20 A - 0,017 2
(_U X
= _ \C
g 15 L 0,012 3
© I
) &
S 101 kS
= - 0,007 &
% 5 - —e— Tamario cristal coherente o
= —e— Microdeformacion é
0 . . . . . 0,002

4 6 10 20 40 80
Tiempo de molienda (h)

Figura 4.39 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la
microdeformacion y el tiempo de molienda para la aleacion HEA1 calculado por
W-H-Weibel
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Figura 4.40 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la densidad
de dislocaciones y el tiempo de molienda para la aleacién HEA1 calculado por
W-H-Weibel

La Figura 4.39 representa la evolucion de la microdeformacién junto al
tamafno de cristal y el tiempo de molienda. Se advierte una clara tendencia
inversa en los dos parametros; al aumentar el tiempo de molienda el tamafio de
cristal disminuye y la microdeformacion aumenta. El material se comporta de la
forma esperada. En el tamafo de cristal la tendencia a disminuir es constante,
pero en los tiempos donde se produce una reduccion mas abrupta es entre 10 y
20h; a partir de 40 — 80h se intuye una estabilizacion de este tamarfio de cristal.
Al mismo tiempo, la microdeformacion sigue una tendencia al alza mucho mas
regular hasta 40 — 80h donde se produce el mismo comportamiento de
estabilizacién. La misma tendencia al aumentar el tiempo de molienda en las
microdeformaciones se ha observado, previamente, en la distancia interplanar.
Hecho que no es sorprendente, ya que ambos parametros estan relacionados
entre si.

En el caso de la densidad de dislocaciones la conducta es similar, aunque
hay un crecimiento exponencial a partir de las 10h de molienda. Con el proceso
de molienda se estan creando dislocaciones y un movimiento de estas. Las
dislocaciones se acumulan en las paredes de los granos mas grandes creando
nuevos subragranos que pasan a ser nuevos cristales coherentes. Este es el

motivo de que haya una disminucion del tamafio de cristal. Para producir una

227



Capitulo 4. Discusién y resultados del andlisis de las aleaciones HEA

disminucién del tamafio de cristal se necesita una gran generacion de defectos,
ya que, si no, el material simplemente se deforma y mas en un sistema con altas
cantidades de aluminio. Por otro lado, la tendencia que se observa a partir de
80h es a alcanzar un tamafio de cristal critico, pero para poder confirmarlo seria

necesario realizar moliendas a tiempos mas largos.

Un estudio del polvo en TEM proporcionaria un tamafio de cristal mas

exacto y posiblemente mayor que el estimado a partir de DRX.

4.3.1.3 Espectroscopia Mdssbauer

Como analisis complementario se realiza un analisis de espectroscopia
Mossbauer para confirmar la obtencion de una solucién solida. La
espectrometria Mossbauer permite estudiar el entorno de un atomo. Los atomos
gue se estudian deben tener un nucleo atébmico que presente un espin no nulo,
como es el caso del is6topo de hierro >’Fe. La técnica se basa en la emisién y la

absorcién resonante de rayos gamma por los nacleos atémicos.

El espectro obtenido se compone de un conjunto de multipletes cuya
posicion y forma esté relacionado tanto con la geometria y con los &tomos mas
cercanos al elemento, como con el nimero de oxidacion. Por esto, esta técnica
es utilizada para determinar las fases que se obtienen en muestras sometidas a
una corrosion, medir magnetismo o estudiar los entornos del atomo para

determinaciones estructurales.

Para la realizacion del ensayo han sido seleccionadas dos muestras,
nombradas A y B, de HEAL con 40h de molienda. Se escoge este tiempo de
molienda, debido a que con los otros analisis realizados se ha comprobado la

obtencion de la solucién solida.

Los dos espectros obtenidos para la HEAL1 40h se muestran en la Figura
4.41 junto con el ajuste realizado usando una Unica distribucion de campo

magnético hiperfino entre 0 y 39T.
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Figura 4.41 Espectros Mossbauer experimentales de la aleacién HEAL (puntos

azules) junto con el ajuste global (linea roja)
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Figura 4.42 Distribucién de campos magnéticos hiperfinos para la HEAL:
muesta Ay B

El espectro obtenido es tipico de los materiales ferromagnéticos,
mostrando los seis picos de absorcion caracteristicos de este tipo de materiales.
La forma de los espectros, con picos de absorcion muy anchos, es caracteristico
de muestras desordenadas. Este desorden, en general, se puede asociar tanto
a un desorden estructural como a un desorden quimico. En el caso de aleaciones
HEA que presentan una estructura cristalina, el desorden observado en el
espectro es de caracter quimico, es decir, los diferentes atomos de Al, Cu, Ni y
Co se distribuyen de forma aleatoria alrededor de los atomos de Fe en la
estructura cristalina. La figura también permite comprobar que las dos muestras
de HEA1 presentan un espectro similar y, por tanto, no se aprecian diferencias
entre las muestras A y B. De los espectros se deduce que la estructura de la

aleaciéon HEA1 es CC, confirmando los resultados obtenidos por DRX.
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Por ultimo, no hay indicacion alguna de la presencia de agrupaciones

concretas de atomos o de la existencia de fases cristalinas intermetalicas.

4.3.1.4 Area superficial especifica BET vy porosidad

La teoria BET, desarrollada por Brunauer-Emmett-Teller, tiene como
finalidad exponer la adsorcion fisica de las moléculas de liquido-gas,
normalmente N2 liquido y gas, en una superficie solida. La teoria ha permitido
desarrollar una técnica de andlisis que permite medir el area superficial
especifica de un material. A su vez, el area especifica de un material es una
propiedad de los sélidos y es la relacién entre el area superficial total y el area
en la seccion transversal, el volumen en bruto o la masa del sélido. Este dato es
muy Util para determinar las propiedades y el tipo de material que se esta
tratando. En funcion de la magnitud que se encuentre en el material, este puede
ser enfocado a una aplicacién de catélisis heterogénea, adsorcion o reacciones

en superficies.

Para poder determinar el area superficial con los datos obtenidos del
ensayo de BET, Brunauer, Emmett y Teller adaptaron la ecuacion de Langmuir

para la adsorcion en capas multiples y se obtuvo un ajuste lineal:

P 1 c—1)P
IS CE)

— (4.18)
v (po - P) VmC CVmPo

También se considera la ecuacién equivalente como ajuste BET:

0 1 (c—-1) (P
. (110_ ﬂ) =t (E> (4.19)

Doénde p, es la presion de vapor o saturacion, ¢ es una constante para

cada temperatura y cada sistema gas-soélido y v volumen adsorbido. A partir de
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la representacion grafica, con la pendiente obtenida, se puede determinar v,,,
gue es el valor del volumen de la monocapa. Una vez se determina el valor v,,
se puede calcular el numero de moléculas adsorbidas y con el area cubierta por

una molécula adsorbida el area superficial total:

Vi N,

Sg = [ m 0] a (4.20)
|74

Donde a es el area proyectada por molécula, caracteristica de cada gas,

N, el numero de Avogadro y V es el volumen de un gas ideal en condiciones

estandar. Por lo tanto, en el caso del N2 se obtendria: Sg = 4,35 - 10* - v,,,

A continuacion, simplemente es necesario dividir Sg entre la masa de la

muestra, obteniendo el area superficial especifica.

Al mismo tiempo, el analisis BET permite obtener la porosidad de la
muestra. Estos poros son clasificados por la IUPAC segun su diametro,
considerando que es un cilindro. En la Tabla 4.22 se muestra la clasificacion:

Tabla 4.22 Clasificacion de los tamafios de poros segun la norma IUPAC [88]

Tipos de poros d (nm)
Macro- >50
Meso- 2-50
Micro- <2

Supermicro- 0,7-2
Ultramicro- <0,7
Submicro- <0,4

Materiales con microporos son utilizados como filtros, adsorbentes, en

procesos de catdlisis o baterias.
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A continuacién, se muestra la Figura 4.43 de cantidad adsorbida contra

presion relativa de la HEAL en polvo:
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Figura 4.43 Grafica lineal de isoterma de la HEA1

La isoterma de una muestra es muy indicativa del tipo de poros que tiene.
Usualmente hay seis tipos de isotermas definidas por la IUPAC segun su forma
[89]. Por el tipo de silueta que presenta la isoterma, podria tratarse de una
isoterma de tipo Il o IV. Estas formas indican la ausencia de poros, macroporos
0 mesoporos de ancho pequefio. Aungue para definir de una forma correcta la
isoterma es necesario hacer el andlisis hasta presiones relativa de 1, la primera
parte de 0 a 0,4 es la mas decisiva. En la mayoria de los materiales, de 0 a 0,35
P/Po es cuando se forma la monocapa de atomos de Nz y este volumen es el

gue interesa conocer para calcular el area superficial especifica [89]. Para poder

calcularla se representa graficamente el ajuste lineal
P
Do 1 (c-1) (P .
Po = + (—) vs P/Poy se calcula la pendiente y la ordenada al
% (1——) VmC CVm \Do
Po
origen:
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Figura 4.44 Representacion grafica del ajuste del area superficial especifica
BET.

Finalmente, el area superficial especifica que se obtiene es de 0,2468+
0,0013 m2/g, el volumen del poro de 1,19-10* cm?3/g y el tamafio del poro de 19,4
A de diametro. Comparando estos valores con los consultados en bibliografia
para el carbén activo [90], son menores todos ellos, es decir que la HEAL1 no
tendria las mismas caracteristicas adsorbentes que este. Comparando con la
silica y la alimina [91] también presenta menor area BET pero el diametro del
poro seria inferior en el caso de la HEAL. La poca cantidad de area superficial
especifica concordaria con el tipo de isoterma que se ha obtenido, debido a la
poca cantidad de poros. Sin embargo, comparando el area especifica de nuestra
HEA1l con una la HEA obtenido por MA Al:CuCrFe 0,217 m?/g, las areas
obtenidas no son muy diferentes, aunque, en el caso de la aleacién Al2CuCrFe
los poros obtenidos tienen un diametro de 52,951 nm. También cabe mencionar
gue la aleacion AlCuCrFe ha sido previamente tratada con NaOH y para
favorecer la aparicion de los poros [92]. No hay mucha bibliografia disponible

sobre HEA donde se le haya realizado un estudio de area BET y porosimetria.

Se podria concluir, que la HEAL no presenta gran cantidad de poros, ya
gue su area superficial especifica es pequefia y que sus poros son de poco
volumen y de diametro pequefio, una media de 1,9 nm de didmetro, por lo tanto,
segun la IUPAC, supermicroporos. Aun asi, al presentar supermicroporos, no se
podria descartar como candidata a la aplicacion de adsorbente o filtro.
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4.3.2 Estabilidad térmica de la aleacion

La estabilidad térmica es una caracteristica muy crucial cuando se quiere
caracterizar una aleacion. La estabilidad que presente este material lo limitar4 o
favorecerd para ciertas aplicaciones. Asi mismo, una buena estabilidad térmica
asegura una estabilidad de las propiedades del material con el aumento de la

temperatura y, por tanto, un mayor rango de aplicabilidad.

Esto es especialmente importante en aleaciones sintetizadas por
molienda, ya que en muchos de los métodos de compactacion actuales se
precisa aplicar, no solo presioén, sino también calor, para asegurar una menor
porosidad en la pieza final. Si esta compactacion no se realiza con calor, lo mas
probable es que la pieza en verde, aun muy fragil, necesite un proceso de
sinterizacién, donde la pieza es sometida a elevadas temperaturas para
disminuir su porosidad y aumentar su dureza, durabilidad y propiedades

mecanicas.

Por todos estos motivos se ha decidido realizar un estudio térmico de la
aleacion HEAL, concretamente de una pieza compactada en frio (o en verde) y
asi evaluar su estabilidad y su microestructura posterior. Una sinterizacion podria
ser entendida como un tratamiento térmico, ya que consta de aplicar calor a una
muestra en polvo normalmente a temperaturas entre 750 y 1300°C, siempre por
debajo de la temperatura de fusion de los metales de la aleacion [93].
Estrictamente, el Unico parametro que podria diferenciar el tratamiento térmico
con la sinterizacion, en este estudio, es que normalmente una sinterizacion
consta de tiempos largos y en este trabajo el tratamiento térmico que se realiza
es de una hora. Se ha decidido establecer un tiempo corto para reducir futuras
fuentes de encarecimiento del producto final y como punto de partida para

determinar si es necesario aumentar, finalmente, este tiempo de tratamiento.
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4.3.2.1 Tratamientos térmicos

La aleacién mecénica proporciona polvo metalico, el cual se debe
compactar y sinterizar para formar una pieza til. En este estudio se ha realizado
el proceso de compactacién con la prensa hidraulica y el proceso de sinterizaciéon

se ha llevado a cabo en el horno.

Las temperaturas seleccionadas para los tratamientos térmicos realizados
a la aleacion HEA1l se han establecido después de que en el grupo de
investigacién se realizaran estudios previos sobre el polvo de partida Cu-Fe-Co
[94]. Esta aleacion es estable composicionalmente hasta los 600°C, ya que a
partir de esta temperatura el material, previamente molido, evoluciona hacia un
estado mas estable produciéndose una disgregacion del cobre de la matriz Cu-

Fe-Co hacia los limites de grano.

Por este motivo, se han querido realizar para esta aleacion tres
temperaturas diferentes de tratamientos térmicos (TT): 600°C, 700°C y 900°C
durante una hora efectiva en el horno. Después de que el horno haya sido
purgado con argén, durante un minimo de 30 minutos para eliminar el oxigeno,
las pastillas obtenidas en la compactacion en la prensa hidraulica se introducen
en el horno frio y se calienta hasta la temperatura deseada. Una vez el horno ha
alcanzado la temperatura final, es cuando se empieza a calcular la hora. Una vez
transcurrida la hora, se desconecta el horno y la pastilla se deja enfriar,
aproximadamente entre 2h y 2h 30 min. dentro del horno desconectado.
Después la pastilla se saca rapidamente y se introduce en un recipiente con
carbon activo y, a su vez, dentro de una camara de vacio para evitar su

oxidacion.
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4.3.2.2 Caracterizacion y evaluacidon del comportamiento a diferentes

temperaturas

Para las piezas obtenidas por PM (pulvimetalurgia) es de vital importancia
conservar su homogeneidad durante todos los procesos de obtencion hasta la
obtencion de la pieza definitiva. Una variacion en esta homogeneidad de la
muestra provocaria una modificacion en las propiedades finales de la pieza. Por
este motivo es imprescindible un estudio en profundidad de la microestructura y
la morfologia una vez realizado el tratamiento térmico a las muestras. Las

muestras se estudian mediante SEM-EDS y DRX.

Las pastillas se cortan con una cortadora de diamante y se embuten en resina
caliente o en resina en frio, ambas conductoras, para su posterior observacion
en el SEM, tanto longitudinalmente como transversalmente. Las micrografias

obtenidas para las diferentes probetas se presentan en la siguiente Figura 4.45:
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TT Longitudinal Tranversal

600°C

Figura 4.45 Evolucion de la microestructura de la aleacion HEAL al aumentar la
temperatura del TT. Micrografias de arriba hacia abajo: TT a 600°C, a 700°C y
900°C. Izquierda: seccién longitudinal, derecha: seccién transversal.
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Un analisis visual de la microestructura de la muestra longitudinal o
transversal no denota diferencias microestructurales significativas entre ellas. En
todas las parejas se observan la misma microestructura: la misma composicion
y las mismas fases. Sin embargo, se constata que al aumentar la temperatura la
porosidad de la muestra es menor. Aun asi, las particulas no estan totalmente
unidas entre ellas ni a 900°C. A mayor temperatura de sinterizacion, menor es el
tiempo requerido para conseguir un mayor grado de union entre las particulas de
polvo en el compacto. La sinterizacion consta principalmente de la fuerza motora
de la reduccion de la energia de superficie. Bajo la influencia de calor, la multitud
de superficies de la probeta en verde, la superficie entre particulas se reduce
formando puentes entre ellas con la reducciéon de energia de superficie que este

fendmeno comporta [95][96][97].

Para conocer un poco mejor los procesos que suceden durante el TT,
primero hay que conocer el estado en el que se encuentra la muestra después
de la sintesis mecanica y antes del TT. El fendmeno fisico en el que se basa la
aleaciéon mecanica es la difusion. Durante el proceso de molienda se produce
una deformacion plastica severa de las particulas de polvo, generandose asi un
gran numero de defectos. Adicionalmente, a causa de las fracturas que se
producen en las particulas se producen muchas microfisuras, y esto provoca la
formacion de superficies libres que conducen a un aumento de la energia interna.
La cual permite la movilidad de los atomos de superficie, produciendo las
transformaciones estructurales. Mayoritariamente en la sintesis mecéanica
existen dos mecanismos por difusion: la difusién por vacantes o por limite de
particula [81]. Los dos mecanismos se rigen por las leyes de Fick, donde D es el
coeficiente de difusion y determina la velocidad de difusién segun la ecuacién de

tipo Arrhenius:

D = Dye “r (4. 21)

De esta ecuacion se puede deducir que la temperatura (T), favorece la
difusion. Por otro lado, la velocidad de la difusion se vera afectada por la energia

de activaciéon (E). Procesos con energias de activacion bajos presentaran una
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difusién alta, mientras que procesos con E elevadas implicardn una difusion

lenta.

El principal mecanismo involucrado en la sinterizacion es la difusion,
gracias a este transporte de masa se crean cuellos entre las particulas y nuevos
limites de grano. En la Figura 4.46 se presenta esquematicamente el proceso de
formacion de los limites de grano durante la sinterizacion. La ultima etapa del
proceso se observa claramente en la muestra de TT 900°C donde muchas de
las particulas han formado limites de granos entre ellas, disminuyendo asi la

porosidad.

Puentes —— Cuellos —— Poros I Limites
\  degrano

@ @ @ @ Poros
(1) (2 (3) (4)

Figura 4.46 Proceso de sinterizacion a nivel microscoépico: (1) la unién de las
particulas empieza en las zonas de contacto, (2) los puntos de contacto
evolucionan a cuellos, (3) los poros entre particulas reducen su tamafio (4) los

puentes son aumentan de tamafio y se forman los limites de grano [95] .

La alta porosidad que presenta la aleacion HEAL después del proceso de
sinterizacion, puede ser debida a una compactacion de la muestra insuficiente.
Industrialmente, los polvos metalicos se suelen compactar a unas presiones de
700 Bar para compuestos de aluminio a 7000 Bar para hierros y polvos de
acero[95][98][99][100][101]. EI gran numero de defectos (poros) encontrados en
las probetas sinterizadas, parece indicar que el material no tendra una gran
resistencia mecéanica. Las secciones longitudinales son las que presentan menor
porosidad por el simple hecho de que el pulido es mas superficial en estas
secciones, comparadas con las transversales que son una seccién mas interior

en la pieza.

Después de una hora de tratamiento térmico todas las muestras

presentan el precipitado negro de forma esférica que ya se observaba con
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anterioridad al TT. Este precipitado presenta una composicién de Al-O segun el
EDS obtenido, como se muestra en la Figura 4.47. Aparentemente, el precipitado
no ha sufrido cambios en el proceso del TT y se mantiene igual que en la muestra

previa sin TT.

21

Fe
Co

i

ket

Figura 4.47 EDS de una particula negra encontrada en todas las muestras de

la aleacion HEA1

Al mismo tiempo, la probeta con TT a 600°C presenta en los limites entre
particulas un precipitado que esta constituido por alto contenido en oxigeno y los
elementos presentes en la aleacién. En la Figura 4.48 se presenta una

ampliacion de una micrografia 'y el EDS del éxido.

Fe

ipm  CCiTUB
20.0kV BED-C

Figura 4.48 Micrografia y EDS de los 6xidos formados en la aleacion HEA1 con
un TT a 600°C.
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Estos Oxidos crecen entre las particulas, conectandolas, pero no dentro
de ellas. Los 6xidos pueden ser ocasionados debido al aire que queda retenido
en las porosidades durante la etapa del compactado. Aunque en mucha menos
cantidad, los 6xidos también se pueden encontrar en la muestra HEAL1 con TT a
700°C, como se advierte en el andlisis de linea de la Figura 4.49:

Figura 4.49 Microandlisis en linea de la muestra HEA1 700°C TT. Colores de

las lineas: Azul celeste: Fe, amarillo: Al y rojo: O

En el microanalisis en linea se observa que todos los elementos se
encuentran relativamente estables a excepcion del aluminio, el hierro y el
oxigeno. Las mayores oscilaciones de elementos se encuentran en una zona
irregular de la morfologia de la muestra. La primera zona, marcada con la flecha
naranja de la izquierda, muestra un aumento de aluminio y un aumento (ligero)
de oxigeno. La segunda zona entre dos particulas, la flecha naranja de la
derecha presenta un claro aumento de aluminio y de oxigeno y siendo su maximo
cuando el microanalisis de linea se sitla sobre una de las particulas negras que
se pueden encontrar a lo largo de la muestra. Hecho que descarta que estas
zonas negras en las particulas sean porosidades. Con las proporciones
obtenidas en los resultados de EDS, por el comportamiento que presentan los
elementos presentes en la aleacion respecto a la oxidacion, y observando el
diagrama de fases del Al-Fe, la tonalidad oscura del 6xido en SEM-BSE, se
concluye que los 6xidos son oxidos de aluminio o alimina. El hierro que aparece

en el microanalisis EDS es posible que sea debido al propio de la matriz.
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En cuanto a la evaluacién visual de la estabilidad composicional de las
muestras por SEM, se puede concluir que la HEA1 es capaz de superar la
temperatura de trabajo de la aleacion molturada CuFeCo. La aleacion HEAL
presenta una composicion estable a los 700°C de TT, no se ha denotado ninguna
disgregacion de ninguno de los elementos presentes. La composicion por EDS
de la solucion sdlida antes del TT y después de los dos TT se recoge en la Tabla
4.23. Las fases se identifican en funcion de las tonalidades vistas en SEM: Fase

B: fase negra y SS solucion sélida:

Tabla 4.23 Composiciones en %peso de las muestras HEAL sin TT y con los
diferentes TT.

Tiempo de TT
molienda Fase Fe Al Cu Ni Co
i SS 54 14 11 13 6,1
B 28 31 51 5,8 3,0
SS 49 11 9,4 10 4.8
40h 600 B 29 32 51 5,9 3,0
200 SS 55 10 10 11 5,3
B 52 12 11 11 49

En cambio, la probeta con un TT a 900°C no mantiene la estabilidad
microestructural, hay una obvia disgregacion de los diferentes elementos
presentes en la solucion solida formando una estructura de grano fina. En las
micrografias se observa claramente tres fases diferenciadas: una fase blanca,

una fase gris claro y una fase gris mas oscura.

Dentro de este analisis, una micrografia tomada a mas aumentos de la
zona transversal de la probeta muestra con mas claridad la diferenciacion entre

fases y composiciones, Figura 4.50 (izquierda).
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Figura 4.50 Izquierda: micrografia a altos aumentos de la muestra HEA1 con

TT a 900°C donde se denotan las diferentes fases con distintas tonalidades.
Derecha: micrografia en la que se puede observar un precipitado de cobre
(fase blanca) entre diferentes particulas.

La fase blanca, identificada como mayoritariamente cobre, se forma en los
limites de grano de las diferentes fases y entre diferentes particulas. Estas zonas
son mas ricas en defectos, como vacantes, que favorecen la difusion y, de ahi,
la formacion de las nuevas fases y, a su vez, acumulan energia. Dado que
estabilizar una aleacién Cu-Fe es complicado, debido a la poca miscibilidad del
propio sistema, es légico que el elemento que se disgregue con mayor facilidad
sea el cobre [102]. El Cu y el Fe sélo son solubles en una zona de composicion
reducida del diagrama de equilibrio, donde el hierro es 0,1% at en Cu 0 1,8% de
Cu en Fe y la composicion de Fe y Cu en la aleacion HEA1 es mucho mayor.
Con este hecho, se demuestra que esta aleacién no es termodinamicamente
estable, y al proporcionar temperatura al sistema, este evoluciona a una
estructura mas estable. Asi mismo, hay estudios sobre la aleacion Fe-Al-Cu que
concluyen que la adicion de Al al sistema Fe-Cu favorece la difusividad del cobre
hacia los limites de grano [48]. El aluminio, a pesar de tener el punto de fusion

mas bajo, 660°C, no presenta disgregacion de la matriz de la aleacion.

Para confirmar la estabilidad del cobre en la aleacién a tratamiento térmico
700°C, obvia por microscopia electronica, se realiza un analisis de DRX. El
difractograma obtenido se muestra en la Figura 4.51 junto con el difractograma

de los polvos sin molturar y la aleacion inicial a 40h de molienda.
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Figura 4.51 Difractogramas de la aleacion HEAL. De arriba hacia abajo: polvos
sin alear, con 40h de molienda: sin TT, con TT a 600°C y con TT a 700°C

Comparando el difactograma de la aleacion HEA1 a 600°C de TT con el
de la misma aleacion sin el TT se puede advertir claramente la aparicion de dos
picos a 44°. Estos dos picos se diferencian aun mas en el difractograma de la
muestra con TT a 700°C. Estas sefiales corresponden al cobre y al hierro en los
polvos sin procesar. Se concluye asi que, aunque visualmente por el microscopio
electrénico no se perciba en la aleacion una disgregacion del cobre, la DRX
muestra este fendmeno. Por este motivo, se considera que la HEA1 no es
estable a temperaturas superiores a 600°C.
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4.3.2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

La calorimetria diferencial de barrido, abreviado DSC, es un analisis muy
util para obtener resultados cuantitativos y cualitativos sobre los cambios fisicos
y quimicos de un material al aumentar o disminuir la temperatura, como los
procesos endotérmicos y exotérmicos que se producen en la muestra estudiada.
Esta técnica permite determinar las temperaturas a las cuales se produce un
cambio de fase, un cambio en la energia conformacional de la estructura del

material, asi como la fusion o evaporacion de algin compuesto.

Para confirmar el punto hasta el cual la muestra mantiene la estabilidad
térmica y los cambios que sufre su microestructura con la temperatura, se realiza

a la muestra HEA1 una calorimetria diferencial de barrido.

La muestra HEA1 a 40h de molienda, en forma de pastilla, se ha sometido
a tres ciclos consecutivos de calentamiento-enfriamiento entre 30 y 600°C. Los
ciclos obtenidos se presentan todos juntos en la Figura 4.52, ya que tiene sentido

observarlos tanto de forma individual, como en conjunto.

mW HEA |
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Figura 4.52 Curvas de calorimetria diferencial de barrido de la muestra HEAL. 3

ciclos de 30 a 600°C de calentamiento, seguidos de enfriamiento.

En el caso de la técnica DSC en el eje de las abscisas se representa el
tiempo y la temperatura y en el de las ordenadas el flujo calorifico. Cuando este
flujo es positivo, quiere decir que hay un desprendimiento de calor por parte de

la muestra, y cuando el flujo es negativo significa que la muestra absorbe calor.

245



Capitulo 4. Discusién y resultados del andlisis de las aleaciones HEA

Es decir, siempre que haya un pico positivo es un proceso exotérmico y siempre
gue se obtenga un pico negativo hay un proceso endotérmico. En el caso de la
HEAL1 se pueden comprobar tres comportamientos totalmente diferentes durante
los tres partes del ciclo de calentamiento. El primer tiempo de calentamiento tiene
un perfil mucho mas irregular y abrupto comparado con los dos tiempos
posteriores de calentamiento. Cabe destacar que la técnica DSC es una técnica
muy sensible y es capaz de detectar los minimos cambios producidos en la
muestra. Por esto hay que plantearse como estarian, energéticamente hablando
los atomos inicialmente de la muestra, ya que la conformacion cristalina tiene un
proceso fundamental en el almacenaje de energia. La sintesis mediante MA
favorece la solubilidad de metales que termodinamicamente no son facilmente
miscibles y largos periodos de tiempo de molienda a altas velocidades confiere
a las muestras un alto contenido en defectos y tensiones. Por esto, partimos de
una aleacién cinéticamente estable pero no termodindmicamente, es una
estructura altamente tensionada. En consecuencia, en el primer ciclo de
calentamiento los atomos asumen una conformacion de menor energia y se
minimizan las energias de enlace, produciendo una linea base poco definida.
Para interpretar de una forma mas cuidadosa el primer ciclo de calentamiento,

se amplia la zona en la grafica (Figura 4.53):
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Figura 4.53 Ampliacion del primer ciclo de DSC de la muestra HEA1 40h,

(zona de aumento de temperatura)
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Durante el calentamiento de la HEA1 hay una primera absorcién brusca
de calor de 0 a 100°C. En primera etapa, la muestra puede estar
homogeneizando el calor en toda la muestra, ya que, al ser porosa, su
transferencia no es tan efectiva. Este cambio tan abrupto en el cambio de la linea
base, endotérmico, también puede ser causado por un error en la realizacion del
analisis. En cambio endotérmico tan brusco implica que la bandeja de referencia
es demasiado ligera como para compensar el peso de la muestra [103].
Seguidamente, hay una pequefa pendiente positiva, es decir, desprendimiento
de calor, de 150 a 300°C, con un maximo a 300°C. Los maximos representan un
proceso exotérmico; estos procesos pueden ser desde una reaccion quimica a
una liberacion de energia conformacional. Para la aleacion HEAl1 es mas
coherente que los dos maximos que se detectan sean de liberacidon de energia
conformacional; los a&tomos se organizan en una conformacion de energia mas
baja y se libera el exceso de energia. A mas temperatura, los atomos tienen mas
energia termodinamica para difundir y alcanzar posiciones con energias mas
bajas. En el caso contrario estan los valles. Estos minimos representan procesos
endotérmicos. Algunos de los procesos endotérmicos que se pueden detectar en
DSC como minimos son los cambios de fase, dos fases o materiales que
cristalizan a diferentes tiempos o una transicion de estructura cristalina a amorfa.
Este minimo es posible que sea causado por el inicio de la formacion de alguna
fase, como de igual manera, la caida brusca de 500 a 600°C puede ser causada

por el inicio de la disgregacion del cobre de la matriz.

Una vez se ha realizado el primer ciclo, los perfiles durante el

calentamiento de la HEA1 son completamente diferentes:

247



Capitulo 4. Discusién y resultados del andlisis de las aleaciones HEA
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Figura 4.54 Parte de calentamiento en los dos ciclos posteriores de la HEA1

40h. De izquierda a derecha: segundo ciclo y tercer ciclo.

En los ciclos presentados en la Figura 4.54 se puede apreciar claramente,
comparando con la zona de calentamiento del primer ciclo, que ya no aparecen
los picos tan marcados exotérmicos y endotérmicos. En el segundo ciclo ain se
puede apreciar un pequefio valle préximo a los 600°C, producido por la
disociacion del cobre de la solucién sélida. En este punto los atomos ya han
adquirido una conformacion energética mas baja y ya no hay formaciéon de fases
nuevas. Es probable que si esta muestra se observara por SEM-EDS se
detectara la formacion de nuevas fases y la disgregacion del cobre, un caso

similar al ya observado en la HEA1 40h sometida a un TT a 600°C durante 1h.
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4.3.3 Comportamiento fisico-quimico y mecéanico de la aleacion

Uno de los aspectos clave en el desarrollo de un nuevo material es una
Optima caracterizaciéon. Por ello es tan fundamental conocer tanto la

microestructura del material como sus propiedades fisicas.

En PM el desconocimiento de estas propiedades puede traducirse en una
imposibilidad de ejecutar correctamente el disefio previsto o en el fallo de la pieza
durante su aplicacién. Por esto, en este apartado se van a estudiar algunas
propiedades fisicas teles como las propiedades magnéticas, la densidad y el

comportamiento en medios salinos.

4.3.3.1 Comportamiento magnético mediante SQUID

En la actualidad, las aplicaciones del magnetismo son muy variadas y el
estudio de nuevos materiales magnéticos ha adquirido un rol central en nuestra

tecnologia como un medio eficiente de almacén de datos.

Los polvos metdlicos de partida Cu-Fe-Co presenta propiedades
magneéticas significativas después de un proceso de molienda. La relacion de su
magnetismo con el tiempo de molienda ha sido estudiado previamente en el
grupo [1][94]. Esta aleacion es de naturaleza ferromagnética debido a la
presencia de grandes agrupaciones (clusteres) de Co-Fe [104]. Estos clUsteres
son debido a que la AHmezcla Fe-Co es negativa, los dos elementos se mezclan,
pero la AHmezcia del sistema Cu-Fe y del Cu-Co son positivas, impidiendo que
estos elementos se mezclen entre si [105]. Asimismo, no se han realizado
muchos estudios de magnetismo con aleaciones HEA, aungue los HEA a base

de FeCoNi son candidatos ideales para materiales como imanes blandos.

Las aleaciones ferromagnéticas cuando se someten a un campo
magnético externo H adquieren un momento magnético m, que también se
orienta en la direccibn del campo. Otro parametro para definir es M,

magnetizacion, como el momento magnético por unidad del volumen del soélido:
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(4.22)

M=m/V

En la mayor parte de los materiales M es proporcional al campo magnético
H, por una constante de proporcionalidad conocida como susceptibilidad
(4.23)

magnética, x segun la ecuacion:
M = yH

Aun asi, existen materiales ferromagnéticos que no cumplen esta relacion,
ya que X no es siempre constante. Un ejemplo de estos materiales se representa

en la Figura 4.55 como ciclo de histéresis:
BB B B,
o /
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Figura 4.55 Ciclo de histéresis de un material ferromagnético

Se representa la componente B en la direccion del campo aplicado en
funcion de la magnitud de este campo. Del punto inicial O al C corresponde a la
curva de magnetizacion inicial. En el punto C se llega a la magnetizacion de

saturacion Ms, donde la muestra estd magnéticamente saturada. En este punto
la magnetizacion ya no es reversible, es decir que al disminuir el campo aplicado
H, M no seguira el camino CBA, sino que seguira el CD. En el punto D se obtiene

para el material el parametro remanencia (By).
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A continuaciéon, se incrementa el campo en sentido negativo
(desmagnetizacion) hasta el punto E. En este punto el M es igual a 0 y el valor
absoluto del campo aplicado se denomina campo coercitivo (Hc). Si
representamos el campo magnético total (B) versus H, el area que ocupa el
mayor rectangulo bajo la curva de desmagnetizacion del ciclo es el producto de
energia maximo (BHmax). Cuanto mas alto es este valor, se necesitaran energias
desmagnetizantes mas fuertes para reducir la magnetizacién a cero, por esto es
un parametro importante en imanes permanentes (ferromagnéticos duros)
[106][107].

Como se ha comentado anteriormente (Cap. 3), las muestras se preparan
en una linea recta de polvo lo mas fina posible. Esta morfologia se adopta para
evitar el efecto de la anisotropia de forma [107]. Asimismo, se ha evaluado la
posible contribucién magnética de las resinas que se utilizan para contener el

polvo metélico. Se ha comprobado que su efecto es despreciable.

Se ha realizado el estudio de los parametros magnéticos Hc, Bs y Br en
funcion del tiempo de molienda. Al analizar todas las muestras se ha obtenido
un ciclo de histéresis, por este motivo se puede concluir que todas las muestras
presentan un comportamiento ferromagnético blando (Hc<100 Oe). Para evaluar
la variabilidad de las propiedades magnéticas con la temperatura, las medidas
se han tomado a: 5K y 300K. Se ha escogido la temperatura de 300K ya que es
temperatura ambiente y muy probablemente la temperatura de aplicacién. Asi
mismo era necesario considerar una temperatura alejada, por este motivo se
consider6 el estudio a 5K. La diferencia de la toma de medidas a 5K es que a
esta temperatura la aleacion no presenta distorsiébn causada por la agitacion

térmica, de manera que la muestra presenta su comportamiento magnético real.

En la Figura 4.56 se presenta el ciclo de histéresis de las muestras de la
aleaciéon HEA1 a diferentes tiempos de molienda y a 300K de temperatura. Los
valores de Bs, By, la Hcy la ratio de la remanencia de saturacion (Bi/Bs) se
muestran en la Tabla 4.24. El error instrumental en el equipo SQUID es de 0,6%

en cada valor medido.
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Ciclo de histéresis del HEA1 a 300K
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Figura 4.56 Ciclo de histéresis de la aleacion HEAL a diferentes tiempos de
molienda a 300K de temperatura (arriba) y detalle del centro de los ciclos de
histéresis (abajo)
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Tabla 4.24 Tiempo de molienda de la aleacion HEA1, magnetizacién de
saturacion (Bs), parametro remanencia (Br), la ratio de la remanencia de

saturacién (Br/Bs) y campo coercitivo (Hc) en Oe y A/m a 300K.

Tiempo de Be B, B//Bs He
mo'('ﬁ)”da (emulg) (emulg) rato  (Oe) e (A/M)
0 104 0,269 00026 632 5030
4 107 709 0066 826 6575
10 94,3 494 0052 632 5027
20 118 211 0018 243 1975
40 115 196 0017 197 1568
80 100 152 0015 197 1571

Para poder comparar de una forma mas visual los datos de magnetismo
en funcidon de la duracion del proceso de aleacion mecanica, se han
representado graficamente en la Figura 4.57:
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Figura 4.57 Representacion gréfica de la variacion con el tiempo de molienda
de la magnetizacion de saturacién (arriba izquierda), remanencia (arriba

derecha) y coercitividad (abajo) para la HEA1 a 300K
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Con la representacion del ciclo de histéresis de la muestra HEAL se
constata que se tracta de un material ferromagnético con ciclos de histéresis
estrechos. Este dato obtenido concuerda con lo observado previamente en la
espectroscopia Mossbauer. No se alcanza la saturacion en la magnetizacion
hasta los 30 kOe. Asimismo, los altos valores de Bs (99,50 — 117,6 emu/qg) y los
bajos valores de coercitividad (1568 — 1975 A/m) indican que es un material

ferromagnético blando.

Examinando detenidamente los datos de la tabla y la grafica anterior de
la magnetizacion de saturacion se contempla que la muestra que presenta un
comportamiento mas alejado al resto es la no procesada (0Oh), es decir, la que
contiene los materiales de partida, simplemente, mezclados. Es la que posee
una Hc y una Brmas baja, presentando un ciclo de histéresis mucho mas delgado
e inclinado. Posteriormente, hay un aumento de estos valores de 0 a 4 h de
molienda seguido de una bajada brusca de 4 a 10h. Concretamente, el valor a
10h es mas bajo incluso que el de la muestra a Oh. A continuacion, hay una
subida de 10 a 20h y al aumentar el tiempo de molienda hasta 80h hay un
descenso progresivo de la magnetizacion. En el caso de la remanencia y la
coercitividad las dos magnitudes presentan una tendencia similar, ya que hay
una dependencia matematica entre los dos parametros. Hay un aumento de a 0
a 4h, consecutivamente una bajada abrupta de 4 a 20h y una posterior
estabilizacion. A ningun tiempo de molienda se obtiene un valor mas bajo que el
inicial. En todos los casos se ve un cambio significativo en las propiedades
magnéticas a partir de 20h que es cuando se considera formada la solucion

sélida.

En general, las propiedades magnéticas estan influidas por el tamafio de
cristal, la estructura cristalina, la composicion y los defectos presentes.
Concretamente, la magnitud Bs se ve principalmente condicionada por la
composicion quimicay la escala atdbmica, como la constitucion de las fases [108].
El comportamiento que sigue la HEAL1 respecto la Bs puede ser justificado
conforme las estructuras CC muestran una saturacion mas alta que las CCC [73].
A partir de 20h de molienda ya tenemos una solucién solida mas formada, es

decir, que la estructura predominante en la aleacion sera CC. Antes de ese
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tiempo, tenemos una aleacion que aun puede contener algun elemento inicial sin
acabar de integrarse en la solucion solida CC. Cabe recordar, como se discutié
anteriormente, que el Cu es de los ultimos elementos en entrar en la disolucion
sélida. Este elemento al ser diamagnético también favorece la disminucion de la

magnetizacion al disolver los atomos ferromagnéticos como el Fe, Co y Ni.

Por otra parte, tanto la remanencia como la coercitividad presentan
perfiles similares. La coercitividad (Hc) refleja el grado de libertad para el
movimiento de los limites de los dominios magnéticos. Puede estar influido por
la microestructura, el tamafo de cristal y defectos, como dislocaciones [73]. El
aumento abrupto de 0 a 4 h puede ser justificado con la disminucion considerable
del tamafo de cristal de la HEAL, pasando de un promedio de 140 nm a 23 nm,
la heterogeneidad de la muestra, la introduccion de deformacion severa y las
tensiones iniciales propias de las primeras etapas de las moliendas, ademas hay
un inicio hacia una homogeneizacién. El proceso de sintesis mecanicas provoca
defectos que pueden dificultar estos movimientos de los limites de dominios y
disminuir la coercitividad. De ahi, que de 4 hasta 20 h haya un descenso de la
coercitividad, ya que el tamafio de cristal disminuye, de 23 a 11 nm, la
microdeformacién aumenta y se producen cambios microestructurales en la
aleacion. A partir de 20h la muestra ya es mas homogénea
microestructuralmente y tanto el tamafio de cristal como las microdeformaciones
se mantienen en valores poco variables, lo que provoca una estabilizacion en el
valor de coercitividad y remanencia. Los cambios en las propiedades magnéticas
estudiadas denotan que al aumentar el tiempo de molienda, el material
evoluciona hacia una aleacién magnéticamente mas blanda. Este mismo hecho
se ha estudiado en la mezcla de partida Cu-Fe-Co [1]. Herzwer et al. [109]
observa este mismo fendmeno en las aleaciones Fe74.5xCuxNbsSiizsBg (x=0-1
at%.) y explica este fendmeno con una ampliacion del modelo de la anisotropia
aleatoria. Los cambios abruptos que sufre la coercitividad en granos muy
pequefios son debidos a la suavizacion en la media de la interaccion de
intercambio de fluctuaciones locales en la anisotropia para el proceso neto de
magnetizacion o dicho de otra manera la contribucion efectiva de la anisotropia

de los granos nanométricos se ve reducida por los intercambios de las
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interacciones entre granos. Semejante en el caso de las aleaciones amorfas, en
gue este mecanismo es la base de las nuevas aleaciones nanocristalinas a base
de Fe, para la optimizacién de aleaciones magnéticamente blandas. Khitouni et
al. [110] Un aumento inicial de la magnetizacién y la coercitividad con una
posterior disminucién y estabilizacion ha sido también observado por Du [111]
en aleaciones de Fe-Ni-B y Fe-Ni-Mo sintetizadas por MA. Asimismo, la aleacion
FesoAlzoCuz20 sintetizada por Krifa [35] mediante MA también presenta un

comportamiento de la Hc semejante al aumentar el tiempo de molienda.

Seguidamente, se realizan mediciones en SQUID de las mismas muestras

a 5K para comprobar la excitacion térmica. A continuacion, se exponen los datos

obtenidos:
Ciclo de hisléresis del HEA1 a 5K
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Ciclo de histéresis del HEA1 a 5K
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Figura 4.58 Ciclo de histéresis de la aleacion HEAL a diferentes tiempos de
molienda a 5K de temperatura (arriba) y detalle del centro de los ciclos de
histéresis (abajo)

Tabla 4.25 Tiempo de molienda de la aleacion HEA1, magnetizacion de
saturacion (Bs), parametro remanencia (Br), la ratio de la remanencia de

saturacion (Br/Bs) y campo coercitivo (Hc) en Oe y A/m a 5K.

Tiempo de
mol( i;:-)nda (enf‘lj A S 3 B Ho(0e)  He (AMM)
0 97,5 0,626  0,00642 22,0 1748
4 136 11,3 0,0833 101 8036
20 160 4,70 0,0293 38,0 3021
40 158 3,94 0,0249 34,0 2704
80 152 2,32 0,0152 23,7 1888
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Magnetizacion de saturacion 1 Remanencia
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Figura 4.59 Representacion gréfica de la variacion con el tiempo de molienda
de la magnetizacion de saturacion (arriba izquierda), remanencia (arriba

derecha) y coercitividad (abajo) para la HEA1 a 5K

Una comparativa visual entre las graficas obtenidas a 5 y 300K denota
que, a ambas temperaturas, los perfiles obtenidos son similares. Por otro lado,
los resultados demuestran el ya conocido efecto de la temperatura en las
propiedades magnéticas. Los datos obtenidos de la HEAL1 a 5 y 300K indican
gue al disminuir la temperatura se produce un aumento de todos los parametros
magnéticos estudiados. Esto es debido a que no hay un efecto de la excitacion
térmica. Al reducir la temperatura se produce una disminucién de la vibraciéon
térmica de los atomos y, en consecuencia, los momentos magnéticos no tienen

tanta libertad para rotar y posicionarse aleatoriamente.

Una comparativa entre los dos ciclos de histéresis de las muestras HEA1

40h a 5y 300 K refuerza de manera visual el efecto comentado anteriormente:
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Comparativa del ciclo de histéresis del HEA1 a 5K y 300K
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Comparativa del ciclo de histéresis del HEA1 a 5K y 300K
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Figura 4.60 Ciclo de histéresis de la aleacion HEA1 a 40h a 5K y 300K de
temperatura (arriba) y detalle del centro de los ciclos de histéresis (abajo)

Este fenOmeno se demuestra numéricamente, dado que, la Bs ha
aumentado de promedio, al bajar la temperatura a 5K, un 16%, Br un 31% y Hc
un 24%.
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Se comparan las propiedades magnéticas de la aleacion HEAL con otras

aleaciones estudiadas en la bibliografia:

Tabla 4.26 Comparacion de las caracteristicas magnéticas de diferentes
aleaciones, en este trabajo y en la bibliografia. Si no se indica lo contrario,
todas las medidas estan realizadas a 300K. Abreviaturas: Aleacion mecéanica
(MA), fusién por arco en vacio (FAV) y cdmara de levitacion electromagnética
(ELM, del inglés)

Método
Aleacion ,de _ Fase Bs Hc Referencia
sintesi (emu/q) (A/m)
S
HEAL MA ccC 115 1568 Este estudio
(Fes1Al23Niy; CuioCos) (40h)
CusoFe2sCozs (Il/(lsﬁ) CcCC ~103 ~1100 [1]
FesoAlsoCuzo |(V|rﬁ\ cC 192 ~15277 [35]
6
' MA cer 89,50 1732 [112]
NiCoAlFe (30n) cce ,
FeCoNiMnAl EAV CcC 132,2 266 [113]
FeCoNi FAV CCC 155,7 189 [113]
) 57,83t 23695+
FeCoNi MA CC [114]
2,8 1178
AlICoCrFeNi MA CcC 47,7 9653 [115]
(30h)
_ CC+
CoCrFeCuNi MA 53,41 13209 [116]
(25h) CCC
) CC+
FeCoNiCrCuAl  ELM 36 3501 [117]
320K CcCC

En la tabla se recogen las propiedades magnéticas de las aleaciones mas
parecidas que se han encontrado en bibliografia. Las aleaciones se han obtenido
por diferentes métodos de sintesis. Comparando las propiedades, es altamente
visible, que la aleacion HEAL es la que tiene una de las coercitividades mas altas

de todas las aleaciones. Asimismo, la magnetizacién de saturacién tiene valores
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ligeramente superiores a los consultados en la bibliografia. Por todo esto, se
podria considerar que la aleacion HEAl presenta buenas propiedades de

material magnéticamente blando.

4.3.3.2 Determinacién de la densidad

La densidad de un material es una propiedad clave para seleccionarlo en
una determinada aplicacion. Comunmente un material con baja densidad y alta
resistencia es un material industrialmente muy atractivo. Por esto, conocer la
densidad de una aleacién es crucial para caracterizarla de manera adecuada y
de mayor importancia aun en el caso de la pulvimetaltrgia (PM). Adicionalmente,
conocer la densidad permite el calculo de otras muchas propiedades como la
porosidad. En la Tabla 4.27 se presentan las densidades de las muestras
aleadas de la HEA1 a 300 rpm a diferentes tiempos de molienda con la

desviacion estandar correspondiente.

Tabla 4.27 Densidades de la HEA1 a diferentes tiempos de molienda con su

desviacion estandar asociada.

Densidad HEA1

Tiempo efectivo de Densidad (g/cm3)  Desviacion estandar (g/cm3)

molienda (h)
0 6,6452 0,0275
0,5 6,5007 0,0333
1 6,4800 0,0703
2 6,5959 0,0191
6 6,7817 0,0198
20 6,7679 0,016
40 6,6958 0,0244
80 6,7422 0,0219

Los resultados se representan en una grafica densidad vs tiempo de
molienda (Figura 4.61):
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Densidad HEA1 300rpm
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Figura 4.61 Densidad de la aleacion HEAL en funcion del tiempo de molienda

La densidad de una muestra viene determinada por el peso de la muestra
dividida entre su volumen. En el caso de las particulas de polvo, el volumen es
un factor determinante en el valor de la densidad. Anteriormente (Cap. 1), se
explican detenidamente los procesos que sufren las particulas durante la
molienda. En su primeras etapas las particulas de polvo experimentan un
aumento de tamafo ya que las particulas se sueldan juntas [13]. Este fendmeno
es visible en la densidad de las muestras de polvo sin alear hasta 1h, donde los
valores de la densidad tienen tendencia a disminuir, ya que el volumen de las

particulas es grande.

En la siguiente etapa, las particulas se endurecen y se fracturan con mas
facilidad, reduciendo asi su tamafo. Al disminuir de tamafio las particulas, la

densidad aumenta, como sucede en las etapas de molienda de 1h a 6h.

Si la molienda es suficientemente larga energética, se alcanza el estado
estacionario. En este punto, aparecen particulas mas grandes, debido a que las
particulas més pequefias pueden resistir la deformacion sin fracturarse,
tendiendo el global de la muestra a un tamafio de particula intermedio [36]. Este
suceso se manifiesta en las muestras de 6h a 80h, donde inicialmente se
constata una ligera disminucion de la densidad, de 6h a 40h, seguida de un ligero
aumento. Se podria concluir que de 6h a 80h no hay grandes variaciones en los

tamanfos de particula y, por lo tanto, tampoco en los de la densidad.
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Adicionalmente, se ha analizado el didmetro de particula de las muestras
de 6h y 20h de molienda. Los diametros representados graficamente forman una
campana de Gauss, donde los tamafios mas comunes aparecen en el centro de
la campana y los menos frecuentes, en los extremos. Los resultados obtenidos

se presentan en la Tabla 4.28:

Tabla 4.28 Diametro mediano y medio de las particulas de la aleacién HEA1 a

6h y 20h, su desviacion estandar y su coeficiente de variacion (%CV).

Tiempo

. : Desviacién
(.je d1o (Um) Mediana o doo (M) Media estandar %CV
molienda dso (um) (um)
h (Hm)
(h)
6 11,51 32,90 71,36 39,12 29,18 74,6
20 9,333 23,72 66,70 32,61 28,98 88,9

Comparando los valores de las densidades a 6h y 20h y sus tamafios de
particula, aparentemente, los valores parecen incoherentes, debido a que el
didmetro medio de las particulas de 6h de molienda son mas grandes que las de
20h. Consecuentemente, la densidad de la muestra de 6h deberia ser mas
pequefia que la de 20h, pero los resultados obtenidos por picnometria en la Tabla
4.28 Diametro mediano y medio de las particulas de la aleacion HEAL1 a 6h y
20h, su desviacion estandar y su coeficiente de variacion (%CV). no lo
corroboran. A pesar de que, aparentemente, los resultados parecen
incompatibles entre ellos hay que tener en cuenta la desviacion estandar de
estos resultados. Aunque la media del diametro de las particulas de molienda 6h
es superior a las de 20h sus dispersiones en diametros es muy grande, ya que
asi lo refleja la desviacion estandar. De la misma manera, en las densidades de
estas dos muestras los valores no estan tan diferenciados. Por lo tanto, no se
puede concluir que no sea valida la hipétesis de que a medida que aumenta el
tiempo de molienda las particulas disminuyen de tamafio, y por lo tanto, aumenta

su densidad.

Asimismo, hasta este punto no se ha considerado la morfologia de las

particulas de cada una de las muestras. En la Figura 4.62 se muestran imagenes
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tomadas en el microscopio Optico de las dos muestras estudiadas. En estas
micrografias se puede observar como la morfologia de las particulas de las
muestras con molienda a 6h es mas angular que las particulas a 20h, las cuales

tienen una forma mas redondeada.

Figura 4.62 Micrografia de las muestras HEAL a tiempos de molienda, de arriba
abajo: 6h y 20h.

Es habitual en las muestras obtenidas por aleacibn mecéanica que las
particulas a tiempos mas cortos presenten tamafios generalmente mas grandes
y angulados, mientras que a medida que se aumente el tiempo de molienda la
morfologia sea mas redondeada y las particulas mas pequefias. A su vez, las
particulas a tiempos mas largos presentan mas defectos que pueden disminuir
su densidad. También hay que considerar que las particulas a mayores tiempos
tienden a aglomerarse. Al aglomerarse forman particulas de mayor volumen,
pero menor peso, ya que contienen mas aire y, por lo tanto, son de menor
densidad. Este fendmeno podria explicar la disminucion de densidad entre la
muestra a 6h y 20h.
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4.3.3.3 Resistencia a la corrosion en inmersidon en agua salina

El comportamiento que presentan los materiales cuando estos interactian
con otros materiales o substancias, son las propiedades quimicas. Esta
interaccion puede llegar a transformar el material en otro diferente, causando el
deterioro o la pérdida de sus propiedades iniciales. La estructura quimica del

material es la que confiere las propiedades quimicas.

Una de las propiedades quimicas mas importante para los metales es la
resistencia a la corrosion que poseen. La corrosion es la interaccion que presenta
un material con el medio en el que se encuentra. La corrosion es un fenbmeno
gue se observa en los metales expuestos a nuestra atmosfera rica en oxigeno,
y es mucho mas notoria en las zonas costeras, donde los cloruros favorecen su
aparicion. Por esto, es muy importante su estudio en nuevas aleaciones para

intentar obtener nuevos materiales que sean resistentes a este proceso.

Los cloruros presentes en el agua de mar son unos de los iones mas
corrosivos para los metales presentes en la naturaleza. Actualmente hay pocas
aleaciones que resistan este tipo de corrosion, un ejemplo son los aceros super
diaplex [118]. Es interesante de estudiar el comportamiento en un ambiente
altamente corrosivo, como es el agua de mar, de la aleacién HEA1 debido a su
contenido de metales resistentes frente a la corrosion de como son el Al, Co y
Ni.

Para la realizacion de este estudio se simula el agua del mar realizando
una disolucion de NaCl comercial al 3,5%. Se introducen las pastillas de la
aleacion HEAL a Oh, 20h y 40h en 20cm? de disolucién salina y se aislan de la
luz durante un mes. Transcurrido este tiempo se separan las pastillas de la
disoluciéon. Se advierte que en el liquido ha aparecido un precipitado marrén
rojizo y las pastillas presentan una tonalidad similar en su superficie, como se
puede observar en la Figura 4.63. Su oxidacién parece generalizada con

picadas, sobre todo, en las zonas mas exteriores.
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Figura 4.63 Muestra HEA1 40h después de un mes de inmersién en solucién

salina al 3,5%.

Visualmente, el color del éxido es el tipico del 6xido de hierro (l1l) 0 Fez20s.
En las partes derecha e izquierda de la muestra también se ven otras tonalidades
verdes y amarillentas. Estos 6xidos podrian concordar con un oxido de niquel.
Para intentar confirmar la hipétesis, se analiza el liquido decantado por ICP,
aunque, la concentracion de iones Na* y CI es tan grande que enmascara los
resultados. Por otra parte, el solido que se encontraba en suspension se filtra y
se disuelve en un vial independiente para su analisis por ICP. En este caso, se
detecta la presencia de Fe y Cu sobre el resto de los metales, pero no se puede
evaluar cuantitativamente por lo mismo que sucede con el liquido, la alta
presencia de iones Na* y ClI- dificulta el analisis cuantitativo. En las tres muestras

se obtienen los mismos resultados.

Para estudiar en profundidad cémo ha afectado a la microestructura de la
muestra este proceso de corrosion se han analizado mediante FESEM-EDS. Se
realiza un primer analisis de la superficie de la muestra, tal y como sale de la

solucién, aunque previamente secadas en la camara de vacio:
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Figura 4.64 Micrografias por FESEM-EDS de la muestra HEA1 a Oh. Parte
superior de izquierda a derecha: de menos a mas aumentos. Parte inferior:

EDS general de la muestra

El EDS general de la muestra HEA1l Oh contiene gran cantidad de
oxigeno, hierro, aluminio y cloruros. La muestra HEA1 Oh presenta en su capa
varias morfologias. La primera que se observa es una configuracion en forma de
pétalos que a su vez se agrupan como en forma de flor, y, por otro lado, unas
formas mucho mas redondeadas constituidas por pequefios granulos y que
crecen en forma de pilares. Las estructuras en forma de flor son tipicas de la
hematita [119], aunque en algunas condiciones el 6xido de niquel (Il) también la
pueden presentar [120]. Para analizar con mas detalle estos 6xidos y que la
humedad no cause interferencias, se rasca de la superficie de las tres muestras
el 6xido y se deja secando en la cAmara de vacio una semana para su posterior

observacion:
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Figura 4.65 Micrografias del polvo rascado de las pastillas de las aleaciones
HEA1 sumergidas en una solucion 3,5% NaCl. De derecha a izquierda, la
misma muestra a mas aumentos. Muestras HEAL a tiempo: a) y b) Oh; c) y d)
20h; e) y f) 40h

Hay dificultades al realizar las tomas de imagenes ya que el polvo
analizado no es buen conductor y distorsiona el haz de electrones. Esto también
es légico ya que estamos observando, principalmente, 6xidos que no estan
recubiertos ni por C ni Au. Si se realiza un EDS de todo el polvo general se

obtienen los mismos resultados para las tres muestras: el O6xido es

268



Capitulo 4. Discusién y resultados del andlisis de las aleaciones HEA

principalmente de hierro con trazas de Al y Ni. Sin embargo, si se analizan zonas

concretas de los oxidos, se obtienen pequefas diferencias entre ellos:
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Figura 4.66 Micrografias de las muestras HEA1 20h (superior) y 40h (inferior)

tomadas con electrones retrodispersados y sus EDS a la derecha.

En el polvo recogido se ven dos morfologias totalmente diferentes. Una
tiene la forma de pequenos “erizos” con varillas puntiagudas que se originan en
un punto comun. Esta estructura esta formada por oxidos ricos en hierro. Asi
mismo, las estructuras mas esféricas también contienen un alto porcentaje en
hierro y oxigeno, pero el aluminio también esta presente en su estructura. Esto
es légico, considerando que el hierro es el elemento mayoritario y el que se ve
mas afectado por la oxidacion con cloruros. Paralelamente, el aluminio es el
segundo elemento mas abundante y uno de los que se oxida mas facilmente

formando una capa pasivadora de alimina.

Respecto al peso de las pastillas HEA1 a 0, 20 y 40h de molienda,
después de la inmersion en NaCl durante un mes, estas han ganado en peso
1,2%, un 4,2% y un 2,2% respectivamente. Aunque, aparentemente, deberian

haber perdido peso porque parte del material se ha disuelto en la solucion, la
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ganancia de peso en forma de 6xido es superior a la parte disuelta. No se puede
calcular la ratio de corrosion de las muestras ya que ha habido una ganancia de

peso, no una perdida.

4.3.3.4 Determinacioén de las curvas potenciodinamicas

Para poder monitorizar el ensayo de corrosién de una forma mas precisa,
se realiza una polarizacion potenciodindmica de la aleacion HEAL. Este ensayo
permite obtener el diagrama de Evans para la aleacion y aplicando la

extrapolacion de Tafel se calcula la velocidad de corrosién del material.

La muestra de HEAL1 compactada, se sumerge en la solucién de NaCl al
3,5 % en peso a temperatura ambiente y se realiza el ensayo potencio
dinamico con un barrido de -0,3 a 0,3 VSCE una velocidad de 1 mV/s. La Figura
4.67 muestra la curva de polarizacién potenciodinamica o diagrama de Evans de
la muestra HEALl. Seguidamente se presenta la Tabla 4.29 con los valores

obtenidos de velocidad de corrosion (icorr) Y potencial de corrosion (Ecorr).

1
[(6)]

,
I
w

E vs. VSCE (V)

log i (mA/cm?)

Figura 4.67 Curva de polarizacion potenciodinamica de la muestra HEAL en la
solucion de NaCl al 3,5 % en peso a temperatura ambiente y con un barrido de
-0,3 a 0,3 VSCE una velocidad de 1 mV/s.
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Tabla 4.29 Valores de potencial de corrosion (Ecorr) y valores obtenidos de
intensidad de corrosioén (lcorr) y densidad de corrosion (icorr) @ partir de la

extrapolacion de la ecuacion de Tafel para la aleacion HEAL.

Aleacioén Ecorr (V) vs. SCE lcorr (A) icorr (A/lcm?)
HEA1 -0,531+4,00-102 1,15-10°+4,00-107  1,46-10°+4,00-10”

En la Figura 4.67 se distingen las tres zonas principales de un diagrama
de Evans. La region, o rama, inferior es la catédica, donde hay una disminucién
de la densidad de corriente causada por la reduccidon del agua y el oxigeno. En
el punto més a la izquierda se encuentra la zona de transicion catédica-anodica,
de donde se cuantifica el potencial de corrosion. En este punto también hay un
cambio de sentido de la densidad de corriente y empieza la zona anddica. En el
diagrama de la muestra HEA1 no se observa la tipica forma de las curvas de
pasivado o0 es muy poco pronunciada, donde la densidad de corriente aumenta
hasta un punto que se mantiene constante, a pesar de que el potencial aumente.
Se observa una ligera curva, pero es muy poco marcada, con lo que el material
romperia rapidamente. Aunque Yang et al. [121] asegura que la adicién de los
elementos Ni y Al en la aleacion potencia la inhibicion de la disolucion de la
aleacion debido a una capa de pasivacion, en el caso de la HEA1 esta mejora
no se aprecia. Tampoco se observan picaduras, posiblemente por la naturaleza

porosa de la muestra.

Después de realizar el ajuste de Taffel, con ayuda del software, a las
curvas anddicas y catodicas, se determina una densidad de corriente (icorr) que
se sitla en 1,46-10° A/cm?y la intensidad de corrosién en 1,15-10° A. Por otra
parte, el potencial de corrosion tiene un valor de -0,531V.

A continuacion, se recogen algunos valores de potencial de corrosion,
intensidad de corrosién y densidad de corrosién de aleaciones de alta entropia 'y
aleaciones mas comunes obtenidas en la bibliografia en solucién NaCl 3,5%

NaCl en peso en la Tabla 4.30.
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Tabla 4.30 Parametros de corrosion de diferentes aleaciones
sumergidas en 3,5% NaCl en peso: Potencial de corrosiéon (Ecorr), intensidad de

corrosion (lcorr) y densidad de corriente (icorr)

Aleacion Ecorr (V) lcorr (A) icorr (A/lcm?)  Referencia
HEA1 40h -0,531V 1,15-10° 1,46-10° Este estudio
Acero inoxidable 6,00-108 —
-0,34, -0,22 2.10°5 [121][122]
304 L 6,01-10°7
Acero alto en 2,82:10%+
-0,577 + 8 - [123]
carbono 1,2-10°
FesCr2Al2CuNisSis -0,19 4.10° - [121]
. -0,57, 1,70-108,
AlosCoCrFeNi - [122]
-0,225 2,52.107
Alo5CoCrFeNi
-0,54 - 2,22:10°6 [122]

(TT 950°C)

FeCoNiCr -0,26 - 3,15-108 [124]
FeCoNiCrCu -0,25 - 1,32-10°® [124]
AlssCuzoFe1s -0,773 - 3,71-10° [125]

_ -0,554 1,02-10* [126]

Cu-Al-10Ni -

-0,322 2,2:10°° [127]

La muestra presenta un potencial de corrosion semejante a las muestras
de HEA presentes en la tabla, pero una densidad de corriente mayor. Cuanto
mayor es el potencial de corrosion y menor es la densidad de corriente, mejor es
la resistencia a la corrosion de la muestra. En el caso de la aleacion HEAl
ninguno de estos parametros, comparados con otros encontrados en la
bibliografia, denotan que la muestra tenga propiedades extraordinarias versus el
proceso de corrosion. Como hipotesis se plantea: La aleacion HEAL presenta un
alto de contenido de defectos y gran cantidad de limites de grano, esto puede
favorecer a que haya mas puntos criticos donde se pueda producir la oxidacién.
De la misma manera, estos defectos pueden favorecer la difusividad de los
elementos presentes en la matriz y su disolucion, si la capa pasivadora que se

forma en la superficie de la HEA1 no es suficientemente aislante. Considerando
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el proceso que sufren los aceros en el estudio realizado por Fauzi et al. [128], se
plantea un posible escenario para la aleacion HEA1 sumergida en la solucion

salina:

4. Proceso en T el

la superficie Catodo :
Oxidos de Fe
y Al

3,5%NaCl en peso

Figura 4.68 Proceso de oxidacion en la superficie de la aleacion HEAL
sumergida en una solucion de 3,5% en peso de NaCl

Se calcula la ratio de corrosién para las muestras HEAL 40h utilizadas en
los ensayos potenciodinamicos y se obtiene de 0,14 + 0,05 mm/afo. Para los
aceros bajos en carbono la ratio es de 0,0215 a 0,0938 mm/afio [128], para el
Cu-Al —10Ni es de 0,000118 mm/afio [127], el de la aleacion Al-Mg-Cu [129],
0,0114 mm/afo en el caso de la HEA FeCoNiCrCu [124] y la HEA AlFeNiCuCr
0,064796 mm/afo [130]. Comparando la ratio obtenida para la aleacion HEA1
con la de la bibliografia se concluye que la HEA1 no presenta una ratio de
corrosion 6ptima. Esto puede ser debido, a que esta aleacion tiene una gran area
de superficie, al ser simplemente una pastilla compactada, y, por lo tanto, mucha
area de contacto con la solucion salina. Este hecho favorece el proceso de

oxidacion.

Con el objetivo de estudiar en mas profundidad la muestra después del
proceso de corrosion, se realiza un analisis HR-XPS (High resolution X-ray
Photoelectron, en inglés o Espectroscopia de fotoelectrones emitidos por rayos
X de alta resolucion) y uno con FESEM-EDS. La microscopia permite observar
la capa de oxido formada en la aleacion y analizar semicuantitativamente su

composicion.
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La Figura 4.69 muestra la superficie de la aleacibn HEA1l. A mayores
aumentos se aprecia que su superficie esta cubierta de dos tipos de morfologias,

una con estructura mas vertical y la otra con bastones de forma dendritica.

Figura 4.69 Micrografias de la superficie de la aleacion HEA1 después de la

prueba potenciodinamica. De izquierda a derecha, de menos a mas

aumentos.

La forma redondeada y en conjuntos de los 6xidos observados en SEM
de la aleaciébn HEA1 recuerdan mucho a los ya observados por otros autores del
oxido de hierro (111) [131][132][133].

El analisis semicuantitativo obtenido por EDS de la superficie de la aleacion se

recoge en la Tabla 4.31.

Tabla 4.31 Analisis semicuantitativo en % peso de la superficie de aleacion

HEAL 40h después de la prueba potenciodinamica

O Al Fe Co Ni Cu
% peso 36 5,3 42 4.3 6,4 57

El 6xido superficial estara formado principalmente por 6xidos o hidréxidos
de hierro con pequefas proporciones de 6xidos del resto de elementos. Es
esperable que el hierro se corroa con facilidad, ya que hay mucha cantidad de
este elemento y es altamente susceptible a la oxidacion por el efecto de los

cloruros.

Como en el ensayo de la muestra HEA1 sumergida en NaCl 3,5% un mes,
el analisis presenta una gran cantidad de hierro y de oxigeno.
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Con el objetivo de determinar la estructura de los 6xidos superficiales, las
muestras son analizadas por HR-XPS y sus espectros tratados con el software
Multipak para obtener las bandas de que esta formado cada pico. En la Figura
4.70 se muestra la deconvolucién del oxigeno y el cobalto como ejemplo para la

aleacion HEA1:
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Binding Energy (eV) Binding Eneray (eV)

Figura 4.70 Deconvolucion del pico principal del espectro de XPS para el

oxigeno (izquierda) y el cobalto (derecha)

Comparando la posicion de las bandas de energia obtenidas para la HEA1
con la bibliografia se recogen en la Tabla 4.32 los compuestos con los que

concuerdan:
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Tabla 4.32 Energias de las bandas obtenidas en XPS para la HEAl y el

compuesto al que corresponde con su referencia.

Energia de la Compuesto / _
Elemento Referencia
banda (eV) Nombre

711,0 Fe203 [134][125]

Fe 724,3 Fe°/FeOOH/Fe203 [135][136]
717,8 Fe203 [135]
67,8 - -

Al 73,6 AIO(OH) boehmita [137]
75,9 Al203 / Al(OH)3 [138]
71,8 Al° / Al203 [139][140]

Al203 alpha
531,5 corundum/ [137][141][142]
Fe(OH)2/FeOOH

© 529,2 Fe203/Fe0/C0304 [143][141]

530,2 Cu0 T Fe0s /1 1 [145][143]146]
Fes04/ FeOOH

803,9 Co(OH)2 [147]
784,4 CoO [148]

Co 802,9 CoO / Co0304 [148]
786,8 CoO [148]
778,8 Co° [134]
855,2 NiO [134]
860,7 Ni(OH): [149]

Ni 863,1 Ni(OH)2/Ni2O [150][150]
873,7 Ni(OH): [151]
879,7 NiOOH/Ni(OH)2 [151][152]
937,7 CuO [134]
932,6 Cu®/Cu20 / CuCl  [153][146][154][155]

Cu 941,3 CuO [156]
943,6 CuO [156]
953,4 CuO [157][125]
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En la tabla se ordenan los compuestos por orden de intensidad de las
bandas encontradas, de mas intensa a menos. La reduccién del O existente en

la disolucion formaria los hidroxidos presentes en el medio:

O2+ 2H20 + 4e" — 40H" (E’=-0,401V) (4.24)

En primer lugar, la banda mas intensa del hierro se corresponde con el
oxido de hierro (I11). El color de este hierro ya se habia observado en las pastillas
sumergidas en solucion salina durante 1 mes. De la misma forma, al comparar
el espectro de XPS obtenido de forma experimental con el encontrado en la
bibliografia para el 6xido de hierro [134], se observan muchas similitudes (Figura
4.71):
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Figura 4.71 Espectro de XPS del hierro: izquierda: HEA1 después del ensayo
potenciodinamico, derecha: Fe2O3 consultado en bibliografia [134]

Comparando las energias de las bandas con la bibliografia y visualmente
el espectro de XPS, se puede concluir que el 6xido que ha formado mayoritario
el Fe ha sido el Fe203. La banda 724,3 eV podria corresponder tanto a hierro en
estado elemental como a oxohidroxo de hierro. Aunque no se puede descartar
rotundamente el Fe elemental, el oxohidroxo tendria mas sentido, ya que no deja
de ser un oxido hidratado. Es posible que el 6xido de hierro se encuentre en la
superficie de la muestra en varios estados de hidratacion, ya que todos estan en
el estado de Fe +3. De la misma manera, Afhari et al. [158] justifica la aparicion

del oxohidroxo con el mecanismo:
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Fe + H20O — Fe(H20)ads (4.25)
Fe(H20)ads = Fe(OH)*+H*+ 2e (4.26)
Fe(OH)* + OH  — Fe(OH)2 (4.27)
Fe(OH)2 = FeOOH + H*+ e (4.28)

Esta capa de oxohidroxo de Fe crece en los defectos de la superficie

cristalina, creando una capa relativamente protectora.

También Hancock et al. [159] propone dos posibles reacciones cuando el

hierro se introduce en una solucién acuosay se le aplica un potencial:

Fe = Fe?" + 2e- (4.29)

2Fe + 60H = Fe203 + 3H20 + 6e” (4.30)

Hancock et al. [159] postula que la reaccién (4.29) ocurre a un potencial
mas bajo que (4.30) y que el hierro prevalece como cation libre. Pero, en el
momento que el hierro contiene una capa superficial con defectos, la corriente
de corrosion se concentra en estos puntos y la densidad de corriente puede ser
lo suficientemente alta para que su produzca la reaccion (4.30). Ademas, cuando
la solucién es alcalina, el catién libre de Fe se asociara con el i6n hidroxido
formando el compuesto insoluble Fe(OH)zy a su vez, este hidroxido en contacto

con aire, puede formar 6xidos de hierro.

En el caso del aluminio, todos sus estados de oxidacion observados son
Al 3+. La banda mas intensa corresponderia a un compuesto que no se ha
podido identificar a 67,8 eV. Posiblemente, se trate de algin 6xido compuesto
no identificado previamente en la bibliografia. EI segundo mas intenso,
corresponde a la bohemita, un oxohidroxo de aluminio, seguida de la banda a
75,9 eV que corresponde a la alimina y al hidroxido de aluminio. No obstante, la
banda menos intensa, 71,8, corresponda con el Al elemental y la Al203, aunque
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es mucho mas logico con los resultados obtenidos y por el proceso de oxidacion
gue ha sufrido la muestra, que esa banda corresponda a la Alz20O3 y no al Al°. El

aluminio presentaria el proceso de oxidacion [127]:

Al + 4CI — AICI4 + 3¢ (4.31)

AlICl'4 + 2H20 — Al203 +3H* + 4CI (4.32)

Al mismo tiempo, las bandas encontradas para el O concuerdan con los
compuestos asignados para el Fe y el Al. Como banda més intensa, 531,5, se
indexa con Al203 alfa, aunque también concuerda con la energia de banda del
Fe(OH)2 y el FeOOH. Seguidamente, se identifica en la banda 529,2 el 6xido de
hierro (lll). La ultima banda corresponderia al 6xido de cobre (I) y a diferentes

estados de oxidacion e hidratacién del hierro.

El espectro del Co presenta mucho ruido de fondo, esto dificulta la
deconvolucién y la obtencién de las bandas correspondientes. Las bandas
obtenidas corresponden al Co(OH)2z, al CoO, al Co304y al Cao°. Sin embargo,
considerando la naturaleza del Co, este elemento sera de los ultimos en sufrir
oxidacion. Badawy et al. propone el mecanismo de formacion de la capa
pasivadora del Co, que consta de CoO, Co(OH)zy Co304 en soluciones con pH
neutro [160]:

Co + H20 — Co(H20)ads (4.33)
Co(H20)ads = Co(OH)*+H*+ 2e- (4.34)
Co(OH)* + H20 = Co(OH)2 +H* (4.35)

Co(OH)2= CoO + H20 (4.36)
Co(OH)* + OH = Co(OH): (4.37)
Co(OH)2+ OH = COOOH + H20 + 2e° (4.38)
3C00 + 20H" = C0304+ H20 + 2e- (4.39)
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Estas tres especies se observan en el andlisis XPS para la aleacion HEAL.

En relacidon al espectro del Ni, este presenta también bastante sonido,
pero consultando biografia [134] se constata un parecido muy razonable al 6xido

de niquel (II):
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Figura 4.72 Espectro de XPS del niquel: izquierda: HEA1 después del ensayo

potenciodinamico, derecha: NiO consultado en bibliografia [102]

La banda mas intensa para este elemento también concuerda con este
oxido, y el resto de las bandas corresponderian a diferentes estados de
hidratacion del 6xido. Los iones de cloruro corroen el niquel por picadura y en
ausencia de oxigeno, el niquel forma una capa pasivadora estable de Ni(OH):
[7]. Estudios realizados en aleaciones de Cu-Al-Ni determinan que la cantidad
de Ni presente en la aleacion es un factor crucial ante el proceso de oxidacion.
En estas aleaciones se forma una capa de pasivacion de alumina y oxido de
cobre (I). El Ni ocupa todas las vacantes de cationes de la capa protectora del
Cu20 disminuyendo su conductividad i6nica y electrénica [126]. Asi mismo, el Ni

también puede formar la capa pasivadora de Ni(OH)2 siguiendo el mecanismo

[7]:

Ni + H20 — Ni(H20)ads (4.40)
Ni(H20)ags = Ni(OH) " +H*+ 2¢" (4.41)
Ni(OH)*+ OH" = Ni(OH): (4.42)
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Como mecanismo de obtencion de los éxidos de niquel se propone:

2Ni(OH)2 +2H*+ 2e" = Ni2O + 3H20 (4.43)

Ni2O + H20 = 2 NiO + 2H*+ 2¢ (4.44)

Finalmente, todas las bandas del Cu convienen con la obtencion del 6xido
de Cu (Il) a excepcion de la banda 932,6 que corresponderia con el éxido de Cu
() o a cloruro de cobre (I). Badawy et al. justifica la aparicion de estas especies
en las aleaciones Cu-Al-Ni como la formacion y disolucién de la capa pasivadora

de Cu20. Este proceso sigue la cadena de reacciones [126]:

Cu + H20 =Cu(H20)ads (4.45)

Cu + OH" =Cu(OH) ads (4.46)
Cu(H20)ads + OH = Cu(OH)2 (ag+H*+e" (4.47)
Cu(OH)ags + OH" = Cu(OH)2 (agy+e” (4.48)
2CU(OH) 2 (ag) = Cu20+ H20 + 20H" (4.49)
2CU(OH)" ags = Cu20+ H20 + 2e (4.50)

Y finalmente la conversién hacia un 6xido mas estable de Cu?* y su forma
hidratada:

Cu20 + H20 = 2Cu0 +2H"+2e" (4.51)

Cuz0 + 3H20 = 2Cu(OH)2+2H*+2e- (4.52)
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Otro proceso alternativo para la corrosion del Cu y totalmente valido para

la HEAL es el propuesto por Nady et al.[127] :

CuCl + e = Cu + CI-(E°= 0,085V) (4.53)
Cu + CI'= CuClads (4.54)

CuClags + CI'= CuCl2+ e (4.55)
2CuCl2+ H20 — Cuz20 + 4 CI +2H* (4.56)

Estas especies son las que se detectan en el andlisis XPS realizado, por
lo que es una hipétesis muy plausible que el Cu presente en la aleacién HEAL

siga los mismos procesos de oxidacion.

Se puede concluir que la capa superficial de la HEA1 después del ensayo
estd compuesta principalmente, por éxido de hierro (lIl), alimina y una pequefia
parte de Cu20. Eso si, bajo condiciones estandares, la Al2O3z es casi once veces
mas estable que el Cuz0 relativo a sus metales en el estado de oxidacion cero.
Asimismo, la combinacién de Cu y Al en una aleacion, ante un proceso de
oxidacion, la primera capa protectora que se forma es la del 6xido de cobre (1).
Este 6xido favorece la posterior aparicion de una capa de alimina que pasiva la
superficie y no es permeable a los cationes de cobre, evitando asi la posterior
disolucién de este metal y protegiendo la aleacién [126]. Este dato no es
sorprendente, ya que dentro de la composicién de la HEAL los metales que
tienen mas tendencia a oxidarse son el hierro y el aluminio, y de ahi, que se
obtengan sus Oxidos en superficie. Aunque la alimina actie como capa
protectora de la HEAL, no es suficientemente eficaz para evitar que el resto de
los elementos se oxiden. Un estudio realizado sobre un revestimiento de Fe-Al
sobre un acero, mostraba que la capa formada por Al2O3-Fe2O3 durante el
ensayo con agua de mar es porosa y no protege el acero que se encuentra por
debajo [161]. La alta difusividad de la Al2Os en el Fe2Os provoca que la capa
creada sea altamente porosa y deja espacio a que se ataque el material de la
capa inferior. En el caso de la aleacibn HEA1, todo parece indicar que es esta

capa la que también se forma. Los otros O0xidos obtenidos, en menos cantidad,
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son los que se observan con mas abundancia en estos elementos en contacto
con un ambiente corrosivo de agua de mar y son en tan pequefia cantidad que

no favorecen a la proteccion de la aleacion.

4.3.3.5 Determinacién de la microdureza

Desde el punto de vista fisico, la dureza es la resistencia que oponen los
cuerpos a la deformacion. La dureza es una de las propiedades mas
determinantes para la aplicabilidad de un material y la microdureza es una
técnica especialmente (til para caracterizar mecanicamente materiales de
tamafio pequefio o zonas muy concretas del material. La sintesis de una aleacion
por MA puede proporcionar dureza al material si el tiempo de molienda es
elevado debido al alto grado de deformaciéon y el refinamiento de grano que

padece el material.

La dureza de un metal se mide como la resistencia a la penetracion
superficial por un cuerpo mas duro. En este estudio se ha cuantificado la dureza

a partir de la medida de las diagonales de la imprenta por ensayo Vikers.

A partir de las diagonales medidas, se ha calculado la profundidad de las
imprentas. En la Figura 4.73 se representan los parametros y los esquemas que

se han utilizado para calcular | profundidad.

~ 112

%

Figura 4.73 Representacion gréfica de una imprenta Vikers y sus parametros.

En la figura d es la diagonal del cuadrado en micrémetros (um), | es la
longitud del costado del cuadrado en micrémetros y h es la altura del triangulo o
la profundidad de la marca en micrometros. Aplicando trigonometria sabemos

que:
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d?=1%+1? (4.57)
12 =d?/2 (4.58)
12/2
sen 68° = £z (4.59)
h
h = : (4.60)
2 -sen 68° '

A partir de la diagonal calculamos la distancia del lado | (4.58) y después
mediante la ecuacion (4.60) se determina la profundidad h. Midiendo el tamafio
de particula, y suponiendo que tienen forma esférica, se ha comprobado que la
profundidad por debajo de las marcas era al menos 1,5 veces la diagonal de la

indentacion, como define la norma ISO 6507 [162].

En la Tabla 4.33 se presenta la media de los analisis de microdureza en
Vickers (HV) y la dispersion de estas. Se cita con la nomenclatura contemplada
en la norma UNE-EN ISO 6507-1:2018 [162]. Como dicta la norma, medidas
tomadas a fuerzas inferiores a 25 gf o indentaciones de diagonales inferiores a

20 um deben ser consideradas cualitativas. Este seria el caso de la HEAL.

Tabla 4.33 Microdurezas (HV) de la aleacion HEAL en polvo a diferentes

tiempos de molienda.

Horas de Dureza Nomenclatura
molienda (HV) ISO 6507

0 186+130 186HV10/15

1 374188 374HV10/15

4 411+77 411HV10/15

20 446+69 446HV10/15

40 472+56 472HV10/15

80 475+42 475HV10/15
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Se han representado los datos graficamente para que se puedan

interpretar de una forma mas visual.

550
500 - [
450 -
400
350
300 1
250 -
200 -
150 1
100 1

50 T T T T T L T T T T T T T T T T 1
0O 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8

Horas efectivas de molienda (h)

—

Microdureza (HV)

Figura 4.74 Microdureza (HV) en funcion del tiempo de molienda para la
aleacion HEA1

Varios autores constatan que al aumentar el tiempo de molienda en
aleaciones sintetizadas por MA se aumenta su dureza. Este es debido a un
aumento de la energia por tension. Sin embargo, hay un punto en el cual, aunque
se aumente el tiempo de molienda, la dureza de la aleacidon no incrementa. Se
debe a que las particulas contienen ya de forma homogénea todos los elementos
y la estructura alcanza un nivel de saturacion de energia por tension, y por lo
tanto, de dureza [13][36][37]. Este comportamiento se percibe en la aleacion
HEAL. Al examinar la grafica se advierte una clara tendencia al alza de la dureza
al incrementar el tiempo de molienda, sobre todo de 1 a 40h. A partir de 40h la
dureza tiende a estabilizarse cerca del valor 475 HV.

Otro hecho que representa claramente la grafica y la tabla es que la
distribucion estandar disminuye al aumentar el tipo de molienda. La hipdtesis
para este fendmeno es que a tiempos cortos la aleacion HEA1 tiene una
microestructura muy heterogénea, ya que no se ha alcanzado aun la solucion
sdlida. Por lo tanto, al realizar la microdureza, el valor de esta dependera mucho
de la fase o del elemento en el que se realice y por lo tanto la dispersiéon de
valores ser4d mayor. En cambio, a partir de 20h la aleacion HEAL, ya ha
alcanzado la solucion solida y los valores de dureza que se obtienen tienen una

dispersiéon menor.
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Para poder evaluar el valor de la dureza de esta aleacion, se han

consultado algunas durezas de aleaciones HEA estudiadas en la bibliografia.

Estos valores se recogen en la Tabla 4.34, al igual que el método de sintesis de

la aleacion.

Tabla 4.34 Valores de las durezas de diferentes aleaciones HEA recogidas en

la bibliografia, asi como su método de sintesis.

Aleacion

CoCrFeNiMnAl

AICrCuFeZn

AlCoCrFe

FeCoCrNiAl

CoCrFeNiMo

NiCoAlFeCu

FeCoNiCuAl
Acero bajo en
carbono
(<0.3% C)
Acero medio en
carbono
(~0.4% C)
Acero altro al
carbono
(> 0.8% C)
CuAlioNisFes
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Sintesis
MA: 60h, 15:1,
200rpm + SPS
800°C, 50 MPa,

10 min
MA: 40h, 15:1,

250 rpm

MA: 15h, 10:1,
300 rpm +
compactado a
900°C
MA: 35h, 10:1,
250 rpm + SPS
1000°C, 5 min,
60MPa
MA: 40h, 8:1, 300
rom + SPS
1000°C, 50MPa,
1h
MA: 10h, 5:1,

300 rpm
Arco de fusion

SinTT

SinTT

SinTT

Dureza

662 HV

661 (+ 21) HV

1050 + 20 HV1

550 HV

638HV

583HV50/10
536,2HV200/20

135,1HV200/30

226,4 HV200/30

780 + 10

381,1HV200/30
210HV10

Referencia

[163]

[164]

[165]

[166]

[167]

[168]
[169]

[128]

[128]

[123]

[128]
[53]
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La HEA1l muestra, en general, una dureza ligeramente inferior a las
aleaciones consultadas en la bibliografia. Esto puede ser debido a que la
mayoria de las HEAL sintetizadas en la bibliografia presentan un posterior
tratamiento de sinterizacion o de aplicaciéon de calor es decir que las particulas
estaran mas unidas y presentardn mayor dureza. Aun asi, el valor de la HEAl
no se desvia mucho de los valores encontrados en la bibliografia y es superior
al de algunas aleaciones como el acero medio y bajo al carbono y la aleacién
CuAloNisFea.
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4.4 ALEAC|ON HEA 2: F634A|24CU20Ni11C011

En este apartado se discutiran en profundidad todas las propiedades

estudiadas de la segunda aleacion sinterizada: HEA2: FezsAl24Cu20Ni11Co11.

Se decide realizar una aleacion que presente unos valores mas proximos
a la equimolaridad para comprobar si tiene propiedades significativamente
diferentes a las estudiadas en la HEAL: FesiAl23sNi1z1Cui10Cos. Se disminuye la
cantidad de hierro y se aumenta la de cobalto y cobre. Con anterioridad, se han
estudiado los parametros R, 8 y Q para predecir la formacion de la solucion sélida
en la HEA2. La sintesis de esta aleacion se ha realizado siguiendo la misma
metodologia que se ha utilizado para la HEAL. Todas estas variables y el resto
de las propiedades analizadas a la aleacidon se discutiran ampliamente en los

siguientes apartados.

En la sintesis de la HEA2 se ha reducido el numero de horas diferentes
de molienda. En esta, se han realizado moliendas a 1, 4, 20, 40 y 80h. Se ha
considerado que estas horas son las mas significativas para la aleacion y donde
se observan los mayores cambios. Se ha calculado el rendimiento medio de las
moliendas realizadas, obteniendo un valor del 47% (0=37). A continuacién, en la
Figura 4.75 recoge la evolucion de los rendimientos en funcion del tiempo de

molienda.

120 -
100 1
80
60
40 -

20 A

Rendimiento de la molienda
(%)

0 20 40 60 80
Horas efectivas de molienda (h)

Figura 4.75 Rendimientos para la accién HEA2 a 300 rpm en funcién de las

horas efectivas de molienda.
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Si se compara esta gréafica con la obtenida para los rendimientos de la
HEA1 a 300 rpm, el perfil que se observa para las dos graficas es muy similar.
En ambas gréaficas se ve un descenso de los rendimientos a tiempos bajos
seguido de un pequefio aumento a 20h y un posterior descenso a horas mas
altas. Debido a que los dos perfiles son muy similares, es muy probable que las
dos aleaciones sufran los mismos procesos durante la molienda. Es decir, a
tiempos bajos de molienda el polvo se adherird a las paredes y a las bolas,
recubriéndolas. De 4 a 20h aumenta la dureza de las particulas y su fracturacion.
Esto facilita que las particulas no queden adheridas a las bolas y las paredes, y
caigan con mas facilidad. Por ultimo, de 20 a 80h las particulas, huevamente,
tienden a soldarse con las bolas y las paredes y no caen con tanta facilidad

cunado se recogen.
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4.4.1 Caracterizacion microestructural

Para entender las propiedades de esta aleacién también se procede a una

minuciosa caracterizacién microestructural.

Como técnicas principales se han utilizado, de nuevo la microscopia de
barrido (SEM-EDS) y la difraccion de rayos (DRX). Otras técnicas como la
microscopia Mossbauer, el area superficial BET y porosidad también se han
realizado para aportar nuevos datos sobre la microestructura de la HEA2 y para

complementar los resultados de SEM-EDS y DRX.

En este subapartado se presentaran y se interpretaran todos los datos
recopilados con las diferentes técnicas sobre la HEA2.

4.4.1.1 Caracterizacion con microscopia electrénica (SEM)

Con la finalidad de analizar la evolucion de la microestructura en funcion
del tiempo de molienda, en este caso, la HEA2 también se ha caracterizado por
microscopia electronica de barrido. Se han seguido las mismas consideraciones

gue para la HEAL.

Debido a los resultados obtenidos a diferentes tiempos de molienda para
la HEA1, 200 rpm y 300rpm, la aleacion HEAZ2 se ha sintetizado directamente a
300rpm. Se ha decidido realizar solo los tiempos de molienda de 4, 20, 40y 80
horas, ya que son los tiempos a los que se han podido observar mayores
cambios en las propiedades de la aleacién. Se decide esta velocidad, para
obtener de una forma mas eficiente la solucion solida. A continuacion, se
muestran las micrografias del polvo embutido de la aleacion HEA2 a diferentes

tiempos de molienda:
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10pm  CcciTuB lpm  CCiTUB
20.0kv BED-C 20.0kV BED-C

10pm CCiTUB 1pm cciTus
x1,000 20.0kV BED-C 20.0kV BED-C

Figura 4.76 Micrografias de SEM-BSE las muestras de polvo embutido a
diferentes horas de la aleacibn HEAL sinterizadas a 300 rpm. Las
micrografias corresponden: a) aleacién a Oh de molienda b) 4h ¢) ampliacion
de una particula a 4h d) 20h, e) ampliacion de una particula a 20h, f) 40h, g)
ampliacion de una particula a 40h, h) 80h y i) ampliaciéon de una particula a
80h

Para la aleacion HEA2 se percibe un claro cambio en la microestructura
con el aumento del tiempo de molienda. A 4h de molienda aun se pueden
diferenciar algunas fases provenientes de los metales de partida, aunque han
variado ligeramente sus composiciones: las fases mas oscuras y anguladas
corresponderian con un alto contenido de Al y Ni, aunque también se detecta la
presencia de oxigeno, las mas blancas y alargadas que corresponderian al
Co/Cu, las fases de un color gris claro de mayor tamafio contienen un alto

contenido en Fe, pero también Al, y, finalmente, las fases gris oscuro son ricas
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en aluminio, niquel y hierro. Al aumentar el tiempo de molienda a 20h, se
empieza a distinguir una estructura con fases mas pequefias y que tiende a la
homogeneidad en algunas zonas, pero aun con grandes superficies
heterogéneas. Esta fase mas homogénea esta compuesta de los diferentes
elementos en concentraciones variables, dependiendo de donde se realice el
analisis. Se podria considerar que esta fase gris claro seria la fase precursora
de la futura solucién sélida. Curiosamente, esto no pasaba en la aleacion HEAL,
ya que, a este tiempo de molienda, la aleacibn ya presentaba una
microestructura uniforme. Es posible que al aumentar la cantidad de Cu en la
aleacion HEA2, elemento que presenta dificultad en difundir en el resto de los
metales presentes, sea necesaria mas energia, es decir mas tiempo de
molienda, para obtener la solucion soélida. A partir de 40h se advierte que la
microestructura es mas homogénea, incluso a mayores aumentos. Lo mismo
sucede en la HEA2 a 80h de molienda. En la aleacion HEA2, y sélo partiendo de
las micrografias de SEM-BSE, se podria concluir que en esta se obtiene la

solucién sélida a partir de las 40h de molienda.

En Figura 4.77 se presenta una micrografia de la muestra embutida de
HEA2 300 rpm a 20h de molienda en SEM-BSE. Las diferentes tonalidades de
la muestra representan diferentes composiciones, y por esto, diferentes fases. A
la derecha y a la izquierda de la micrografia se muestran los EDS realizados a

las fases.
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Figura 4.77 Micrografia de SEM-BSE de la muestra HEA2 20h a 300rpm y
los EDS de las diferentes fases.

Como se aprecia en la Figura 4.77 las fases identificadas en la muestra
HEA2 a 20h ya no presentan las composiciones de los polvos iniciales. Cabe
sefialar que ya se detecta oxigeno en la fase mas oscura, aungque también se
detecta en el resto de las fases. En todas las fases analizadas se manifiestan los
diferentes elementos introducidos en la aleacién, hecho que soporta la hipétesis

de que a 20h se estd empezando a formar la solucion sélida.

La composicion quimica de las diferentes fases presentes en los polvos
determinada por microanalisis EDS se resume en la Tabla 4.35. Las fases se
identifican en funcion de las tonalidades vistas en SEM: Fase B: fase negra, Fase
C: fase de tonalidad més blanca, Fase D: tonalidad gris claro, Fase E: Gris
oscuro, Fase F: gris intermedio y SSa 0 solucién sélida alfa. Cuando en la tabla
se nombra la fase F o solucion sdlida alfa, se refiere a las fases comentadas

anteriormente como precursoras de la solucion sélida.
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Tabla 4.35 Composicion tedrica de la aleacion HEA2 a 300 rpm y

resultados microanaliticos de EDS (%peso).

Tiempo de
molienda Fase Fe Al Cu Ni Co
(h)
Composicion  Solucion
. . solida 37 13 25 13 13
Teorica (SS)
(%peso)
D 40 12 24 12 10
4 E 24 29 13 27 7
B 7 47 3 2 3
C 22 20 48 11 11
SSq 36 14 22 12 12
20 F 18 26 21 22 10
B 25 25 14 8,0 8,5
40 SS 38 14 24 12 12
B 18 32 11 6,1 6,2
80 SS 37 13 24 12 12
B 19 35 10 51 5,2

En la Tabla 4.35 se nombra solucion sdlida alfa o fase tonalidad gris claro,
(F) ala fase que se considera precursora de la solucion solida obtenida a tiempos
mas largos. La desviacion promedio de los elementos en la solucion solida
respecto a la aleacion teorizada es de un 9% en peso para la muestra de 20h de
molienda, 5% para la de 40h y 4% para la de 80h. Los datos nhuméricos confirman
gue, a 20h de molienda, aun no se ha alcanzado la solucién sdlida, ya que al
aumentar el tiempo de molienda el tanto por ciento dispersado disminuye
considerablemente. Sin embargo, la desviacion promedio entre 40 y 80 horas de
molienda no es significativamente diferente. Cabe destacar que a 40y 80 h la
solucion sélida obtenida tiene practicamente la misma composicion que la
solucion solida tedrica. Estos datos confirman, de nuevo, que al aumentar el

tiempo de molienda se alcanza una mayor homogeneizacion de la aleacion.
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Se han representado los valores en %peso de los elementos en la fase
gue considera la precursora de la solucién sdlida, o la propia SS, en funcion del
tiempo de molienda en la Figura 4.78.

Evolucion de los elementos en funcién del tiempo de molienda

45 en la SSy las fases percusoras

40 -
35 N mFe
30 4 m Al
n 25
o
0\020
15
10

Teorica 4 20 40 80
Tiempo efectivo de molienda (h)

Figura 4.78. Representacion grafica de la evolucién de los elementos de

la solucion sélida en funcion del tiempo de molienda en la aleacion HEA2

Comparando los %peso de las muestras a distintos tiempos con la
composicion tedrica, se percibe qué la muestra que presenta mas diferencia con
la composicion teorica es la de 4 horas de molienda. A este tiempo, la fase
precursora de la solucion solida es mas rica en Fe y més pobre en Cuy Co. Al
aumentar el tiempo de molienda de 4 a 20 h la composicién ya se muestra mas
préxima a la tedrica. Al seguir aumentando el tiempo de molienda se advierte
gue la solucién sélida obtenida es cada vez mas parecida a la tedrica.
Comparando la muestra de 40 y 80 horas con la composicion teérica, hay una
pequefia disminucion en la cantidad de niquel y cobalto presente en la solucion
sélida. Sin embargo, la diferencia es tan pequefia que se puede considerar

dentro del error de cuantificacién del propio EDS.

Las micrografias en FE-SEM tomadas para el polvo de la HEA2 se

recogen en la Figura 4.79.
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Figura 4.79 Morfologia de los polvos aleados de la HEA2 a 300rpm a) y b)
4h, c) y d) 20h, e) y f) 40h y g) y h) 80h.

En el caso de la HEA2 se ve un cambio de la morfologia de las particulas
con el tiempo de molienda y no sigue, del todo, el mismo comportamiento que la
HEAL. En este caso, también hay un gran efecto del proceso de molienda sobre
las particulas de polvo iniciales e, incluso en tiempos bajos 4h, ya se percibe una
morfologia totalmente distinta a la inicial. Para la muestra de 4 horas de molienda
las particulas presentan una morfologia mas redondeada y un tamafio de
particula mas heterogéneo. La ampliacion permite ver que las particulas
muestran rugosidades redondeadas superficialmente. Las particulas a 20h de
molienda aun tienen morfologia redondeada pero los tamafios de particula
parecen mas uniformes, aunque mas grandes que a 4h. Si se observa
detenidamente la ampliacion, se puede constatar que al aumentar el tiempo de

molienda se han ido superponiendo diferentes capas en la misma particula.

Esto como en el caso de la HEAL: para aleaciones ductiles, el tamafio de
particulas suele aumentar con el tiempo de molienda, ya que estas no pierden
su capacidad de deformarse sin fracturarse con el aumento del tiempo [36]. Hay
gue tener en cuenta ademas que estas particulas tienden a aglomerarse,
creando nuevas particulas de mayor tamafio, como se puede ver en la Figura
4.80.
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Figura 4.80 Detalle de la aleacion HEA2 20 h de molienda en la que se puede

apreciar la aglomeracion de varias particulas

A partir de 40h de molienda se empieza a observar una morfologia mucho
mas angular y esquinada. El tamafio de particula aparentemente parece mas
uniforme. En la micrografia ampliada, también se pueden percibir las diferentes
capas de las que esta formada una particula. La nueva configuracion puede ser
debida a que con este tiempo de molienda ya empieza a prevalecer la fractura
en versus la soldadura, y, por tanto, las particulas tienden a romperse. Cabe
recordar que con el aumento de tiempo de molienda aumenta la dureza, por lo
gue este fendmeno de rotura no es sorprendente. Por ultimo, a 80 horas las
particulas tienen una morfologia adn angular pero un poco mas redondeada. Es
posible que se deba a que se les han ido rompiendo las partes mas esquinadas.
La micrografia a mas aumentos de la HEA2 a 80h permite ver una superficie un
poco mas lobulada, pero se pueden ver aun las aristas de las capas que las

forman.

También se realiza un microanalisis EDS sobre la particula para confirmar
gue no ha habido pérdida de elementos durante la preparacion metalogréfica.
En la Tabla 4.36 se muestra los resultados obtenidos para la al microanalisis

EDS de la superficie de la particula HEA2 40h de molienda.
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Tabla 4.36 Microandlisis EDS de la composicién superficial en %peso de
la muestra HEA2 40h de molienda.

Composicion

(%peso) Fe Al Cu Ni Co

Superficie 37 14 24 13 12

Con los resultados obtenidos se concluye que la muestra no sufre ninguna
pérdida de elementos durante la preparacion metalografica y que, tanto

superficialmente como en la zona interior, presentan la misma composicion.

Se miden los didmetros de 200 particulas de la muestra HEA2 40h para
determinar, de manera aproximada, su diametro promedio. El resultado es un
tamano promedio de 11,3 pum, una desviacion estandar de 5,4 y un coeficiente

de variacion del 48%.

4.4.1.2 Caracterizacion con difraccion de rayos X (DRX)

Se ha estudiado la estructura de la aleacion HEA2 con la técnica de
difraccidon de rayos X. A partir de los difractogramas obtenidos se han calculado
las distancias interplanares, el parametro de celda y la estructura cristalina de la

aleacion, como previamente se ha hecho con la HEAL.
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Figura 4.81 Difractogramas de DRX de la aleacion Fe3zsAl24Cu20Ni11Co11
obtenida por MA a 300 rpm a) tiempos de molienda de 0, 4, 20, 40 y 80 horas

y b) ampliacién del pico principal a 44,2°
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La evolucion de los difractogramas en la HEA2 es similar a la de la HEAL,
por esto se considera, en principio, que el mecanismo de formacion de la
aleacion es el mismo que para la HEA1. Se estima que los elementos siguen los
mismos procesos de difusion para formar esta aleacion. Esta aleacién también
presenta una evolucion en funcion del tiempo de molienda. A medida que
aumenta el tiempo de molienda se advierte una disminucion del nimero de picos,
a excepcion de 6 que son los méas intensos. También se observa un
ensanchamiento de los picos al aumentar el tiempo de molienda. Esto indica que
hay una clara tendencia a la homogeneizacién de la muestra al aumentar el
tiempo de molienda y un aumento en la tensién y en la deformacion de la red
cristalina. Aungue el difractograma a 20h de molienda de la HEA2 no tenga picos
fuera de los principales, la muestra no presenta una solucion solida, como se ha
podido comprobar en FE-SEM. Es posible que las fases que aparezcan en este
tiempo de aleado sean en tan poca cantidad que la difraccion de rayos X no
pueda detectarlas. Analizando el difractograma de la aleacion a 40 horas de
molienda y comparandolo con las micrografias realizadas por FE-SEM, se puede
concluir que a partir de este tiempo ya se obtiene solucion sélida para la HEA2.
La aleacion a 80 horas de molienda muestra un perfil similar a la de 40h, aunque
los picos son de menor intensidad. Esto posiblemente se produce por la
disminucién del tamafio de cristal coherente. Para estudiar mejor la

homogeneidad de la muestra se amplia el pico principal.

Se calculan los pardmetros de red de la aleacion HEA2 y su estructura
para comprender mejor el mecanismo de formacion de la solucion sélida. El
célculo se ha seguido el mismo procedimiento que para el de la HEA1. La HEA2
también presenta una estructura CC. En la Figura 4.82 se expone el

difractograma de la aleacién HEA2 con sus indices de Miller.
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Figura 4.82 Difractograma indexado de la aleacion HEA2 80h

El hierro y el aluminio se continlan encontrando en altas concentraciones
dentro de la aleacion, estabilizando asi la estructura CC. Para poder determinar

la red del elemento al que entran el resto, se calculan los parametros de red de
la HEAZ2.

Tabla 4.37 Planos que presenta la aleacion HEA2 40h con estructura CC, sus

distancias interplanares y el parametro de celda ao.

| 28 0 indice
Pico (grados) (grados) de dA) VR +k+E a®)
Miller
1 44,221 22,111 (110) 2,046 1,414 2,894
2 64,665 32,332 (200) 1,440 2 2,880
3 81,534 40,767 (211) 1,180 2 450 2,890
4 97,829 48,915 (220) 1,022 2,828 2,890
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Los valores obtenidos en esta tabla son muy similares a los valores
obtenidos para la aleacion HEAL1 que se muestran en la Tabla 4.12. Por tanto,

las estructuras cristalinas de ambas aleaciones son muy similares.

Se han representado cémo varian en funcion del tiempo de molienda la

distancia interplanar y el parametro de red de la HEA2 para evaluar su evolucion:
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<
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@
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Tiempo de molienda (h) ——ao d

Figura 4.83 Evolucion del parametro de red (ao) y la distancia interplanar

(d) en funcién del tiempo de molienda para la aleaciéon HEA2

La representacion de estos parametros permite determinar visualmente la
evolucién de las distancias de la estructura cristalina de la HEA2. Generalmente,
se muestra la misma tendencia para los dos parametros, cuando uno aumenta
el otro también y viceversa. Es logico este comportamiento, ya que, al aumentar
el parametro de red, es decir el lado de la celda, es razonable que la distancia
entre sus planos también lo haga. De 1 a 4h hay un descenso de las variables,
posiblemente debido a que aun no han entrado todos los &tomos en la red del
Fe y estos valores son aun de las fases no solubilizadas. A partir de 4h y hasta
40h la tendencia es al alza. La introduccién de atomos de radio superior a la red

del Fe y la aparicion de defectos provoca un aumento de estos dos factores. De
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40 a 80h la variacion no es muy notable como para considerarse un factor muy
determinante.

Para respaldar la hipétesis de que los elementos se difunden de la misma
manera en la HEA1 que en la HEA2, se compara el pico principal de la mezcla a
Oh y de la HEAZ2 a 4h, Figura 4.84.
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Figura 4.84 Ampliacion del pico principal obtenido por difraccion de rayos X de
la aleacion HEAZ2 a 4h y los materiales de partida Al-Ni, Fe y CuFeCao.

Como en el caso de la HEA1 la ampliacion del pico principal de los
difractogramas podria indicar la entrada de los diferentes elementos en la red
cristalina del Fe. A 4h de molienda, el pico principal de la aleacion HEA2 presenta
un angulo de difraccion muy similar al Fe de los polvos de partida. El parametro
de red también da informacion crucial sobre la estructura de la aleacion. En el
caso de la HEA2 a 40h es de ao= 2,889 A. Para el polvo de Fe sin procesar este
valor es de 2,860 A. El del Cuy el Co se encuentran sobre los 3,5 A. Estos datos,
confirman la hipotesis de que la HEA2 sigue el mismo mecanismo de formacion
gue la HEAL: la red cristalina del hierro es la que hace de receptor del resto de
metales. El ligero aumento en el parametro de red, indica la deformacion debida

a la entrada de atomos de mayor radio.
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Para el calculo del tamafio de cristal se siguen los mismos calculos que

para la aleacion HEAL.

Se calcula el FWHM para todos los picos de la aleacion HEA2 desde 4 a
80h y se les resta el error instrumental tanto con el método Cauchy (4.7) como
Gauss (4.8). A continuacion, se aplica la ecuacion de Scherrer, como primera
aproximaciéon para el calculo del tamafio de cristal, la microdeformacién y la
densidad de dislocaciones. Se sigue el mismo procedimiento que para la

aleacion HEAL.

En la Tabla 4.38 se muestran los valores de tamafio de cristal coherente
obtenidos del célculo de la ecuacidon de Scherrer. Se divide en funcion del
método utilizado para la resta del error instrumental y de los picos que se han
utilizado para hacer el calculo: la media de los tres primeros picos de cada
muestra, y la media de todos los picos presentes en el difractograma; junto con

su desviacion estandar.

Tabla 4.38 Valores del tamafio de cristal coherente para los diferentes tiempos

de molienda de la HEA2. Todos expresados en nm y con su desviacion

estandar.
Lorentz Gauss
HEA2 / % %
Tiempo )-(3 picos to.dos los )-(3 picos to.dos los

(h) picos picos
4 9+4 9+3 9+3 9+3
20 6+3 5+3 6+3 5+2
40 4+2 442 442 4+2
80 4+1 4+1 4+1 4+1

Examinando detenidamente los datos se puede concluir que en el caso
de la aleacion HEA2 el método utilizado para restar el error instrumental es
practicamente indiferente. Los valores de tamafio de cristal coherente obtenidos
son préacticamente los mismos para los dos métodos. Como en el caso de la
HEAL, las desviaciones estandar presentan un elevado valor en ambos casos.

Esto manifiesta la dispersion de los valores obtenidos dentro de una misma
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muestra. La causa puede que el método de calculo y Scherrer no considera
muchos factores que favorecen el ensanchamiento de pico, como se ha
comentado anteriormente. A su vez, se ha realizado el calculo de la
microdeformacion y de la densidad de dislocacién para los diferentes tiempos de

molienda. En la Tabla 4.39 se recogen estos valores.

Tabla 4.39 Valores de microdeformacion (¢) y densidad de dislocaciones (d) de

la aleacion HEAZ2 a diferentes tiempos con su desviacion estandar.

HEAZ2 / Tiempo (h)

6 x103
-3

€ x10 (nm?)
4 5+3 15+7

20 74 35+15
40 9+6 56+36
80 9+5 63+18

Comparando los valores de tamafo de cristal coherente de la aleacion
HEAZ2 con los obtenidos para el material de partida (Tabla 4.18) se puede advertir
una clara disminucion del tamafio de cristal coherente. A su vez, si se contrastan
los resultados para las microdeformaciones y la densidad de dislocaciones de
los materiales (Tabla 4.18) de partida con los calculados para la HEA2 se
muestra un claro aumento en los dos parametros. Todos estos datos son
coherentes con el método de sintesis de MA. Asimismo, para la propia eleccién
HEA2, al aumentar el tiempo de molienda, el tamafio de cristal coherente
disminuye y el valor de las microdeformaciones y la densidad de dislocaciones

se incrementa.

Se presenta en forma de figura la evolucion del tamafio de cristal
coherente junto con la microdeformacién para la aleacion HEA2 en funcién del
tiempo de molienda, y también se representa la relacion entre el tamafio de

cristal coherente y la densidad de dislocaciones en funcién del tiempo.
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Figura 4.85 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la

microdeformacion y el tiempo de molienda para la aleacion HEA2
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Figura 4.86 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la densidad de

dislocaciones y el tiempo de molienda para la aleacion HEA2

Respecto a la representacion gréfica, el tamafio de cristal coherente sigue
una tendencia a la baja de 4 a 20h. A partir de este tiempo, hay una cierta
estabilizacion, este dato es consecuente con el método de sintesis de MA, ya
gue llega un punto en que, a pesar de aumentar el tiempo de molienda, no se
disminuye el tamafio de cristal coherente. Al mismo tiempo, la microdeformacion
y la densidad de dislocaciones aumenta con el tiempo de molienda
estabilizandose ambas entre 40 y 80 horas. Al incrementar el tiempo de molienda
se introducen en la aleacion mas defectos, entre los cuales se encuentran las
dislocaciones y las microdeformaciones.
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Seguidamente, se calcula el tamafio de cristal mediante el método
Willamson-Hall. De nuevo, con la ecuacion de Gauss-Cauchy (G-C) es con la
gue se obtienen mejores coeficientes de ajuste R?. Por este motivo, se utiliza
este modelo para el calculo del tamafio de cristal coherente, microdeformacién y
densidad de dislocaciones. La muestra con mejor R? ha sido la de 40h con un
valor de 0,9756 y la peor la de 80h con un 0,4155. Para la aleacion HEA2 no se
ha detectado ninguna tendencia en los coeficientes, ni ningin punto en la recta
gue tuviera que ser considerado como aberrante. Aun asi, estos valores
calculados de cristal coherente, microdeformacién y densidad de dislocaciones

se deben considerar como aproximados.

En la Tabla 4.40 se indican los tamafos de cristal coherente, la
microdeformacion y la densidad de dislocaciones para los diferentes tiempos de
la aleacion HEA2 obtenidos con el método G-C.

Tabla 4.40 Valores de tamafo de cristal coherente (L), microdeformacién (g) y

densidad de dislocaciones (0) de la aleacion HEAZ2 a diferentes horas de

molienda
HEA2

m;'IOigrllsda L (nm) € x10°3 6(5( ;2)3
(h)
1 46+20 0 0037+0,0018 0,48+0,03
4 2712 0,0071+0,004  1,4+0,5
20 15+5 0,017+0,005 4,3+1,0
40 5+2 0,019+0,007 42+12
80 o512 0,020+0,012 40£15

Comparando los pardmetros de los materiales de partida con la aleacion
HEAZ2, hay tendencias claras teniendo en cuenta la técnica de procesamiento
gue se ha utilizado. ElI tamafio de cristal coherente ha disminuido y la
microdeformacion y la densidad de dislocaciones han aumentado. Respecto a
los dos métodos de calculo utilizados, estos presentan valores de tamafio de

cristal coherente semejantes en cuanto 40 y 80 horas de molienda. Sin embargo,
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los resultados a bajas horas de molienda, es decir de 1 a 20, son mayores para
el método W-H que para Scherrer. En referencia a los resultados de
microdeformaciones y la densidad de dislocaciones, los valores obtenidos en W-
H son bastante inferiores a los obtenidos por el método de Scherrer. No obstante,
en ambos métodos los valores siguen una tendencia al incrementarse el tiempo
de molienda. El tamafio de cristal coherente disminuye y las micro deformaciones
y la densidad de dislocaciones aumenta. Comparando la HEA1 a 40h con la
HEA2 a 80h, el tamafo de cristal coherente es menor en la HEA2, aunque

tampoco es muy grande la diferencia.

Para los resultados obtenidos con el método W-H también se presenta en
forma de figura la evolucion del tamafio de cristal coherente junto con la
microdeformacion para la aleacion HEA2 en funcion del tiempo de molienda, y
también se representa la relacion entre el tamafio de cristal coherente y la

densidad de dislocaciones en funcion del tiempo.
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Figura 4.87 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la
microdeformacion y el tiempo de molienda para la aleaciéon HEA2 calculado por
W-H-Weibel
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Figura 4.88 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la densidad de
dislocaciones y el tiempo de molienda para la aleacion HEA2 calculado por W-
H-Weibel

La tendencia que se denota tanto en la microdeformacion como en la
densidad de dislocaciones es que estas dos crecen al aumentar el tiempo de
molienda, contrariamente al tamafio de cristal coherente que decrece. A partir de
40 - 80 horas de molienda, se intuye una estabilizacion de estos tres parametros.
Igual que para las microdeformaciones, se ha observado previamente, que, al
aumentar el tiempo de molienda, la distancia interplanar también aumenta. Este
hecho no es sorprendente, ya que en ambos parametros estan relacionados
entre si. Estos comportamientos ya se habian manifestado en la HEAL.
Consecuentemente, se asume que los defectos y la disminucién del tamafio de

cristal sigue los mismos mecanismos para la HEA2 que para la HEAL.

4.4.1.3 Espectroscopia Mdssbauer

Para la HEA2 también se realiza espectroscopia Mossbauer para poder
estudiar el entorno de los atomos de hierro y confirmar si se ha obtenido la
solucion solida. Al igual que con la HEAL, para la HEA2 han sido seleccionadas
dos muestras nombradas A Y B de la aleacion a 40 horas de molienda, ya que a
este tiempo con las otras técnicas se ha comprobado la obtencion de la solucion

sélida.
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Los dos espectros obtenidos por la para la HEA2 40h se muestran en la
Figura 4.89 y Figura 4.90 junto con el ajuste realizado usando una Unica

distribuciéon de campo magnético hiperfino entre 0 y 39T.

Transmision (u.a.)

¢ HEA-2B
—— Ajuste .

* HEA-ZA
— Ajuste

Velocidad (mm/s)

Figura 4.89 Espectros Mdssbauer experimentales de la aleacion HEA2

(puntos azules) junto con el ajuste global (linea roja)

5 Vs
s f \
B Ak \
@| ——HEA2 A A \
2 +— HEA-2 B A
2 / \
TR, ;J“' W
- . « A\
- o Sirirtrria |
0 510 15 200 25 30 3540
BHF (T)

Figura 4.90 Distribucién de campos magnéticos hiperfinos para la HEA2:

muesta Ay B

Al igual que con la HEAL, la muestra presenta los picos caracteristicos de
un material ferromagnético y de ser una muestra con desorden estructural y/o
qguimico. En el caso de la HEAZ2 es un desorden quimico, los diferentes atomos
de Al, Cu, Niy Co se distribuyen de forma aleatoria alrededor de los atomos de
Fe en la estructura cristalina. De los espectros se deduce que la estructura de la
aleacion HEA2 es CC, confirmando los resultados obtenidos por DRX. No se han
encontrado diferencias significativas entre las muestras A Y B, por lo que se
puede concluir que el método MA es un método de produccion reproducible para

la obtencién de muestras.
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Por dltimo, se puede afirmar que no hay ninguna indicacion de la
presencia de agrupaciones concretas de atomos o de la existencia de fases

cristalinas intermetalicas.

4.4.1.4 Area superficial especifica BET y porosidad

Se realiza un estudio de &rea superficial BET y porosidad de la muestra
HEAZ2. A continuaciéon, se muestra la Figura 4.91 de cantidad adsorbida contra

la presion relativa de la HEAZ2 en polvo:

0,10

0,09

P

o

o

[e°]
1

Cantidad Adsorbida (cm®g ST

o o o o o o

o [=) [<} o o o

o @® = a & N
1 1 I 1 1 I

0,01

T T T T T T T T T T T T T T T T 1
000 005 010 015 020 025 030 0535 040
Presion relativa (P/Po)

Figura 4.91 Gréfica lineal de isoterma de la HEA2

Por el tipo de silueta que presenta la isoterma, podria tratarse de una
isoterma de tipo Il o IV. Estas formas indican la ausencia de poros, macroporos

0 mesoporos de ancho pequefio. Para poder calcular el &rea BET se representa
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Po ~ = 1 + (c-1) (i) vs P/Poy se calcula la pendiente y la
v (1_%) YmC v \Do

linealmente

ordenada al origen:
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Figura 4.92 Representacion grafica del ajuste del area superficial especifica
BET.

Finalmente, el area superficial especifica que se obtiene es de 0,2644 +
0,0030 m?/g, el volumen del poro de 1,50-10* cm?3/g y el tamafio del poro de
30.017 A de diametro. Los valores obtenidos de area superficial especifica y de
volumen de poro para la HEA1l y la HEA2 son similares. Si que hay un aumento
significativo en el aumento del diametro del poro. Lo que hace de la HEA2 una
buena candidata a ser testada como catalizador, para adsorcién o reacciones en

superficies.

Se puede concluir que la HEA2 no presenta gran cantidad de poros, ya
gue su area superficial especifica es pequefia y que sus poros son de poco

volumen. El didmetro de sus poros, 3,0 nm, indica que Son mesoporos.
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4.4.2 Estabilidad térmica de la aleacion

Es muy importante estudiar la estabilidad que presentara la HEA2 en
relacion con la temperatura para poder determinar sus aplicaciones. Por este
motivo se decide realizar un estudio térmico de la aleacién HEA2, concretamente
de una pieza compactada (0 en verde) para asi evaluar su estabilidad y su
microestructura posterior. Este proceso podria considerarse como una
sinterizacion de la muestra. En este caso, también se ha decidido establecer un
tiempo corto para reducir futuras fuentes de encarecimiento del producto final y
como punto de partida para determinar si es necesario aumentar, finalmente,

este tiempo de tratamiento.

4.4.2.1 Tratamientos térmicos

Las temperaturas seleccionadas para los tratamientos térmicos
realizados en la relacion HEA2 se han establecido después de los resultados
obtenidos para la HEAL1l. Para la HEA2 se ha ampliado el rango de temperatura
respecto a la HEAL. Las temperaturas a las que se han realizado los TT son:
600, 800, 900 y 1000°C. Se parte de 600°C, ya que en la aleacion HEA1 se
detecta el inicio de la segregacion del Cu a esta temperatura. Se ha querido
llegar hasta 1000°C para evaluar cual seria la distribuciéon del Cu en la
microestructura a temperaturas tan elevadas y si hay diferencias significativas

con otras temperaturas mas bajas.
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4.4.2.2 Caracterizacion y evaluacion del comportamiento a diferentes

temperaturas

Después de la realizacion de los diferentes TT se lleva a cabo un estudio
mediante SEM-EDS y DRX. Las pastillas se miden con un pie de rey y se pesan
antes del TT y después de este. Seguidamente, se cortan con una cortadora de
diamante y se embuten en resina caliente o resina en frio, ambas conductoras,
para su posterior observacion en el SEM. Como para la aleacion HEA1 no se
han observado diferencias para la seccion transversal y longitudinal, las
muestras HEA2 con TT soOlo se observaran de manera longitudinal. Las
micrografias obtenidas para las diferentes probetas se presentan en la siguiente
Figura 4.93.
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600°C

800°C

900°C

1000°C

Figura 4.93 Evolucion de la microestructura de la aleacion HEA2 al

aumentar la temperatura del TT. Micrografias de arriba hacia abajo: TT a
600°C, a 800°C, 900°C y 1000°C.
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Un andlisis visual general permite advertir que, al aumentar la
temperatura, la porosidad de la muestra es menor, a excepcion de la muestra a
1000°C. Esto es posible que sea causado previamente por una compactacion
insuficiente o por un desbaste mas profundo de la probeta. Es decir, que se esta
analizando una zona mas profunda dentro de la pastilla. Se ha comprobado que
durante la compactacion de las muestras de polvo HEA, la capa mas superficial
de la probeta es la que presenta las particulas mas unidas entre ellas. Esto se
debe a que la compactacion uniaxial de las muestras provoca un gradiente de
densidad, donde las zonas mas préoximas al punzon presentan mayor densidad
[170]. Aun asi, las particulas no estan totalmente unidas entre ellas ni a 900°C.
Posiblemente, una técnica idonea de compactacion para las muestras HEA

obtenidas por MA sea la prensa de doble accién con temperatura.

Aparentemente la muestra con TT a 600°C presenta una microestructura
aparentemente informe. Sin embargo, a mayores aumentos y al incrementar el
contraste se manifiesta la precipitacion del cobre en lo que podrian ser los limites

de grano, Figura 4.94.

Figura 4.94 Micrografia de la muestra de HEA 2 a 40 h de molienda con

tratamiento térmico de 600 °C durante 1h.

De nuevo, después del tratamiento térmico todas las muestras presentan
el precipitado negro de forma esférica que ya se observaba con anterioridad al
TT. La composicion del precipitado es, como en la HEA1, de Al-O aunque

también podrian ser cavidades.
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Figura 4.95 EDS de una particula negra encontrada en todas las muestras de
la aleacion HEAL. EDS, concretamente, de la muestra de TT 700°C.

También se realiza un microandlisis en linea y de zona de la muestra a
1000°C para localizar la posicion de los elementos en las diferentes fases de una

forma mas visual. Estos datos se recogen en las Figura 4.96 y Figura 4.97.

O Kal Al Kal Ni Kol

Cu Kal Co Kal Fe Kal

T 10pm 10pm T—

Figura 4.96 Microandlisis de zona de la muestra HEA2 1000°C de TT.
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Figura 4.97 Microanalisis en linea de la muestra HEA2 1000°C TT. Colores de
las lineas: Rojo: oxigeno, amarillo: Al, lila: Fe, azul oscuro: Co, azul celeste: Ni
y naranja: Cu

Tanto en el microandlisis de zona como en el de linea se observa que hay
una gran distribucion heterogénea de los elementos. Las mayores oscilaciones
de elementos se encuentran en el aluminio, el cobre y el niquel. ElI aluminio
parece encontrarse en las particulas negras junto con el oxigeno, como se puede
en los dos microanalisis. El aluminio, junto con el oxigeno, también se sitla en
las zonas entre particulas. Cabe recordar que el aluminio es el elemento que es
oxida con mas facilidad de los metales presentes en la aleacion. Al mismo
tiempo, el aluminio también presenta una temperatura de fusién de 660°C. Todo
esto, hace que sea logico encontrar el aluminio entre las particulas, ya que,
posiblemente, ha disgregado de la solucién sélida. Por otro lado, también se
puede ver que el cobre se halla disgregado en fases blancas sin oxigeno
aparente y el niquel se encuentra en las fases gris intermedio, es decir, las que
no contienen cobre. Este fendmeno se puede percibir en el microandlisis de linea
dado que, cuando aparece un pico de cobre, la linea del niquel disminuye. El
cobalto y el hierro son los elementos que presentan una distribucibn mas
aleatoria, aunque parece que hay una menor cantidad de estos elementos en las

zonas donde esta situada la fase blanca rica en cobre.

Respecto a la evaluacion visual de la estabilidad composicional de las

muestras por SEM, se puede concluir que la HEA2 no es capaz de superar la
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temperatura de trabajo de la aleacion de partida CuFeCo. La disgregacion del
cobre se ha observado ya desde la muestra de TT a 600°C, aunque en poca
cantidad. En las muestras posteriores, a temperaturas mas elevadas, ya se
percibe la disgregacién del cobre en forma de fase blanca y la segregacién del
resto de elementos en otras fases. Asi mismo, se produce la aparicién del 6xido
de aluminio o alimina en forma de fases negras. La morfologia de las nuevas
fases es redondeada para las tonalidades mas grises y mas angulada en el caso
de la fase rica en Cu. Esto es porque esta fase de Cu se forma en los limites de
grano de las diferentes fases, como sucedia en la HEA1l. La composicién por
microanalisis EDS de la matriz antes de los TT y de las fases presentes después
de los TT se presentan en la Tabla 4.41. Las fases se identifican en funcion de
las tonalidades vistas en SEM: Fase A: fase tonalidad gris, Fase B: fase negra,
Fase C: fase de tonalidad mas blanca y Fase E: Gris oscuro.

Tabla 4.41 Composiciones en %peso de las muestras HEA2 sin TT y con los
diferentes TT.

Tiempo de T
molienda Fase Fe Al Cu Ni Co
SS 38 14 24 12 12
i B 18 32 11 6,1 6,2
A 38 11 25 13 13
600 B 34 15 24 11 11
C 32 9,2 35 11 11
40h A 34 9,8 34 9,9 10
800 E 41 13 13 17 16
B 31 20 15 11 11
C 27 9,9 43 8,7 8,8
E 33 11 11 20 16
1000 B 33 12 13 10 10
C 24 41 55 6,1 6,9

Con los resultados numéricos de la tabla se aprecian varias tendencias en
los elementos a medida que aumenta el tiempo de molienda. Los elementos de
la SS se disgregan formando diferentes fases. La alimina inicial, al aumentar la
temperatura, se enriquece en hierro. A su vez, la fase blanca se va enriqueciendo

en Cu al incrementarse la temperatura. A mas temperatura, mas energia térmica
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gue permite la difusividad de los elementos, y, por tanto, la disgregacién del Cu
en estado metaestable en la solucion sdlida de la aleacion HEA2 40h. La antigua
solucién sélida se empobrece, principalmente en cobre, aluminio y hierro y se
enriguece en niquel y cobalto. Los elementos que son menos miscibles en el
hierro son los primeros que se disgregan, como el Cu. En cambio, los elementos
mas miscibles, como el Ni y el Co permanecen en la red en mayor cantidad,
incluso con el aumento de temperatura. La cantidad de oxidacion en todas las

fases es bastante similar a todas las temperaturas de TT.

4.4.2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para confirmar si a menor temperatura ya existe la precipitaciéon del Cu,

se realiza una calorimetria de barrido.

La muestra HEA2 a 40 horas de molienda, en forma de pastilla, se ha
sometido a 3 ciclos consecutivos de calentamiento-enfriamiento entre 30 y 600
°C. Los ciclos obtenidos se presentan todos juntos en la Figura 4.98, ya que tiene

sentido observarlos tanto de forma individual como en conjunto.

uW HEAZ

10 0 £l an 50 &l k] 40 w0 o e 1 138 14k 150 Ie min

Figura 4.98 Curvas de calorimetria diferencial de barrido de la muestra HEA2. 3

ciclos de 30 a 600°C de calentamiento, seguidos de enfriamiento.

Como sucedia en la HEAL, se pueden comprobar tres comportamientos
totalmente diferentes durante las tres partes del ciclo de calentamiento. El primer
tiempo de calentamiento tiene un perfii mucho mas irregular y abrupto

comparado con los dos tiempos posteriores de calentamiento. En el caso de la
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HEA2 también se observa un maximo reiterativo en las tres fases de
enfriamiento. Debido a que la aleacion HEAZ2 también se sintetiza por MA, consta
con muchos defectos y tensiones. Es una aleacién cinéticamente estable pero
no termodinamicamente. En consecuencia, presenta una linea base poco

definida como en el caso de la HEAL1.

A continuacién, se interpretara de una forma mas preciso el primer ciclo

de calentamiento y enfriamiento:
Exo 44 Exo

34 Exo

Exo

Calor (mw)
Calor (mw)
N
N

Endo
Endo 14

T T T T T T T T T T T T T
572 528 484 440 396 352 308 264 220 176 132 88 44
T(C) T(C)

Figura 4.99 Ampliacion del primer ciclo de DSC de la muestra HEA1 40h.

Izquierda: zona de aumento de temperatura, derecha: zona de enfriamiento

En la HEA2 hay un primer desprendimiento de calor pequefio,
posiblemente debido a la liberacibn de una minima cantidad energia
conformacional a 220 °C. Los atomos se organizan en una conformacion de
energia mas baja y se libera el exceso de energia. El segundo méaximo a 300°C
es el mayor. Este maximo tan grande podria indicar que la estructura de la HEA2
estd muy tensionada y acumula mucha energia en su interior. Al aumentar la
temperatura, los atomos adquieren posiciones menos energéticas y mas
estables termodinamicamente. De ahi que se elimine la energia sobrante.
Seguidamente se ve a 572 °C un pico endotérmico que corresponderia a la
precipitacién del cobre en la en la aleacion, hecho que explica por qué ya 600°C
de tratamiento térmico se observa en los limites de grano la precipitacion de este
elemento. Al aumentar la cantidad de cobre en la aleacion, ha provocado la

formacion de una estructura cristalina mucho mas tensionada y que este
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elemento acabe disgregando a menor temperatura de la solucién sélida. En el
proceso de enfriamiento también se observan un pico pequefio, un pequefio valle
y un maximo. Una hipoétesis es que se libere parte del calor que se queda retenido
dentro de la muestra. Si la compactacion no ha sido idénea, la probeta puede
ser bastante porosa. Un dato que podria respaldar esta hipotesis es que el resto

de los ciclos de enfriamiento presentan un perfil muy similar.

Una vez se ha realizado el primer ciclo los perfiles durante el

calentamiento de la HEAZ2, son completamente diferentes:

Calor (mW)
Calor (mw)

" " " " " " -10 ; ; ; ; ; ;
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
T(C) T ()

Figura 4.100 Parte de calentamiento en los dos ciclos posteriores. De

izquierda a derecha: segundo ciclo y tercer ciclo.

En los ciclos presentados en la Figura 4.100 se puede apreciar
claramente, comparando con la zona de calentamiento del primer ciclo, que ya
no aparece un pico positivo con tanta intensidad. En su lugar, aparecen
pequefios maximos y minimos. Los minimos y maximos aparecen a 288y 441°C
y a 260 y 391°C, respectivamente. Esto, puede corresponder a la redistribucion
de los &tomos y la precipitacion de fases, teniendo en cuenta que la muestra
lleva mas de 60 minutos de ciclo calentamiento enfriamiento. Este tiempo
superaria los 60 minutos que se han realizado de tratamiento térmico, asi que
es posible que nuevas fases precipiten. En el segundo ciclo aun se puede
apreciar un pequefio valle préximo a los 570 °C producido por la disociacion del
cobre de la solucion solida. En el tercer ciclo, simplemente, se observan unos
pequefios picos mas 0 menos en las mismas temperaturas, pero mucho

menores.
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4.4.3 Comportamiento fisico-quimico y mecénico de la aleacion

El siguiente apartado se presentan las propiedades fisicas estudiadas
para la HEA2.

4.4.3.1 Comportamiento magnético mediante SQUID

Se ha realizado un estudio de las propiedades magnéticas de la aleacion
HEAZ2 equivalente al que se ha realizado con la aleacion HEAL. Se ha utilizado

la misma metodologia y los mismos criterios para la evaluacion de los resultados.

En la Figura 4.101 se muestra el ciclo de histéresis de la de las muestras
de la aleacion HEAZ2 a diferentes tiempos de molienda y a 300K de temperatura.
Los valores de Bs, By, la He y la ratio de la remanencia de saturacion (B//Bs) se
muestran en la Tabla 4.42. El error instrumental en el equipo SQUID es de 0,6%

en cada valor medido.

Ciclo de histéresis del HEA2 a 300K

150
100
50
H (KQe)
-40 -30 -20 10 20 30 40
_ ——HEA2 0Oh
g’ HEA2 4h
R £ ——HEA2 20h
o ——HEA2 40h
——HEA2 80h
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15

H (KOtla)

-0,20 -0, -0, ;0,05 , 00 0,05 0,10 0,15 0,20

—+—HEA2 Oh
- HEA2 4h
= ——HEA2 20h
g ——HEA2 40h
15 4 ——HEA2 80h

Figura 4.101 Ciclo de histéresis de la aleacion HEA2 a diferentes tiempos de
molienda a 300K de temperatura (arriba) y detalle del centro de los ciclos de

histéresis (abajo)

Tabla 4.42 Tiempo de molienda de la aleacion HEA2, magnetizacion de
saturacién (Bs), parametro remanencia (Br), la ratio de la remanencia de
saturacion (Br/Bs) y campo coercitivo (Hc) en Oe y A/m a 300K.

Tiempo
de Bs Br B:/Bs Hc
molienda (emu/g) (emu/g) ratio (Oe) sile ({4,

(h)

0 116 0,24 0,0020 5,68 452

4 84,3 11 0,1319 164 13023
20 79,2 3,2 0,0410 37 2973
40 68,7 2,3 0,0333 25 2005
80 120 3,6 0,0301 26 2069

Para poder comparar de una forma mas visual los datos de magnetismo
en funcién de la duracién del proceso de aleacidbn mecéanica se han representado

graficamente en la Figura 4.102:
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Magnetizacion de saturacion Remanencia
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Figura 4.102 Representacion grafica de la variacion con el tiempo de
molienda de la magnetizacion de saturacion (arriba izquierda), remanencia

(arriba derecha) y coercitividad (abajo) a 300 K

Como en el caso anterior, la aleacion HEA2 es un material ferromagnético
por la forma estrecha de su ciclo de histéresis. Este dato concuerda con los
resultados obtenidos por Mdssbauer. De nuevo, no alcanza la saturacion en la
magnetizacion hasta los 30kOe. Comparando los valores de saturacion de la
HEAZ2 con los de la HEAL, en el caso de la HEA1l se observan valores mas

grandes ya que la proporcion de elementos ferromagnéticos es mayor.

La magnetizacion de saturacion presenta una bajada de 0 a 20h de
molienda, seguida de una estabilizacion de 20 a 40h con un posterior ascenso
de 40 a 80h, practicamente a valores iniciales. En el caso de la remanencia y la
coercitividad las dos magnitudes siguen una tendencia similar, ya que hay una
dependencia matematica entre ellas. Sin embargo, también se percibe un perfil

similar al obtenido para la HEAL1. Hay un aumento de O a 4h, seguido de una
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bajada abrupta de 4 a 20h y una posterior estabilizacion de 20 a 80h. En el caso

de la remanencia hay un ligero aumento de 40 a 80h.

La magnetizacion de saturacion es independiente de la estructura, pero
varia mucho con la composicién quimica. La hipotesis para el aumento de 40 a
80h es que la aleacion a 80h se encuentre en un estado mas homogéneo donde
la composicion quimica sea mas uniforme en toda la muestra y los dominios
magnéticos sumen sus contribuciones. Esto quiere decir que a 40h la distancia
de interaccién ferromagnética aprecia diferentes entornos composicionales y las
posibles contribuciones a la magnetizacion de saturacion se anulan entre ellas,

reduciendo su valor total final.

Para la remanencia y la coercitividad se dan en esta aleacion los mismos
efectos que en la HEAL. La microestructura, los defectos y el tamafio de cristal
son factores clave para entender las variaciones en el caso de la coercitividad.
El aumento de 0 a 4 h se justifica por la disminucién del tamafio de cristal y la
introduccién de defectos en la red cristalina. Asi mismo, la microestructura que
se encuentra en los polvos sin alear, respecto a la de la muestra a 4h, es
totalmente diferente. A medida que aumenta el tiempo de molienda, se aumenta
la cantidad de defectos y estos disminuyen la coercitividad. También se consigue
una homogeneizacion de la microestructura. A partir de 40h, las variaciones en
los tamafios de cristal y la introduccion de defectos en la estructura no sufre de
tantas variaciones, y por eso, la remanencia se mantiene mas estable. En lineas
generales, las aleaciones no sufren cambios muy significativos en sus
propiedades magnéticas a partir de las 20h, inclusive. A pesar de que a 20h aln
no se haya obtenido la SS completa. La Unica variable que presenta un valor
muy diferenciado al resto es la magnetizacion de saturacion de la aleacion HEA2
80h.

A continuacion, se presentan las mediciones en SQUID de las mismas

muestras a 5K, para verificar la excitacion térmica.
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Ciclo delréigtéresis del HEA2 a 5K

100 el
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-40 -20 20 40
.50
—«—HEA2 0h
HEA2 4h
—A00f] ~
Q) —— HEA2 20h
% ——HEA2 40h
-150 5’ —s—HEA2 80h
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Figura 4.103 Ciclo de histéresis de la aleacion HEA2 a diferentes tiempos de
molienda a 5K de temperatura (arriba) y detalle del centro de los ciclos de

histéresis (abajo)
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Tabla 4.43 Tiempo de molienda de la aleacion HEA2, magnetizacién de
saturacion (Bs), parametro remanencia (Br), la ratio de la remanencia de

saturacion (Br/Bs) y campo coercitivo (Hc) en Oe y A/m a 5K.

MEMEDES o B B/Bs  He
mOI('ﬁ)n e (emu/g)  (emul/g) ratio (Oe) He (A/m)
0 107 3,0 0,0283 76 6058
4 85 10 0,121 145 11544
20 90 4,3 0,0478 56 4440
40 79 3,8 0,0478 49 3896
80 135 5,6 0,0414 48 38322
0 Magnetizacion de saturacion 12 Remanencia
130 - 10 -
@120 E §8 ]
2 110 { 2 |
<100 A 2
@ 90 - @4 ]
80 - 2 1
70 — T T T T 7T 0 : : : : : : : :
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo molienda (h) Tiempo molienda (h)
Coercitividad
160
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< 80§
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40 1 : ‘
20 A
0 . . . .
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Figura 4.104 Representacion grafica de la variacion con el tiempo de
molienda de la magnetizacion de saturacion (arriba izquierda), remanencia

(arriba derecha) y coercitividad (abajo) a 5K
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Al disminuir la temperatura, es decir la excitacion térmica de la muestra,
los pardmetros magnéticos de la HEA2 han aumentado, a excepcion de la
magnetizacion de saturacion a Oh de molienda que ha disminuido y a 4h que se
ha mantenido en un valor similar. Todos los parametros muestran el mismo perfil
de subidas y bajadas a 5y a 300K.

Ciclo de hilsotgresis del HEA2 a 5 y 300K
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Ciclo de histéresis del HEA2 a 5 y 300K
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Figura 4.105 Ciclo de histéresis de la aleacion HEA2 a 40h a 5K y 300K de

temperatura (arriba) y detalle del centro de los ciclos de histéresis (abajo)
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En la Figura 4.105 de la HEA2 40h a 5 y 300K se puede percibir este
fenomeno claramente. De promedio Bs ha aumentado, al bajar la temperatura a
5K, un 3%, Brun 14% y Hc un 18%. En el caso de la HEA2, no hay un cambio de

tanta magnitud al cambiar de 300 a 5K, como en el caso de la HEAL.

Comparando los valores de los parametros magnéticos obtenidos para la
HEAZ2 con la bibliografia (Tabla 4.26), la HEA2 el valor de la coercitividad es del
orden de las aleaciones presentadas en la tabla. Contrariamente, la saturacion
es de las méas pequefias. Al aumentar la cantidad de Cu en la aleacion, este
diluye la aportacion del Fe, Co y Ni en la magnetizacién. Por esto, se podria
considerar la aleacion HEA2 como material magnético blando, pero no seria de

las aleaciones 6ptimas para una aplicacién enfocada al magnetismo.

4.4.3.2 Determinacién de la densidad

Se realiza el estudio de la densidad para la aleacion HEA2 con la misma
metodologia que para la HEAL. Los resultados obtenidos para la densidad de la
aleaciéon HEAZ2 se presentan en la Tabla 4.44 a diferentes tiempos de molienda

con la desviacion estandar correspondiente.

Tabla 4.44 Densidades de la HEAZ2 a diferentes tiempos de molienda con su

desviacion estandar asociada.

Densidad HEA?2

Tiempo efectivo de Densidad (g/cm3)  Desviacion estandar (g/cm?)

molienda (h)
0 6,7012 0,0675
4 6,5937 0,0717
20 6,6877 0,0596
40 6,8561 0,0852
80 6,8112 0,0792

Los resultados se representan una grafica con la finalidad de tener una
comprension mas visual de la evolucion de la densidad respecto al tiempo de

molienda, Figura 4.106:
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Densidad HEA2 300rpm
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Figura 4.106 Densidad de la aleacion HEA2 en funcion del tiempo de molienda

Como en el caso de la HEAL, en los primeros tiempos de molienda, de 0
a 4h, hay una disminucion de los valores de la densidad ya que el volumen de
las particulas es grande. En esta primera etapa las particulas tienen tendencia a
soldarse entre ellas formando particulas mas grandes. En la siguiente etapa las
particulas endurecen y se fracturan con mas facilidad, reduciendo asi su tamafo.
Al disminuir el tamafio de las particulas, la densidad aumenta, como pasa de 10
a 40h. De 40 a 80h se alcanza el estado estacionario ya que la molienda es
suficientemente energética. Hay una pequefia disminucion de la densidad que

podria ser causado por la aglomeraciéon de pequefias particulas.

4.4.3.3 Determinacién de las curvas potenciodinamicas

Para poder estudiar de una forma mas precisa el proceso de oxidacion de
la HEA2 se decide realizar directamente el ensayo potenciodinamico. El
procedimiento del ensayo es el mismo que el de la aleacion HEAL. En la Figura

4.107 se muestra la curva de polarizacién o diagrama de Evans de la aleacién
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HEAZ2. A continuacion, en la Tabla 4.45 se recogen los valores obtenidos para la

velocidad de corrosion (icorr) Y €l potencial de corrosion (Ecor).

E vs. VSCE (V)

-0,
log i (mA/cm?) j

Figura 4.107 Curva de polarizacion potenciodinamica de la muestra HEA2 en la
solucién de NaCl al 3,5 % en peso a temperatura ambiente y con un barrido de
-0,3 a 0,3 VSCE una velocidad de 1 mV/s.

Tabla 4.45 Valores de potencial de corrosion (Ecorr) Y valores obtenidos de
intensidad de corrosion (lcorr) y densidad de corrosion (icorr) @ partir de la

extrapolacion de la ecuacion de Tafel para la aleacion HEAZ2.

Aleacioén Ecorr (V) vs. SCE lcorr (A) icorr (A/lcm?)
HEAZ2 -0,431+3,20-10? 1,05-10°+2,80-107 1,34-10°+1,98-10°

El diagrama de Evans obtenido para la HEAZ2 tiene el mismo perfil que el
observado en la HEAl. La HEA2, tampoco presenta en la rama anddica una
zona de pasivada marcada; por lo cual, la muestra rompera rapidamente.

Tampoco se observan los picos representativos de las picaduras.

Se calcula la densidad de corrosion (icorr) Y la intensidad de corrosion (lcorr)
con el ajuste de Taffel, los valores obtenidos son 1,34-10° A/cm?y 1,05-10° A,
respectivamente. A su vez, el potencial de corrosion alcanza un valor de -0,431
V. Comparando estos valores con los recogidos de la bibliografia de la Tabla
4.30 y los resultados obtenidos en la HEAl, esta HEA muestra peores
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propiedades de corrosién que en el caso de la mayoria de las aleaciones. Tiene
un potencial de corrosién bastante bajo, aunque no el mas bajo de la tabla, y su
densidad de corriente es bastante elevada. En la HEA2 se observa mas
microdeformaciones, mayor densidad de dislocaciones y poros de diametro mas
grandes que la HEAL. Todos estos factores, pueden favorecer puntos de ataque
de los cloruros, y facilitar la oxidacion. En este caso, la HEA2 tampoco presenta
grandes propiedades contra la corrosion.

Asimismo, la ratio de corrosién de la HEA2 40h es de 0,091 mm/afio.
Comparandolo con los datos obtenidos en la bibliografia, se acerca mas a los de
otros HEA y es mejor que el de la HEA1L, a pesar de que tenga un potencial de
corrosion y una densidad de corriente peores. Es posible que como en el calculo
de la ratio de corrosién se utilizan muchos factores teéricos, como las valencias
de los elementos o sus fracciones molares en la aleacion, teéricamente la HEA2
es mejor ante la corrosién que la HEAL. Sin embargo, este calculo no tiene en
cuenta otros factores como: los defectos presentes en la muestra, el método de

sintesis de esta o la porosidad presente.

Se realiza un andlisis HR-XPS para determinar si los productos de la
oxidacion en la superficie de la HEA2 son los mismos que en la HEAL y poder
comprender de una manera mas exacta este proceso. Adicionalmente, se
observan las muestras por FESEM-EDS para examinar la morfologia de los

oxidos en superficie.

Figura 4.108 Micrografias de la superficie de la aleacién HEA2 después de la
prueba potenciodinamica. De izquierda a derecha, de menos a mas

aumentos.
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En el caso de la HEA2 la superficie también aparece con una capa
homogénea de productos de oxidacion. La nanoestructura observada para los
oxidos tiene una morfologia en capas y de estructuras de flor, que recuerdan
mucho a las encontradas en la HEA1 que corresponderian al éxido de hierro (1)

o al 6xido de niquel (I1).

El andlisis semicuantitativo obtenido por EDS de la superficie de la

aleacién se recoge en la Tabla 4.46.

Tabla 4.46 Analisis semicuantitativo en % peso de la superficie de aleacion

HEAZ2 40h después de la prueba potenciodinamica

@) Al Fe Co Ni Cu
% peso 24 8,6 33 8,8 8,5 17

El microandlisis EDS muestra una gran cantidad de hierro y cobre en la
superficie. Como en el caso de la HEAL, el 6xido superficial esta formado por
oxido de hierro principalmente. El hierro es un metal que se ve muy afectado por
la corrosién por cloruros y ademas es el elemento que se encuentra en mayor
proporcion, asi que es logico que aparezca su oxido. Por otro lado, también se
detecta una alta cantidad de cobre en la zona superficial. Como sucedia en la
HEAL, es factible que el cobre se oxide formando una capa pasivadora que frene
la oxidacién y que, por este motivo, se detecte tanta cantidad en superficie. La
cantidad de oxigeno en esta muestra es inferior que en la HEAL. Esto puede ser

debido a la disminucién de hierro en la aleacion.

Con el objetivo de determinar la estructura de los 6xidos superficiales, las
muestras son analizadas por HR-XPS y sus espectros tratados con el software
Multipak para obtener las bandas de que estad formado cada pico. En Figura
4.109 se muestra la deconvolucion del oxigeno y el hierro como muestra para la
aleacion HEA2:
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Figura 4.109 Deconvolucion del pico principal del espectro de XPS para el
oxigeno (izquierda) y el hierro (derecha)

Comparando la posicion de las bandas de energia con la bibliografia se
recogen en la Tabla 4.47 los compuestos con los que concuerdan son los

siguientes:

Tabla 4.47 Energias de las bandas obtenidas en XPS y el compuesto al

que corresponde con su referencia.

Elemento Energia de la Compuesto / Referencia
banda (eV) Nombre
7114 Fe20s3 [134][125]
725,0 Fe°/FeOOH/Fe203 [135][136]
Fe 732,4 Fe20s3 [171]
718,2 Fe203 [135]
714.2 Satélite de (172]
Fe(OH)3
73,9 AIO(OH) boehmita [137]
Al 68,1 - -
75,2 Al203 / Al(OH)3 [138]
71,8 Al° / Al203 [139][140]
OH en Fe(OH)s/
Fe(OH)s , FeOOH
5 532,0 / OH- / Ni(OH)s / [172][173][146][137]
Al(OH)3
533,2 H20 / Al(OH)3 [174][134]
529,2 Fe203/FeO/Co304 [143][141]
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Al203 alpha
5315 corundum/ [137][141][142]
Fe(OH)2/FeOOH

802,9 CoO / C0304 [148]
806.5 satélite de Co (175]

Co 2pl/2
782,0 Co(OH)2 [144][134]
787,4 CoO [148]
855,8 NiO [134]
857,9 NiCl2 [176]

Ni 860,7 Ni(OH): [149]
853,3 NiOH [176]
880,9 NiOOH/Ni(OH)2 [151][152]
932,6 Cu® Cu20 / CuCl [153][146][154][155]
953,4 CuO [157][125]

oL 936,8 CuO [134]
944.,6 Satélite Cu?* [177]
941,3 CuO [156]
943,6 CuO [156]

En la tabla se ordenan los compuestos por orden de intensidad de las

bandas encontradas, de mas intensa a menos.

Los Oxidos obtenidos en la aleacion HEA2 son los mismos que para la
HEAL. La banda mas intensa del hierro vuelve a corresponder con el 6xido de
hierro (lll), que concordaria con las micrografias obtenidas en FESEM. Si se
observa la Figura 4.109 se puede comprobar que tiene la misma forma citada,
anteriormente, del 6xido de hierro (lll). Este 6xido es el mayoritario en la
superficie. En el espectro del HEA2 aparece una nueva banda a 714,2 eV que
corresponde con el hidréxido de hierro (l11). En la superficie se encuentra el Fe3*
formando sus 6xidos y sus hidroxidos. El mecanismo de formacion de estos seria

el mismo que el comentado para la HEAL.

Para el aluminio, su estado de oxidacién es Al 3+ y de nuevo vuelve a
aparecer una banda no identificada en 68,1 eV como segunda banda mas

intensa. La banda mas intensa vuelve a coincidir con la bohemita, seguida de la
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banda que concuerda con la alimina y el hidroxido de aluminio. El proceso de
oxidacion para el aluminio seria el mismo que se presentd anteriormente en la
HEAL.

La banda del oxigeno es ligeramente diferente en el caso de la HEA2. La
banda mas intensa que se detecta corresponde a varias sefales de hidroxidos y
no a la alimina como en el caso de la HEAL. Los hidréxidos que son plausibles
con esta sefal son los de hierro (1), el de niquel (Il) y el de aluminio (lll). Es
plausible que los tres compuestos se encuentren en la superficie de la muestra,
ya que se han detectado los 6xidos en este grado de oxidacion para todos los
metales. Las bandas de menor intensidad pertenecen a diferentes estados de

oxidacion e hidratacion del hierro, al H20 residual del ensayo y a la alimina.

Nuevamente el Co presenta mucho ruido de fondo en su espectro. Las
bandas obtenidas encajan con las de Co(OH)2z, CoO y Co304, como en el caso

de la HEA1. Aunque en esta no se detecte Co en forma elemental.

El niquel vuelve a mostrar un espectro muy similar al del 6xido de niquel
(). De nuevo la banda principal es la de este 6xido. La segunda banda mas
intensa es la del NiCl.. Cuando la muestra se deja secar, es posible que parte
del Ni?* disuelto se enlace con el CI- disponible en solucién formando el cloruro
de niquel (II). En bandas menos intensas aparecen los hidroxidos de niquel (1) y
() y el oxohidroxo de niquel. En consecuencia, el Ni forma una capa pasivadora
de Ni(OH)2también en la HEA2, ayudando al retrasar la oxidacion.

En el caso del cobre, la banda con més c/s es la del 6xido de cobre (1) o
al cloruro de cobre (I). Como se ha comentado en la HEAL, el niquel junto con
el Cu20 forma una capa pasivadora en las aleaciones que las protegen de la
corrosion [126]. En consecuencia, es logico que esta capa se forme en la
superficie de la aleacion, detectando asi una gran cantidad de Cu en los
microandlisis EDS. El resto de las bandas corresponden al éxido de cobre (Il).
De la misma manera, Pareek et al. [178] observa que la oxidacidén del cobre metal
a cobre (I) en presencia de cloruros, forma el CuCl que es una especie insoluble

pero poco estable en solucién. EI mecanismo de reaccion es el siguiente:
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O2+ 2H20 + 4e— 40H- (4.61)
Cu— Cu*+ e (4.62)
Cu* + Cl— CuClinsoluble + € (4-63)

El complejo sigue reaccionando con el cloruro presente en la solucion,

formando un complejo soluble:
CuClinsolubte + Cl <> [CUCl2] soluble (4.64)

[CuCl2]soluble — Cu?* + 2Cl + € (4.65)

El mecanismo libera cationes Cu?* que, al reaccionar con el oxigeno

presente en la disolucion, originaria el éxido de cobre.

Se puede concluir que la capa superficial de la HEA2 después del ensayo,
estd compuesta principalmente, por 6xido de hierro (I) y éxido de cobre (1). A
pesar de que el 6xido de cobre actia como capa pasivadora, no es suficiente

eficiente para evitar el avance de la corrosion.

Se ha realizado un andlisis de difraccion de rayos X sobre la muestra
después del ensayo potenciodinamico para certificar la naturaleza de los éxidos.
El 6xido formado debe ser tan poca cantidad, que no se detecta diferencia entre
este difractograma y el de la muestra HEA 40h antes del ensayo

potenciodinamico.
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4.4.3.4 Determinacion de la microdureza

Se realiza el ensayo de microdureza con el mismo procedimiento que para

la aleacion HEAL.

A continuacioén, se expone la media de los analisis de microdureza en

Vickers (HV) y la dispersion de estas.

Tabla 4.48 Microdurezas (HV) de la aleacion HEA2 en polvo a diferentes

tiempos de molienda.

Horas de Dureza Nomenclatura
molienda (HV) ISO 6507
0 198+142 198HV10/15
4 393+53 393HV10/15
20 448+47 448HV10/15
40 454+40 454HV10/15
80 460+25 460HV10/15

Adicionalmente, se han representado los datos graficamente.
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Figura 4.110 Microdureza (HV) en funcién del tiempo de molienda para la
aleacion HEA2

El perfil que se advierte en la HEA2 es similar al que se ha observado en
la HEAL. a medida que aumenta el tiempo de molienda aumenta la dureza de la
aleacion. la subida mas pronunciada se produce entre 0 y 20 h de molienda. Asi
mismo, a partir de 40 horas se intuye la estabilizacion del valor de la microdureza.
Entre 40 y 80 horas de molienda no se han distinguido muchos cambios en la
microestructura, ni en el tamafo de cristal coherente, ni en los defectos
estudiados, por lo tanto, es logico que entre estos tiempos la microdureza no
varie significativamente. En el caso de la HEA2, de nuevo la distribucion estandar

disminuye al aumentar el tipo de molienda.

En cuanto al valor de la dureza respecto la HEAL, son valores similares,
considerando las desviaciones estandar. comparandola con los datos de la
bibliografia, no es una aleacion dura. Aun asi, no es un valor extremadamente
bajo.
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4.5 ALEACION HEA 3: Fez7Al24Ni22Cu1sCog

Se decide realizar una Ultima sintesis de una aleacion donde las
proporciones entre de los elementos sean mas equimolares entre ellas. Se lleva
a cabo esta sintesis con la finalidad de comprobar si una aleacién HEA mas
proxima a proporciones equiatdbmicas de los elementos, presenta mejores
propiedades que las aleadas anteriormente y a su vez, poder corroborar si se
obtiene una solucién sélida mas rapidamente, si la microestructura es mas
homogénea a menor tiempo y si es mas estable versus la temperatura que las

sintetizadas anteriormente.

Se realizan los mismos procedimientos de sintesis para la nueva aleacion
y las técnicas y los analisis se ejecutan de la misma forma y siguiendo la misma
metodologia. La Unica diferencia en procedimiento que hay en la aleacion HEAS,
es que el aluminio y el nigquel se ponen de forma de polvo elemental separado,
es decir no se introduce como Al-Ni. Se ha decidido partir de los polvos por
separado para poder cumplir la proporcion de elementos dentro de la aleacion
HEA3. Previamente, se ha estudiado en la HEAL, que el hecho de incluir los
polvos iniciales como Al-Ni o como polvos de elementos separados no influye en

la microestructura final que se obtiene, ni en la solucion sélida.

La nueva aleacion que se sintetiza es la HEA3, con una composicion de
Fe27Al24Ni22Cu18Cog en atdmico. Se deciden estas proporciones de elementos,
ya gque son todas mucho mas proximas a la equimolaridad, y a su vez, cumplen
con los parametros definidos por Yeh. et al. [24]. Estos parametros son de Q=
3,04, 5=6,69% y AHmez= -6,48 kJ/mol.

En la sintesis de la HEA3 se han realizado moliendas a 1, 4, 20, 40y
80h. Se ha considerado que estas horas son las mas significativas para la
aleaciéon y donde se observan los mayores cambios. Se ha calculado el
rendimiento medio de las moliendas realizadas, obteniendo un valor del 70%
(0=19). A continuacién, en la Figura 4.11 se muestra la evolucion de los

rendimientos en funcién del tiempo de molienda.
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Rendimientos para la aleacion HEA3 a 300rpm
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Figura 4.111 Rendimientos para la aleacion HEA3 a 300rpm en funcién

de las horas efectivas de molienda.

Examinando detenidamente la grafica obtenida para los rendimientos se
constata que estos no siguen ninguna tendencia en general. De cero a 20 horas
hay un descenso, posteriormente, un ascenso de 20 a 40h y, de nuevo, una
disminucién de 40 a 80 horas de molienda. Una posible explicacion es que de 1
a 20 horas las particulas aun se encuentran en una fase mas ductil y tiendan
engancharse méas a las paredes del recipiente y a las bolas. Al aumentar el
tiempo de molienda, se entra en una zona donde se fragilizan las particulas y
predomina el proceso de la rotura de las particulas y se desprenden con mas
facilidad. En las tres aleaciones se ha observado un descenso del rendimiento
de 40 a 80h de molienda.

El primer paso para entender bien la evolucién con el tiempo de molienda
y el mecanismo de formacién de esta aleacion es realizar una buena

caracterizacion microestructural.

4 5.1 Caracterizacion microestructural

La caracterizacion microestrucutral es fundamental para entender los
procesos que sigue la muestra a medida que aumenta el tiempo de molienda.
De la misma manera, puede ayudar a entender los mecanismos de difusion que

hay en la muestra durante el proceso de la de la formacion de la solucién soélida.

344



Capitulo 4. Discusién y resultados del andlisis de las aleaciones HEA

Para la caracterizaciéon de esta eleccibn se han utilizado las mismas

técnicas que para las aleaciones anteriores.

4.5.1.1 Caracterizacion con microscopia electrénica (SEM)

La evolucion de la microestructura en funcién del tiempo de molienda se
puede analizar gracias a la caracterizacion por microscopia electronica de
barrido. El polvo se ha embutido en resina conductora, desbastado v,
posteriormente, pulido para su observacion en el microscopio. Como en el caso
de las aleaciones anteriores, la mayoria de las micrografias estan obtenidas con
un detector de electrones retrodispersados (BSE), para poder diferenciar las

diferentes muestras presentes en la HEAS.

A continuacion, se presentan las micrografias obtenidas para la aleacion

HEAS3 a diferentes tiempos de molienda:
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Figura 4.112 Micrografias obtenidas por SEM de las muestras de polvo
embutido a diferentes horas de la aleacion HEAS sinterizadas a 300 rpm. Las
micrografias corresponden: a la aleacién con un tiempo de molienda de a) y b)

4h, c) y d) 20h, e) y f) 40h, g) y h) 80h.
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La aleacion HEA3 presenta una evolucién clara en la microestructura al
aumentar el tiempo de molienda. A rasgos generales, al aumentar el tiempo de
molienda se observa una homogenizacion de la microestructura. Esto ya pasaba
con el resto de las aleaciones estudiadas. Al inicio de la molienda, a cuatro horas,
se pueden observar las laminas de las diferentes fases formadas al unirse varias
particulas y soldarse. También se puede ver que esta particula de aleacion a 4h
esta en proceso inicial de molienda, porque se perciben muchos huecos, en la
micrografia de color negro, dentro de la particula estudiada. Sin embargo, la
muestra a 4h de molienda no tiene ningun parecido visualmente con los polvos
iniciales. Se presenta una micrografia a grandes aumentos, donde se aprecian

todos los procesos comentados anteriormente:

Figura 4.113 Micrografia a x11.000 aumentos de la HEA3 4h 300rpm.

A partir de la micrografia c), muestra a 20 horas de molienda, se denota
la formacion de la solucién sélida. No se observa ninguna fase, aparte de alguna
pequefia zona negra, que podria interpretarse como aire atrapado dentro de las
particulas, es decir, huecos que se han formado cuando se han soldado varias
particulas u 6xido de aluminio, como aparecian en la HEA1 y HEA2. Se realiza

un microandlisis de la zona para confirmar la homogeneidad de la probeta:
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Figura 4.114 Microandlisis EDS de una zona de la muestra HEA3 20h. Se

identifican los metales presentes en diferentes colores y el oxigeno.

El microanalisis EDS confirma la distribucion aleatoria de los diferentes
atomos de metales presentes en la aleacion. El oxigeno tampoco se encuentra
concentrado en zonas, sino que se advierte de forma homogénea en la muestra.
Es posible que la aleacidén presente una pequefia capa de éxido superficial. Por
lo tanto, de momento con el analisis por FESEM-EDS, se puede concluir que, a

20 horas de molienda, ya se ha obtenido la solucion solida.
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A partir de 20 horas de molienda hasta 80 horas de molienda no se
observan muchas diferencias visualmente entre las muestras. La Unica pequefia
diferencia, es que, al aumentar el tiempo de molienda, aparentemente, aparecen
mas pequefas fases oscuras o huecos en las aleaciones. Para determinar si las
pequefias fases negras que se observan son huecos u 6xido se realiza un
microanalisis EDS en linea sobre uno de estos puntos. Se recoge en la Figura
4.115:

Tados los elementes

Figura 4.115 Microandlisis EDS en linea sobre una zona oscura de la HEA3

40h de molienda.

El microanalisis EDS en linea no detecta oxigeno significativo en la zona
mas oscura. De la misma manera, los elementos metalicos disminuyen su
cantidad en esta area, como se puede ver en el EDS. Por todo esto, se concluye
gue estas regiones son pequefias bolsas de aire que han quedado dentro de la

particula durante la molienda, que han aparecido al desbastar y pulir la muestra.

Adicionalmente, se realizan microanalisis EDS de la aleacién HEA3 a 300
rpm a los diferentes tiempos, con la finalidad de examinar la evolucion de la

distribucion de los elementos dentro de la solucidn sélida. Las fases se identifican
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en funcién de las tonalidades vistas en SEM: Fase B: fase negra, Fase C: fase

de tonalidad mas blanca, Fase D: tonalidad gris claro y Fase E: Gris oscuro.

Tabla 4.49 Composicion teorica de la aleacion HEA3 a 300 rpm y resultados

microanaliticos de EDS (%peso).

Tiempo de
molienda Fase Fe Al Cu Ni Co
(h)
Composicion  Solucion

Teobrica solida 29 13 22 25 11

(Y%peso) (SS)
D 33 10 24 17 16
h E 26 11 24 23 16
B 29 6,9 24 24 15
C 14 5,6 12 60,5 7,9
20h SS 29 12 21 25 11
40h SS 30 12 21 27 10
80h SS 28 13 20 28 10

Al mismo tiempo se realiza un analisis EDS en linea de la aleacion HEA3

4h para confirmar visualmente la distribucion de los elementos.
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Figura 4.116 Microanalisis EDS en linea sobre la HEA3 4h de molienda.
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Examinando los datos obtenidos numéricamente con el microandlisis EDS
realizado en linea de la muestra de 4h, la aleacion manifiesta diferentes fases
con composiciones muy dispersas. La fase méas blanca es muy rica en niquel y
pobre en aluminio. Es muy factible que esta fase provenga de niquel elemental
gue se esta empezando a difundir conjunto con otros elementos. Por lo que se
refiere a la fase gris claro, es mas rica en hierro que el resto de las fases. Por
esto, seguramente esta fase provenga del hierro elemental que se esta aleando
con el resto de los metales. Por otro lado, la fase gris oscuro y la posible fase
negra presentan composiciones muy similares entre ellas. Que la composicion
de la fase negra sea tan similar a la de la fase gris oscuro, denota que
posiblemente esta fase negra no sea una fase, sino, un hueco en la particula y
gue por esto se obtienen resultados muy similares a la fase gris oscuro.
Finalmente, la fase gris oscuro presenta una composicion muy préxima a la
composicion tedrica de la aleacion HEAS. esta fase gris oscura podria ser la

precursora de la SS.

Analizando los valores obtenidos en tanto por ciento peso de los
diferentes elementos en las muestras de 20, 40 y 80 horas se advierten grandes
diferencias entre ellas. Asimismo, su composicién es muy similar a la solucién
sélida tedrica de la HEA3. Si que es verdad, que a 80h de molienda el tanto por
ciento de niquel aumenta un poco y el del cobalto disminuye, pero tampoco es
una cantidad muy significativa. Por todo esto se podria concluir que a partir de
20h ya se obtiene una solucién sdélida de la HEA3, aunque esta afirmacion se
tendrd que comprobar con otras técnicas.

A continuacion, se presenta la evolucién de los elementos en funcion del

tiempo de molienda en la solucion sélida y en las fases precursoras.
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Evolucion de los elementos en funcién del tiempo
de molienda en la SS y las fases percusoras
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Figura 4.117 Representacion grafica de la evolucién de los elementos de la
solucién sélida en funcion del tiempo de molienda.

No se observan variaciones muy abruptas en la composicién de la fase
precursora a 4h y de 20 a 80h.

También se ha caracterizado la aleacion HEA3 en forma de polvo, para
valorar su morfologia inicial. En la Figura 4.118 se pueden apreciar las
micrografias recogidas a diferentes tiempos de molienda tomadas a través de

electrones secundarios.
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7 o]
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20.0kV LED

Figura 4.118 Morfologia de los polvos: a) polvos iniciales; polvos aleados HEA3
a 300rpm: b) 4h, c) 20h y d) 40h e) 80h.

La morfologia de la mezcla del polvo inicial para la HEA3 es un poco
diferente al de las aleaciones anteriores. Esto se debe a que el aluminio y el
niquel en este caso se afiaden de forma individual y separada. La morfologia del
resto de elementos es igual que en las aleaciones anteriores. El aluminio muestra

una morfologia en particulas planas y de forma cuadrada. Aunque, del mismo
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elemento, también se detectan particulas mas redondeadas. Por otro lado, el
niquel presenta unas particulas con una forma similar, pero mas alargadas y con

terminaciones mas redondeadas, en forma de escama.

Después de cuatro horas de molienda la morfologia del polvo inicial ha
variado considerablemente. Las particulas a cuatro horas son de gran tamafio y
tienen mucha aglomeracion. A continuacion, se incluye una micrografia a
mayores aumentos en la que se puede comprobar la aglomeracién que hay de

las particulas.

Figura 4.119 Micrografia a x2000 aumentos de una particula de la
aleacion HEA3 a 4h donde se aprecia la aglomeracion que hay entre ellas.

Las particulas mas pequefas presentan una forma méas redondeada y
alargada, en cambio, las de mayor tamafio tienen una morfologia mas angulada
y en capas. Al aumentar el tiempo de molienda a 20 horas, las particulas
muestran una estructura mas cuadrada, aunque con bordes redondeados. No se
advierte tanta aglomeracion entre ellas, y a pesar de que hay algunas de gran
tamafio, también se observan muchas de tamafio pequefio. Al incrementar los

aumentos se advierte una superficie heterogénea donde se pueden intuir las
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capas apiladas de las que estan formadas estas particulas. En la Figura 4.120

se muestran estas micrografias.

Figura 4.120 Micrografias FESEM a altos aumentos de particulas de la
HEAS3 20h de molienda.

Al seguir aumentando el tiempo de molienda hasta 40 horas, las particulas
que se observan tienen un tamafio mucho mas uniforme. Hay variedad en la
forma de las particulas. Las de mayor tamafio son ovaladas, en cambio, las de
menor tamafio son mas redondeadas. En todas ellas, como sucedia a 20 horas,
se puede apreciar la formacion en capas, debido a la unién de varias particulas
durante la sintesis por MA. La forma redondeada se debe al mecanismo que
predomina en esta etapa: el de la soldadura y no el de la fractura. Por ultimo, a
80 horas las particulas presentan una morfologia mucho mas alargada y
puntiaguda, asi como mas planas. Esta morfologia es causada por la fractura de
las particulas mas redondeadas a tiempos mas cortos.

El diametro medio de particula, realizado entre 200 particulas, es de 49,1
um, su mediana es de 48,2 um, la desviacién estandar de 16,3 pum y un

coeficiente de variacion de 33,2%.
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4.5.1.2 Caracterizacion estructural con difraccion de rayos X (DRX)

A continuacion, se caracterizan las muestras mediante la técnica de
difraccion de rayos X que permite estudiar en profundidad la red cristalina de la
aleacién y determinar los valores de la celda unidad, asi como la distancia inter
planar y el parametro de celda. Ademas, esta técnica permite determinar como

de tensionada se encuentra esta celda cristalina.

En la Figura 4.121 se muestran los difractogramas de la aleacién HEA3
obtenida 300 rpm en funcion del tiempo de molienda y una ampliacién del pico
principal.
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Figura 4.121 Difractogramas de DRX de la aleacion HEA3 obtenida por MA a
300rpm: Superior: Tiempos de molienda de Oh, 4h, 20h, 40h y 80h y inferior:

ampliacion del pico principal a 45°.

Esta aleacion presenta una clara evolucion en funcién del tiempo de
molienda. A medida que aumenta el tiempo de molienda se observa una
disminucién del nimero de picos, a excepcion de cinco que son los mas intensos.

En el caso de la HEA3 a medida que se aumenta el tiempo de molienda el pico
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principal se hace mas ancho. A partir de 20h no aumenta de manera tan significa
su anchura. Este fendmeno se observa bien en la ampliacion de la Figura 4.121.
Este fendmeno, de nuevo, es debido al refinamiento del tamafio de cristal de la

aleacién y la introduccion de defectos en la red cristalina.

Contrastando estos datos obtenidos por difraccion de rayos X y las
micrografias observadas en FESEM, ambas técnicas concuerdan en que a partir

de 20 horas se obtiene una solucion sélida.

Si se compara este difractograma con los obtenidos para las aleaciones
HEAl y HEA2, ya se puede concluir que no presentaran la misma celda
cristalina. Se examina detenidamente la ampliacion del pico principal de la Figura
4.121 y se advierte como el pico principal de la aleacion HEAS3 a tiempos largos
de molienda tiene un valor de 43,2°. De la misma manera, no se observa un
desplazamiento considerable del pico principal, de las aleaciones a tiempos de
20, 40, 80h, hacia angulos mas bajos a medida que aumenta el tiempo de
molienda. Por lo tanto, visualmente, no hay una deformacion severa que
aumente la distancia entre planos de la celda a medida que aumenta el tiempo
de molienda. Esto indica que la red no contiene atomos tan grandes y que no

sufre una deformacién de gran magnitud al ser desplazados.

Para aclarar cual es la red del metal que incorpora el resto de los metales
se determina su estructura cristalina y se calculan sus parametros de red. Se

sigue la misma metodologia utilizada para la HEA1 y la HEA2.

Primero se determinan los angulos de los picos principales y
seguidamente se calcula la relacidn existente entre los senos de los &ngulos. Los
valores concuerdan con los obtenidos en una estructura CCC (Tabla 4.10). A
continuacion, se muestran en la Tabla 4.50 los angulos de los picos para la HEA3

a 40h de molienda y los valores resultantes de la division de senos.
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Tabla 4.50 Relacion entre los angulos de los picos principales y

coeficiente de division de sus senos al cuadrado.

. 20 sen’0,
Pico s sen’0 sen?0,
1 43,10 0,1349 0,757
2 49,92 0,1780 0,494
3 73,77 0,3602 0,731
4 89,17 0,4928 0,915
5 94,42 0,5385 0,758
6 43,10 0,1349 0,494

De igual modo, se calcula el parametro de red ao de las dos posibles
estructuras CC y CCC. El resultado concuerda con el obtenido con anterioridad.
La HEA3 presenta una estructura CCC. En la Figura 4.122 se expone el
difractograma de la aleacion HEA3 40h con el indice de Miller correspondiente a

cada pico.

Intensidad (u.a)

Grados 26 (°)

Figura 4.122 Difractograma indexado de la aleacion HEA3 a 40h con estructura
cristalina CCC.
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Seguidamente, se presenta una Tabla 4.51 con el pardmetro de red, la
primera distancia interplanar y los radios atomicos de la aleacion HEA3 y todos

los elementos de partida que han sido utilizados como material de partida.

Tabla 4.51 Parametro de red, primera distancia interplanar y radio atomico de

la aleacion HEA3 y elementos de partida.

Aleacion / Radio
Elemento 20 (A) d &) atémico (nm)
HEAS3 40h 3,638 2,0956 -
Cu 3,618 2,0889 0,125
Co 3,546 2,0468 0,125
Fe (CuFeCo) 2,867 2,0283 -
Fe 2,866 2,0257 0,124
Al 4,052 2,3416 0,143
Ni 3,621 2,0322 0,135

Comparando el parametro de red de la aleacion HEA3 a 40 horas con el
de los metales previos a la molienda, los dos que presentan un valor mas

parecido son el cobre y el niquel.

Para poder contrastar la evolucion de la distancia interplanar y el
parametro de red, se ha representado cémo varia en funcién del tiempo de

molienda, Figura 4.123:
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Figura 4.123 Evolucion del parametro de red (ao) y la distancia interplanar (d)

en funcion del tiempo de molienda para la aleacion HEA3.

La representacion gréfica de estos parametros permite percibir de una
forma mas visual donde se producen los mayores cambios en la celda cristalina
de la HEA3. Examinando la gréafica detenidamente se advierte que el cambio
mas notable en la estructura de la aleacion se da a las 20 h de molienda. Estos
datos coinciden con los observados en DRX y FESEM. De 20 a 80 horas de
molienda no hay cambios significativos, ni en la distancia interplanar, ni en el
parametro de red. Este dato confirma que a partir de 20 horas ya se obtiene la
solucion solida, y, que, a pesar del tiempo de molienda extra, la estructura
cristalina no sufre cambios significativos en sus parametros. Igualmente, tanto el
parametro de red, como la distancia interplanar, aumentan al incrementar el
tiempo de molienda. Esto se puede deber a que la red cristalina de la aleacion
tiende a incorporar atomos de radios mayores con el aumento del tiempo de
molienda, y los atomos incrementan estas distancias interplanares. Sin embargo,
también hay que considerar que en las aleaciones HEA sintetizadas, el material
presenta una distribucion aleatoria de sus atomos. Ademas, hay que tener en
cuenta que el parametro de red es un valor promedio y depende mucho de la
zona observada, es decir, se puede estar obteniendo un valor mas
preponderante en esta zona, pero quizas no lo sea en otra. De la misma manera,
a su vez se estan creando defectos tanto puntuales como lineales; la mayoria de

ellos seran lineales, como las dislocaciones, que pueden influir en toda la
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respuesta cristalografica. Todos estos factores, y la diferente proporcion de
elementos de las HEA, son los que explican que cada aleacion presente un perfil
o evolucion diferente de los pardmetros de la red cristalina al aumentar el tiempo

de molienda.

Aun asi, los nuevos datos aportan informacién muy valiosa sobre la red
cristalina de la HEAS: permiten descartar la red cristalina del hierro CC como la
receptora del resto de elementos, como pasaba en la HEAl y la HEA2. Los
parametros de red obtenidos para la aleacion HEA3 40h son similares a los del
cobre o al del niquel.

Los cambios mas significativos de la aleacion se notan entre 1 y 20h de
molienda. El pico principal muestra una evolucion peculiar con el aumento del
tiempo:

—— 20h

——4h
1h
Oh

Intensidad (u.a.)

Grados 26 (°)

Figura 4.124 Ampliacion del pico principal a 45° difractograma de la
HEA3 a0, 1, 4 y 20h de molienda

El primer pico en desaparecer a 1h es el del aluminio, por lo que es el
primer elemento que entra en la red cristalina de otro elemento. En el mismo
tiempo de molienda, también se constata una disminucion considerable de la

intensidad de los picos correspondientes al cobre. Por este motivo, se deduce,
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gue a tiempos cortos el cobre también empieza a entrar a la red cristalina de otro
metal. De la misma forma, el pico del cobalto disminuye drasticamente su
intensidad de 0 a 1h de molienda. A 51,8° se manifiesta que el pico del Ni no ha

disminuido tanto su intensidad como el resto de elementos.

Los datos anteriores, junto con la estructura cristalina obtenida CCC y el
valor del parametro de red de la aleacion HEA3, parecen indicar que a tiempos
cortos todos los metales presentes en la aleacion entran en la red cristalina del
niquel. Todos los elementos presentes en esta aleacion tienen una buena
solubilidad, en el caso de aleaciones binarias, con el niquel utilizando la técnica
de sintesis de MA [179][180][181]. Hadef et al. sintetiza mediante MA la aleacién
Fe20AlsoNiio obteniendo una solucién sdlida a las 4h con estructura CCC donde
el hierro y el aluminio se integran en la red cristalina del niquel [180]. El pico
principal de esta solucion soélida se sitla alrededor de los 43,5° y el parametro
de red tiene un valor de 0,3612 nm después de 12h de molienda. Estos datos
son similares a los obtenidos para la HEA3. A su vez, Mondal et al. [182] realiza
la sintesis de la aleacion 35Cu-25Ni-20Co-20Fe (%peso) mediante MA y obtiene
unos resultados similares a la HEA3 a 30h de molienda, sin embargo, a este
tiempo no se obtiene una solucion soélida completa. Contrariamente, las
aleaciones donde el cobre es la red cristalina que incorpora el resto de
elementos, ofrecen dificultades en solubilizar algunos elementos como el Fe y el

Co, si se encuentran en cantidades elevadas [179][181][182].

De 4 a 20h también hay un cambio muy notable y es que a 4h adn se
detectan dos picos diferenciados a 43,2° y 44,6°; por el contrario, a 20h se
manifiesta solamente un Unico pico. A 4h el pico del Ni se mantiene, aunque se
desplaza hacia angulos mas bajos, es decir que le entran &tomos de mayor
tamano en su red. Y, a su vez, el pico que corresponderia con el Cu aumenta su
intensidad respecto al de 1h y se crea una zona de union entre los picos de 43,2°
y el de 44,6°. Este hecho indicaria un proceso de intercambio y adaptacion en la
red cristalina de la aleacién. A continuacion, a 20h esta zona intermedia
desaparece y el pico principal que se obtiene se desplaza hacia angulos ain mas
bajos. Este fendmeno puede indicar varios cambios en la red cristalina de la

aleacion. Esto es posible debido a que la red esta texturizando de manera que
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pueda incorporar todos los elementos. A su vez, la estructura cristalina final
presenta parametros de red similares a los del cobre. Este es el atomo mas
grande y dicta las relaciones cristalograficas. Otra posibilidad seria que adoptara
las relaciones cristalogréficas del hierro, ya que también es de los atomos mas
grandes y de radio similar al cobre, pero la estructura CCC y el valor del
parametro de red, parece indicar que se asemeja mas a la del cobre. El
desplazamiento hacia angulos mas bajos pero similares al del Cu sin alear, es
debido a que la entrada de atomos de Fe. Los atomos de Fe tienen un tamafio
de radio atdbmico similar al del Cu y en la red cristalina de la aleacion compensa
la entrada de elementos con radios mas pequefios que provocarian un
desplazamiento hacia angulos mayores. A medida que aumentamos el tiempo
de molienda a 20, 40 y 80h aparece un solo pico indicativo de la SS y desaparece
la predominancia del Ni. Esto también indica que hay una predominancia del
efecto de aleacion al efecto de deformacion plastica severa, ya que ningun otro
pico compite con intensidad con el pico 100 del cobre sin alear. En este caso,
como en el resto de las aleaciones HEA estudiadas, la SS que se obtiene es una
solucion solida sustitucional. Se debe a que todos los atomos presentan radios
atomicos grandes y similares entre ellos. El Unico elemento de los presentados
en la HEA3 que podria presentar un mecanismo compuesto seria el aluminio,
porque es el &omo de menor tamafio y el método de sintesis de MA es un

método muy energético y de mucha deformacion.

En los resultados obtenidos con los microanalisis EDS de la muestra
HEAS3 4h también se detecta una fase blanca mas rica en Ni y otras fases donde
los elementos se encuentran en proporciones similares a las de la SS de la HEA3

torica calculada. Los datos concuerdan con los resultados obtenidos en DRX.

Se aplica la misma metodologia para el calculo del tamafio de cristal
coherente por Scherrer para la HEA3 que se ha utilizado con la HEAL. Los
valores de cristal coherente obtenidos por los diferentes métodos de resto del

error se recogen en la Tabla 4.52.
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Tabla 4.52 Valores del tamafio de cristal para los diferentes tiempos de
molienda de la HEA3, segun el método de correccion del error. Todos

expresados en nm y con su desviacion estandar.

Lorentz Gauss
HEA3 / % %
Tiempo )-(3 picos to.dos los )-(3 picos to.dos los
(h) picos picos
20 613 613 613 6+3
40 73 6+3 6+3 6+3
80 6+3 613 613 6+3

No es necesario realizar ninguna prueba estadistica porque los valores
gue se obtienen son muy parecidos entre ellos. De nuevo la aleacion HEA 3
presenta una desviacion estandar en los valores de los tamafios de cristal
elevada. esto manifiesta la dispersion de los valores obtenidos dentro de una
misma muestra. Se puede deber a lo comentado en las otras dos aleaciones de
gue el calculo por Scherrer no contempla ensanchamiento de pico por otros

factores como son los defectos.

Para la aleacion HEA3 también se han calculado los valores de
microdeformacion y densidades de dislocaciones en funcion del tiempo de
molienda. Los valores se recogen en la Tabla 4.53.

Tabla 4.53 Valores de microdeformacién (€) y densidad de dislocaciones (0) de
los materiales de partida y de la aleacion HEA3 a diferentes tiempos con su

desviacion estandar.

HEA3 / Tiempo (h)
5 x103
-3

€ x10 (nm2)
20 | 8,2+7,1 33£22
40 7,585  47+35

80 7,085 42429
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En este caso, también se advierten desviaciones estandar de valor
elevado. Las cifras obtenidas tienen un sentido logico si se contemplan con sus
errores. A partir de 20h, se podria concluir que la aleacién no sufre cambios
significativos ni en su tamafio de cristal coherente, ni en la densidad de
dislocaciones. A continuacion, se representan su evolucién respecto el tiempo

de molienda y el tamafio de cristal coherente.
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£ 601 80 &
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Figura 4.125 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la
microdeformacion y el tiempo de molienda para la aleacion HEA3. Parametros

calculados por el método Scherrer

6,1 - —e— Tamafio de cristal - 8,4

'g Microdeformacion L 3.2 8

S 6,0 - X

T - 80 @

® 59 - £

G - 7,8 g
S 58 - - 76 8¢
2 2 &
© 5 7 _ B 7,4 T -

e ' )

© - 72 2

= - -

> L 70 2

~e

o

55 T T 6,8 a

20 40 80
Tiempo de molienda (h)

Figura 4.126 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la densidad de
dislocaciones y el tiempo de molienda para la aleacion HEA3. Parametros

calculados por el método Scherrer.
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De la misma manera, se realiza el célculo de cristal coherente,
microdeformacion y densidad de dislocaciones mediante el método de
Williamson-Hall ampliado por Weibel. Los resultados calculados se muestran en
la Tabla 4.54.

Tabla 4.54 Valores de tamario de cristal coherente (L), microdeformacion (g) y
densidad de dislocaciones (0) de la aleacién HEA2 a diferentes horas de

molienda, calculado por el método W-H.

HEA3

Horas -3

molienda L (nm) € x10°3 5(;%2)
(h)
20 12£5  0,012+0,009 7,6+1,1
40 16+7  0,012+0,005 4,1%0,9
80 14#6  0,012+0,007 5,4+1,2

Se han representado estos en dos graficas los parametros calculados
para la aleacién HEA3:

=
»
)

—e— Tamarnio cristal - 0,01220

Q —e— Microdeformacion 9
< 15 - c
< - 0,01210 ¢
2 14 1 g
: - 0,01200 £
o° 13 A :
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S - 001190 g
: S
S . , 0,01180 =

20 40
Tiempo de molienda (h)

Figura 4.127 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la
microdeformacion y el tiempo de molienda para la aleacion HEA3 calculado por
W-H-Weibel

367



Capitulo 4. Discusién y resultados del andlisis de las aleaciones HEA

16 - ~ —®—Tamario de cristal coherente r 8 -
3 N\ Densidad de dislocaciones o
c 15 ‘ L 7@ ;|
N—r -c
Ie n
#14 1 L 62 S
= /ﬂ T o E
(&) B 5 c
@ 13 ' L 5% S ~—
° Qs
e 12 T - 4 0
o o
S11 : : 3
|_

20 40 80
Tiempo de molienda (h)

Figura 4.128 Correlacion entre el tamafio de cristal coherente, la densidad de
dislocaciones y el tiempo de molienda para la aleacién HEA3 calculado por W-
H-Weibel

Examinando detenidamente los datos y sus errores, se puede considerar
gue todos los resultados son equivalentes entre ellos. Por lo tanto, a partir de
20h de molienda, se percibe una estabilizacion de los valores de tamafio de
cristal coherente alrededor de los 14 nm, de microdeformacién de 0,012-10° y

de densidad de dislocaciones de 6 nm?2.

4.5.1.3 Espectroscopia Mdssbauer

Se realiza espectroscopia Mossbauer en la aleacion HEA3 40h para
determinar los entornos del hierro en la SS. Se han preparado dos muestras de
moliendas diferentes de HEA3 40h para su andlisis. En la Figura 4.129 se

presenta el espectro Mdssbauer para esta aleacion:
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Figura 4.129 Espectros Mdssbauer experimentales de la aleacion HEA3

(puntos azules) junto con el ajuste global (linea roja)

Para la HEA3 los seis picos caracteristicos del hierro no son tan evidentes,
indicando un valor mas pequefio del campo magnético hiperfino promedio. Esta
aleacion presenta una distribucion de forma similar a las aleaciones anteriores,
pero centrada en valores mas pequefios del campo magnético hiperfino, entre 5
y 20 T y con un valor medio de 14,2T (Figura 4.130).

#— HEA-3 A
= HEA-3 B s LY

Intensity (a.u.)
e

Figura 4.130 Distribucion de campos magnéticos hiperfinos para la HEAS:
muesta Ay B

Esto confirma que, en esta muestra, los entornos alrededor de los &tomos
de hierro presentan valores de campo magnético hiperfino mas pequefios que
en el resto de las aleaciones estudiadas.

A su vez, las dos muestras A y B para esta eleccién son practicamente
idénticas. Tampoco se detectan indicios de la presencia de agrupaciones

concretas de atomos o de la existencia de fases cristalinas intermetalicas.
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La aleacion HEA3 también presenta una estructura cristalina
desordenada, donde los diferentes atomos de Al, Cu, Ni y Co se distribuyen de
forma aleatoria alrededor de los atomos de Fe en la estructura cristalina.
También se determina que esta estructura cristalina tiene una celda cubica

centrada en las caras, confirmando los resultados de DRX.

4.5.1.4 Area superficial especifica BET y porosidad

Se realiza el estudio del area superficial especifica BET y porosidad de la
muestra HEA3 con la misma metodologia en las aleaciones anteriores, para

estudiar su aplicabilidad.

Seguidamente, se muestra en la Figura 4.131 la cantidad adsorbida frente
a la presion relativa de la HEA3 en polvo:
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Figura 4.131 Grafica lineal de isoterma de la HEA3

El tipo de isoterma es similar al obtenido para la HEA1 y HEA2. Por lo
tanto, se asemeja al tipo Il o IV, poros pequefios o inexistentes. Seguidamente
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P

se calcula del area especifica de BET representando el ajuste lineal % =
%

1—%)

RS Gt (i), Figura 4.132:

VmC CVm Po

. . ; . ; .
0,00 0,01 0,02 0,03 0,04
Presion relativa (P/Po)

Figura 4.132 Representacion grafica del ajuste del area superficial especifica

BET para la aleacion HEA3

Se obtienen unos valores para la HEA3 de area especifica de BET de
0,1741 £ 0,0039 m?g, un volumen de poro de 7,6-10°°> cm3/g y un diametro de
poro medio de 17,5238 A. Estas cifras son bajas comparandolas con otros
materiales como la silica y el carbén activo. De nuevo, la poca cantidad de area
superficial especifica concordaria con el tipo de isoterma que se ha obtenido, a
causa de la poca cantidad de poros. A su vez, la HEA3 presenta poros de poco
volumen y didmetro, una media de 1,75 nm de didmetro. Por todo esto, segun la
IUPAC los poros de la HEA3 se consideran supermicroporos. Aun asi, al
presentar supermicroporos, no se podria descartar como candidata a la

aplicacion de adsorbente o filtro.
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4.5.2 Estabilidad térmica de la aleacion

La variacion en la proporcion de los metales y la nueva estructura de celda
unidad, CCC, de la HEA3, ofrece incognitas de como evolucionara la
disgregacion del cobre con la temperatura en esta nueva aleacion. Por esto, se
han realizado los tratamientos térmicos a cuatro temperaturas 700, 800, 9000 y
1000 °Cy sobre las horas de molienda de 40 y 80 durante 1 hora. La metodologia
para realizar los TT ha sido la misma que para las aleaciones HEA1 y HEAZ2.

4.5.2.1 Tratamientos térmicos

Con estos TT se pretende observar la evolucion de la microestructura de
las muestras HEA3 a 40 y 80h de molienda y determinar visualmente si se
produce una disminucién de la porosidad en la pastilla. Todo esto se realiza con
el objetivo de determinar una temperatura apropiada de sinterizado para la
aleacion HEAS.

4.5.2.2 Caracterizacion y evaluacion del comportamiento a diferentes

temperaturas

Las pastillas se preparan para su observacion en el FESEM después de
los TT. Las micrografias de la Figura 4.133 son las obtenidas para la aleacion
HEA3 a 40h de molienda y en la Figura 4.134 para la aleacion HEA3 80h de
molienda:
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700°C

800°C

900°C

1000°C

Figura 4.133 Evolucion de la microestructura de la aleacion HEA3 40h al
aumentar la temperatura del TT. Micrografias de arriba hacia abajo: TT a
700°C, a 800°C, 900°C y 1000°C.
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800°C

900°C

1000°C

Figura 4.134 Evolucion de la microestructura de la aleacion HEA3 80h al
aumentar la temperatura del TT. Micrografias de arriba hacia abajo: TT a
700°C, a 800°C, 900°C y 1000°C.

Un analisis visual revela que la evolucién de la microestructura a ambos
tiempos, 40 y 80h, es similar. En la aleaciéon HEA3 40h con TT a 700°C se
empieza a detectar la aparicion de fases redondeadas y alargadas. Se
manifiestan tres tonalidades diferentes en la aleacion: blanca, gris y negra. Este
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hecho denota, que para la aleacién HEA3 a 700°C también hay una precipitacion
de fases y una disgregacion de elementos de la solucion solida. Al aumentar la
temperatura del TT las fases se diferencian entre ellas cada vez mas,
aumentando de tamafio. Tampoco se observa una disminucion notable de la

porosidad al aumentar la temperatura del TT.

A partir de 800°C ya se manifiesta notablemente la aparicion de dos fases
diferenciadas en la HEA3. Una fase mas blanca y otra mas gris. Para confirmar
gue, nuevamente, es el cobre el elemento que se disgrega de la aleacion, se
realizan microandlisis EDS de las diferentes fases. Las fases se identifican en
funcion de las tonalidades vistas en SEM: Fase A: fase gris y Fase C: fase de

tonalidad mas blanca.

Tabla 4.55 Composiciones en %peso. de las muestras HEA3 40h sin TT y con

los diferentes TT.

Tiempo de TT
molienda Fase Fe Al Cu Ni Co
- SS 29 13 22 25 11
700 A 59 22 26 47 19
C 20 31 43 61 10
300 A 58 21 21 42 18
40 C 26 28 43 56 11
900 A 51 20 30 50 19
C 48 10 52 37 15
A 46 27 22 61 18
1000 C 57 11 54 29 16

En la Tabla 4.55 se denomina fase gris a la que se considera que
permanece después de que ciertos elementos se disgreguen de la SS.
Examinando los datos obtenidos para los microandlisis de la HEA3 40h se puede
apreciar que ya a 700°C la composicion de las fases estd muy alejade de la
composicién tedrica de la HEA3 sin ningun TT. En la fase gris, la cantidad de
hierro disminuye a medida que aumenta la temperatura del TT. A su vez, la
cantidad de aluminio y niquel aumentan y la de aluminio y la de cobre y cobalto
permanecen relativamente estables. Curiosamente, al aumentar la temperatura

del TT la fase blanca se va enriqueciendo en hierro y cobre y empobreciéndose
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en aluminio y niquel. Es posible que en la aleacién haya mas de dos fases con
degradaciones de concentracion diferentes. El cobalto es el Unico elemento que
se reparte de forma similar en las dos aleaciones. Asimismo, se detecta que en
el limite de particulas aparecen grandes cantidades de oxigeno y aluminio. En la
Figura 4.135 se aprecia este fenomeno con un microandlisis en linea de la zona

entre particulas:

.....

Our Electron Image 1

Aluminio Oxigeno Niquel

Cobre Cobalto Hierro

Figura 4.135 Microandlisis en linea del limite entre dos particulas en la
HEA3 40h con TT a 900°C durante 1h.

En el microanalisis en linea presentado se percibe claramente que en la
zona entre particulas los elementos mas abundantes son el aluminio y el

oxigeno. El aire que queda atrapado en los poros entre las particulas provoca
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gue al realizar el TT se oxide el elemento mas susceptible de la aleacion, que es

el aluminio.

Los difractogramas de DRX resultantes de las muestras con TT se

recogen en la Figura 4.136.
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Figura 4.136 Difractograma de la aleaciéon HEA3 80h a diferentes temperaturas
de TT. De arriba a abajo: sin TT, 700, 800, 900 y 1000 °C durante 1hy bajo

atmosfera de argon.

La DRX reafirma los resultados de microscopia electrénica. En la Figura
4.136 se percibe, ya a partir de 700°C, la aparicion de picos totalmente
diferenciados a los de la HEA3 80h de molienda sin TT. La estructura cristalina
de la HEA3 es totalmente distinta, es decir, la solucion sélida no se ha mantenido
al aumentar la temperatura. Los picos principales en la aleacion a 700°C
corresponden con una estructura cristalina CC y los minoritarios con una CCC.
La fase CC presenta una ao de 2,4729 + 0,0037 Ay la CCC de 3,1192 + 0,0024
A. Ninguno de los dos valores concuerda con el obtenido para la aleacion HEA
80h antes de los TT. Al aumentar la temperatura del TT a 800°C estos picos se

mantienen relativamente estables, pero se hacen cada vez mas definidos. Si se
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continla aumentando hasta 900°C la cantidad de fase CCC se incrementa y
disminuye la de CC. A 1000°C la intensidad relativa de estas dos fases es
practicamente equivalente. Los picos de estructura CC concuerdan con los del
compuesto AINi (ICDD-PDF N°00-044-1267), aunque también concuerda con el
hierro inicial. A su vez, los picos de la estructura cristalina CCC coinciden con el
cobre inicial. Sin embargo, la base de datos de patrones de referencia es limitada
y es posible que la informacién de los compuestos que se han formado no esté
aun introducida. Lo que, si que se puede deducir, es que la fase que se identifica
mas blanca en FESEM, rica en Cu, tiene una estructura cristalina CCC y la fase
gris con alto contenido en Ni la presenta CC y que al aumentar la temperatura

de TT se favorece la precipitacion de la fase CCC.

Finalmente, se concluye que, para la HEA3, como en el caso de las
anteriores HEA, seria necesario aplicar presion y calor, maximo 500°C, al realizar
la sinterizacién. El conjunto de presion y calor reduciria la porosidad en las

piezas, mejorando sus propiedades mecanicas posteriores.

4.5.2.3 Calorimetria diferencial de barrido (DSC)

Para estudiar en mayor profundidad la estabilidad de la muestra a
diferentes temperaturas y la precipitacion de las diferentes fases, se realiza un
estudio de calorimetria diferencial de barrido. La metodologia utilizada para esta
aleacion es la misma que para las otras dos. Los tres ciclos de calentamiento-
enfriamiento realizados a la HEA3 40h se presentan, de forma general, en la
Figura 4.137:
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Figura 4.137 Curvas de calorimetria diferencial de barrido de la muestra HEAS.

3 ciclos de 30 a 600°C de calentamiento, seguidos de enfriamiento.

Como en el caso de las otras HEA, se advierten tres comportamientos
diferentes en los ciclos de calentamiento. EIl primer ciclo de calentamiento es el
gue presenta el perfil mas abrupto comparando con los posteriores ciclos, ya que
es en este primer ciclo de calentamiento donde se liberan la mayoria de las
tensiones de la red cristalina. En la Figura 4.138 se muestra una ampliacion de

este primer ciclo:

Exo

Calor (mW)

Endo
‘ Endo

N e b A 0N B o kN ow A
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0 100 200 T?;([z(():) 400 500 600
Figura 4.138 Ampliacion del primer ciclo de DSC de la muestra HEA3

40h, (zona de aumento de temperatura)

A simple vista se percibe que a 367°C aparece un prominente pico
exotérmico, posiblemente debido a la relajacion de la tensionada red cristalina y
a una liberacion de energia conformacional. Para acabar de determinar si en
realidad es solamente esto lo que sucede, se deberia realizar en un futuroun TT
a esta temperatura para confirmar que no hay ningan otro proceso involucrado a
esta temperatura. Mondal et al. [182] concluye que para la aleacién 35Cu-25Ni-

20Co0-20Fe los picos detectados entre 200 y 350°C indican la relajacion de la red
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cristalina y de los defectos creados, sin embargo, la intensidad de este pico para
el autor es menor. Hofinger et al. a su vez [183] detecta la aparicion de cumulos
de Cu en acero a partir de 360°C y un enriquecimiento de Al, Ni y Mn de estos
cumulos a partir de 580°C. A su vez, Kim et al. detecta la precipitacion del
intermetalico CuAlz y CusAls en aleaciones de Al-50vol.%Cu a partir de los 360°C
[184]. A 92°C se denota un pico endotérmico, que podria indicar la precipitacion
de alguna nueva fase, sin embargo, en la bibliografia consultada no se ha
encontrado ningun intertemetalico que precipite a tan baja temperatura con los
metales que forman la aleacion. Alrededor de 600°C se vuelve a detectar el inicio
de un pico endotérmico, posiblemente causado por el comienzo de la
disgregacion del cobre de la matriz y el principio de la formacion de las fases
observadas en FESEM.

Una vez se ha realizado el primer ciclo, los perfiles durante el

calentamiento de la HEA3 son completamente diferentes:

Calor (mw)
Calor (mw)

T T T T T 1
T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600

T(C) T(0)

Figura 4.139 Parte de calentamiento en los dos ciclos posteriores de la HEA3

40h. De izquierda a derecha: segundo ciclo y tercer ciclo.

En los dos posteriores ciclos de calentamiento de la HEA3 no aparecen
picos exotérmicos o endotérmicos tan marcados como en el primer ciclo. Esto es
debido a que durante el primer ciclo de calentamiento ya se han liberado las
mayores tensiones presentes en la red cristalina de la aleacién. El segundo ciclo
presenta dos pequefios picos exotérmicos a 414 y 459°C y uno endotérmico a

421°C. Eckert. et al. [185] detecta la presencia de un pico a 435°C para la
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aleacion AlssCuzoFe1s, justificandolo con la coexistencia de diferentes fases en la
aleacion. La coexistencia de diferentes fases en la muestra de HEA3 después
del primer ciclo de calor es altamente probable después de los resultados
obtenidos en FESEM después del TT a 700°C. Por otro lado, el tercer ciclo
presenta dos picos exotérmicos a 318 y 334°C y multiples pequefios picos
endotérmicos a partir de 494°C. Los picos exotérmicos pueden corresponder a
la disolucion de fases existentes y los endotérmicos a la recristalizacion de estos
picos en fases mas estables termodinamicamente. Un estudio en FESEM-EDS
de la muestra HEA3 después del estudio DSC podria facilitar la identificacién de

las nuevas fases formadas.

4.5.3 Comportamiento fisico-quimico y mecénico de la aleacion

Las propiedades de las aleaciones son el resultado directo de sus
caracteristicas estructurales y quimicas. Estas permiten conocer la respuesta de
la aleacion frente a un agente externo. Un buen conocimiento sobre las
propiedades de una aleacion nos permite obtener una aplicabilidad optima y la

posibilidad de mejorar el disefio en estudios futuros.

Este apartado tiene como objetivo estudiar las propiedades fisico-quimico
y mecanico de la aleacion HEA3, como se ha realizado con anterioridad para la
HEAly 2.

4.5.3.1 Comportamiento magnético mediante SQUID

Para la realizaciéon del estudio del magnetismo mediante SQUID para la
aleaciéon HEA3, se ha seguido la misma metodologia de trabajo que para la
aleacion HEAl y 2. Se han estudiado los parametros Hc, Bs y Br en funcién del
tiempo de molienda. Se ha realizado el estudio tanto a 300 como a 5K de
temperatura. En la Figura 4.140 se presenta el ciclo de histéresis de la aleacion
HEAS3 a diferentes tiempos de molienda y a 300K de temperatura. Los valores

de Bs, By, la Hey la ratio de la remanencia de saturacion (Br/Bs) se muestran en
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la Tabla 4.56. El error instrumental en el equipo SQUID es de 0,6% en cada valor

medio.

Ciclo de histéresis del HEA3 a 300K
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Figura 4.140 Ciclo de histéresis de la aleacion HEA3 a diferentes tiempos de
molienda a 300K de temperatura (arriba) y detalle del centro de los ciclos de

histéresis (abajo)
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Tabla 4.56 Tiempo de molienda de la aleacion HEA3, magnetizacién de
saturacion (Bs), parametro remanencia (Br), la ratio de la remanencia de

saturacién (Br/Bs) y campo coercitivo (Hc) en Oe y A/m a 300K.

Tiempo de Be B, B//Bs He
mo'('ﬁ)”da (emulg) (emulg) rato  (Oe) e (A/M)
0 50,1 912 0187 222 1757
1 87.2 633 00735 887 6965
4 52.5 474 00906 981 7805
20 459 0102 000221 124 98,77
40 48,7 00384 000081 041  32.67
80 391 00365 000098 035  27.98

Finalmente, para poder comparar de una forma mas visual los datos de
magnetismo en funcién de la duracion del proceso de aleacidbn mecanica, se han

representado graficamente en la Figura 4.141:
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Figura 4.141 Representacion grafica de la variacion con el tiempo de molienda
de la magnetizacion de saturacién (arriba izquierda), remanencia (arriba

derecha) y coercitividad (abajo) para la HEA3 a 300K

383



Capitulo 4. Discusién y resultados del andlisis de las aleaciones HEA

La HEA3, como en el caso de las otras dos HEA estudiadas, muestra un
ciclo de histéresis tipico de los materiales ferromagnéticos. Sin embargo,
comparando con las aleaciones HEAL1 y HEA2, esta aleacion presenta un ciclo
mucho mas estrecho, es decir, que es un material magnéticamente mas blando.
Asi mismo, como se comento en el apartado del estudio magnético para la HEAL,
las estructuras CC muestran una saturacion mas alta que las CCC [73]. Si se
examinan los valores obtenidos de la coercitividad se advierte que son valores
muy bajos, es decir, que al dejar de aplicar el campo magnético sus dipolos
magnéticos se van a desorientar nuevamente. Tanto en los valores presentados
en las tablas, como en todas las graficas, se denota que a partir de 20h de
molienda la aleacion presenta un comportamiento magnético totalmente
diferenciado a los tiempos mas cortos de molienda. Las tres magnitudes
estudiadas, magnetizacion de saturacion, remanencia y coercitividad, bajan
considerablemente. Esto se debe a que a partir de 20h ya se obtiene una SS
donde todos los elementos estan integrados y se ha formado la red cristalina
CCC de la aleacion. EI aumento en proporcién de elementos solubilizantes
magnéticos, como el Cu y el Al, y la disminucion de Fe y Co, provocan que la
respuesta magnética de esta aleacion sea mucho menor a las otras dos
aleaciones. Asimismo, en tiempos altos de molienda el Cu se incorpora

totalmente a la red cristalina diluyéndola.

Al realizar las mediciones en SQUID de las mismas muestras a 5K se

observan valores similares:
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Ciclo de histéresis del HEA3 a 5K
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Figura 4.142 Ciclo de histéresis de la aleacion HEA3 a diferentes tiempos de

molienda a 5K de temperatura (arriba) y detalle del centro de los ciclos de

histéresis (abajo)
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Tabla 4.57 Tiempo de molienda de la aleacion HEA3, magnetizacién de
saturacion (Bs), parametro remanencia (Br), la ratio de la remanencia de

saturacion (Br/Bs) y campo coercitivo (Hc) en Oe y A/m a 5K.

Tiempo de
. Bs BI’ BI’/BS HC
mo'('ﬁ)”da (emulg) (emulg) rato  (Oe) e (A/M)
0 53 0,93 0,018 45 3616
1 93 9,1 0,098 122 9742
4 67 7,8 0,12 155 12330
20 65 1,2 0,018 18 1438
40 76 1,6 0,021 21 1693
80 65 2,3 0,035 31 2464
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Figura 4.143 Representacion grafica de la variacion con el tiempo de
molienda de la magnetizacion de saturacion (arriba izquierda), remanencia

(arriba derecha) y coercitividad (abajo) para la HEA3 a 5K
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En el caso de la HEA3 se observa visiblemente el efecto de la temperatura
en las propiedades magnéticas. Los datos obtenidos de la HEA3 a 5 y 300K
siguen tendencias similares, sin embargo, se produce un aumento del valor
absoluto de los parametros magnéticos estudiados. Aun asi, los valores
obtenidos son bajos, es decir, el material continda siendo un ferromagnético

blando.

Se realiza una comparativa entre los dos ciclos de histéresis de las
muestras HEA3 40h a 5 y 300K para reflejar los efectos de la temperatura de

una forma mas visual.

Comparativa del ciclo de histéresis del HEA3 a 5 y 300K
100

80
60

H (KOe)

-40,00 -20,00 20,00 40,00

—e—HEA3 40h 5K

—e—HEA3 40h 300K

B (emu/g)

Comparativa del ciclo de histéresis del HEA3 a 5 y 300K

15 -

H (KOe)

0,10 0,20

Sy

—e—HEA3 40h 5K

-10 1 —e— HEA3 40h 300K

B (emu/g)

-15 -

Figura 4.144 Ciclo de histéresis de la aleacion HEA3 a 40h a 5K y 300K de

temperatura (arriba) y detalle del centro de los ciclos de histéresis (abajo)
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Las graficas permiten observar este aumento en los parametros
magnéticos al bajar la temperatura. De promedio Bs ha aumentado, al bajar la
temperatura de 300 a 5K, un 13%, Brun 6% y Hcun 30%.

Si se comparan los valores obtenidos para los pardmetros magnéticos de
esta aleacion con los recogidos en la bibliografia de la Tabla 4.26, la HEA3 a 40h
es la que presenta valores de coercitividad mas bajos y una magnetizacion de
saturacion similar a los valores mas pequeios de la tabla. Estos datos confirman
gue esta aleacion es ferromagnético muy blando. Este tipo de materiales
ferromagnéticos blandos son muy utilizados como nucleo de transformadores y
motores, ya que un bucle estrecho de histéresis implica una pequefia cantidad

de energia disipada al invertir repetidamente la magnetizacion.

4.5.3.2 Determinacién de la densidad

La densidad de una aleacion es un parametro clave para determinar su
aplicabilidad. Para la determinacion de la densidad, se ha seguido con la misma
metodologia que para el resto de las aleaciones. Los valores obtenidos para la
densidad de la aleacién HEA3 a diferentes tiempos de molienda se presentan en
la Tabla 4.58:

Tabla 4.58 Densidades de la HEA3 a diferentes tiempos de molienda con su

desviacion estandar asociada.

Densidad HEA3

Tiempo efectivo de Densidad (g/cm3)  Desviacion estandar (g/cm?)

molienda (h)
0 5,6849 0,1085
1 6,8120 0,0469
4 6,8783 0,0438
20 7,0734 0,0469
40 7,1057 0,0513
80 7,0877 0,0491
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Se representan graficamente los valores de la densidad con la finalidad

de observar la evolucion:

Densidad HEA3

Dansidad (g/cm?)
»
ol

5,5 T T T T T
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90
Tiempo de molienda(h)

Figura 4.145 Densidad de la aleacion HEA3 en funcion del tiempo de
molienda

En la densidad de la aleacion HEA 3 se advierte un perfil creciente para
la densidad. Hay un aumento brusco de la densidad de 0 a 4h de molienda, de
4 a 20h el aumento es menos significativo, y, finalmente de 20 a 80h hay una
estabilizacion del valor. En las primeras etapas, no hay una homogeneizacion de
la aleacion y la relacion entre el volumen de las particulas y su peso es mucho

inferior que, a tiempos mas largos, ya que las particulas son de mayor tamafo.

Al ampliar el tiempo de molienda, los elementos més pesados como el Cu
se van integrando en la aleacion, incrementando su peso total, y a su vez, las
particulas reducen su tamafio debido al proceso de fractura. Estos dos

fendmenos combinados provocan el aumento de la densidad en la aleacion.

Finalmente, la densidad alcanza un estado estacionario. En este
punto ya se han integrado todos los elementos en la SS y el tamafio de particula

se mantiene relativamente estable, logrando el estado estacionario.
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4.5.3.3 Determinacion de las curvas potenciodinamicas

Para poder estudiar el proceso de oxidacion de la HEA3 se decide realizar
el ensayo potenciodinamico con el mismo procedimiento y condiciones que para
el resto de las aleaciones. La disminucion de la cantidad de hierro y el aumento
de niquel en la aleacion HEA3, promete presentar mejores resultados en este
ensayo. En la Figura 4.146 se muestra la curva de polarizacién o diagrama de
Evans de la aleacion HEA3. A continuacion, en la Tabla 4.59 se recogen los
valores obtenidos para la velocidad de corrosion (icorr) Y €l potencial de corrosion
(Ecor).

5 -4 3 2 {
— 0,2 ]
b ]
w ]
@) -0,3 1
2 ]
> ]
g -0,4 1
w ]

0,5 ]
log i (mA/cm?) —
-0,6 -

Figura 4.146 Curva de polarizacion potenciodinamica de la muestra HEA3
40h en la solucion de NaCl al 3,5 % en peso a temperatura ambiente y con
un barrido de -0,3 a 0,3 VSCE una velocidad de 1 mV/s.

Tabla 4.59 Valores de potencial de corrosion (Ecorr) y valores obtenidos de
intensidad de corrosion (Icorr) y densidad de corrosion (icorr) a partir de la

extrapolacion de la ecuacion de Tafel para la aleacion HEA3 40h.

Aleacioén Ecorr (V) vs. SCE lcorr (A) icorr (A/lcm?)
HEA3 -0,466+5,00-102  0,862-10°+2,50-107 1,10-10°+6,20-10°
En la Figura 4.146 se denotan la forma tipica del diagrama de Evans, con

las tres zonas caracteristicas: la regién, o rama, inferior es la catddica, el punto
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mas a la izquierda, se encuentra la zona de transicion catédica-anddica, y la
rama superior, la zona anddica. En el diagrama de la muestra HEA3 no se
observa ni la tipica forma de las curvas de pasivado o es muy poco pronunciada

ni picaduras, posiblemente por la naturaleza porosa de la muestra.

Después de realizar el ajuste de Taffel, con ayuda del software, a las
curvas anddicas y catbdicas, se determina una densidad de corriente (icorr) que
se sita en 1,10-10°° A/cm?y la intensidad de corrosiéon en 0,862-10° A. Por otra

parte, el potencial de corrosion tiene un valor de -0,466V.

Comparando estos resultados con los datos obtenidos en las aleaciones
HEA1 y HEAZ2 se confirma que la HEA3 presenta mejores propiedades contra la
corrosion, ya que el potencial de corrosion presenta un valor mayor y la densidad
de corriente, menor. Si se compara con los datos encontrados en la bibliografia
recogidos en la Tabla 4.59, el potencial de corrosion es del orden de otras HEA
e incluso al del acero, aunque la densidad de corriente si es superior a la mayoria
de los valores. Los defectos introducidos durante la sintesis pueden favorecer la

rapidez de la oxidacion a lo largo de la muestra.

Se calcula la ratio de corrosion para las muestras HEA3 40h utilizadas en
los ensayos potenciodinamicos y se obtiene de 0,046 + 0,08 mm/afio. Para los
aceros bajos en carbono la ratio es de 0,0215 a 0,0938 mm/afio [128], para el
Cu—Al —10Ni es de 0,000118 mm/afo [127], el de la aleacién Al-Mg-Cu [129],
0,0114 mm/afio en el caso de la HEA FeCoNiCrCu [124] y la HEA AlIFeNiCuCr
0,064796 mm/afio [130]. Comparando la ratio obtenida para la aleacion HEA3
con la de la bibliografia se concluye que la HEA3 presenta una ratio de corrosion
del orden del resto de aleaciones consultados, aunque no el mejor. Si que es el
mejor comparandolo con la HEAL y la HEA2. Esto puede ser debido, a que esta
aleacién tiene mayor cantidad de niquel y aluminio en proporcion a las anteriores.
Estos dos elementos mejoran significativamente la resistencia a la corrosion
formando una capa pasivadora que evita el avance de esta. A su vez, la
reduccién del hierro, elemento que se ve fuertemente afectado por la corrosion

por CI, favorece una mejora en las propiedades contra la corrosion.
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Para estudiar la capa superficial en mas profundidad y determinar el rol
de los diferentes elementos en la capa exterior, se realiza un analisis HR-XPS y
un estudio en FESEM-EDS como en el caso de las muestras HEA1 y HEA2. En
la Figura 4.147 se muestran las micrografias obtenidas para la superficie de la
aleaciéon HEA3 después del ensayo potenciodinamico.

Figura 4.147 Micrografias de la superficie de la aleacion HEA3 después

de la prueba potenciodinamica. De izquierda a derecha, de menos a mas

aumentos.

En la superficie de la HEA3 no se observan los 6xidos redondeados,
propios del hierro, que se observaban en el resto de las aleaciones. En el caso
de la HEA3 la morfologia que se distingue es alargada formando una red, que
ocasionalmente crece en forma de pilar con estructura de estrella. Esta
morfologia se asemeja mas a los 6xidos de aluminio y niquel [186][120][187] y
los observados en 6xidos compuestos de Ni-Co [188]. Sin embargo, el 6xido de
hierro, en algunas condiciones, también presenta este tipo de morfologia
[189][190][191].

El analisis semicuantitativo obtenido por EDS de la superficie de la
aleacién se recoge en la Tabla 4.60.
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Tabla 4.60 Analisis semicuantitativo en % peso de la superficie de aleacion

HEAS3 40h después de la prueba potenciodinamica

(@) Al Fe Co Ni Cu
% peso 27 5,4 27 8,2 20 13

En la superficie de la aleacion se denota una gran cantidad de hierro,

niquel y cobre. El hierro es el metal que se encuentra en mas abundancia en la

aleacién y el que es mas susceptible a la oxidacién por cloruros. Por otro lado,

la cantidad de niquel presente en la superficie es mucho mayor que para el resto

de las aleaciones. La cantidad de aluminio es similar a la encontrada en la

superficie de la HEAL. Estos datos ya concuerdan con las morfologias de los

oxidos apreciados en las micrografias.

A partir de los resultados obtenidos por HR-XPS se pretende corroborar

los resultados obtenidos anteriormente. Como muestra de la deconvolucién de

los espectros de XPS para la HEA3 se muestran en la Figura 4.148 los realizados

para el Oy el Ni:
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Figura 4.148 Deconvolucion del pico principal del espectro de XPS

para el oxigeno (izquierda) y el niquel (derecha)
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Se compara la posicion de las bandas de energia obtenidas para la

HEA3 y se recogen en la Tabla 4.61 los compuestos con los que concuerdan:

Tabla 4.61 Energias de las bandas obtenidas en XPS para la aleacion HEA3 y

el compuesto al que corresponde con su referencia.

Energia de la Compuesto / :
Elemento ban%la ev) Nopmbre Referencia
711,0 Fe203 [134][125]
Fe 725,5 Fe°/FeOOH/Fe203 [135][136]
733,2 Fe203 [171]
717,8 Fe203/ FesOa [135]
68,7 - -
Al 74,4 AlIO(OH) boehmita [137]
71,8 Al° / Al203 [139][140]
77,7 AlF3 [192]
OH en Fe(OH)s/
Fe(OH)s , FeOOH
532,4 / OH / Ni(OH)z / [172][173][146][137]
0 Al(OH)3
Al2Os3 alpha
530,0 corundum/ [137][141][142]
Fe(OH)2/FeOOH
531,1 H20 / Al(OH)3 [174][134]
802,4 CoO / Co304 [148]
796,8 Co0O/ Co304 [193][194]
Co 781,6 Co(OH)2 [144][134]
787,6 CoO [193]
776,3 Co/ C030a4 [134][194]
856,1 NiO [134]
Ni 861,6 Ni(OH): [146]
873,8 Ni(OH): [151]
932,2 Cu®/Cu20 / CuCl  [146][154][155][153]
935,2 CuF2/CuO [134]
Cu 939,2 CuO [156]
942,9 CuO [156]
952,4 CuO [156]
956,4 CuO [195]

En la tabla se ordenan los compuestos segun la intensidad de las bandas

encontradas, de mas intensa a menos.

De nuevo, la banda mas intensa del hierro se coincide con el 6xido de

hierro (I11). Es espectro de XPS para el hierro en la superficie de la HEA3, una
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vez mas, muestra el mismo perfil que el espectro XPS para el Fe203 encontrado
en la bibliografia [134]. En conclusion, en el caso de la HEAS, el 6xido mayoritario
formado para el hierro es el 6xido de hierro (Ill) y su oxohidroxo. Se han
detectado bandas que también pueden corresponder con hierro elemental y
Fes0a4, pero es mas probable que esa banda también corresponda al Fe20s. El
mecanismo de formacion seria el mismo que el presentado anteriormente para
la HEAL1 y HEAZ2.

Para el aluminio se distingue, como en el caso de las dos aleaciones
anteriores, la banda principal a 68,7 eV. El resto de los compuestos contienen
un estado de oxidacion del aluminio de Al 3+. La segunda banda mas intensa es
la perteneciente a la bohemita, el oxohidroxo de aluminio y la tercera al aluminio
elemental o a la alimina. En las condiciones del ensayo potenciodinamico, es
mas probable que el aluminio se encuentre en forma de alimina que en forma
de aluminio elemental. La ultima banda es la del fluoruro de aluminio, es posible
que este compuesto se forme debido a alguna impureza de fluoruro en la NaCl
del ensayo o0 en que esté presente en el agua con la que se prepara la solucion.
Para la formacion de la alimina, se considera el mismo mecanismo que el
comentado en las otras aleaciones. Para la formacion de la bohemita,
simplemente es una hidratacion de la alimina formada, aunque esta reaccién

podria ir en ambos sentidos:

2AI00H < AlbO3 + H20 (4.66)

Para el O 1s se encuentran bandas que pertenecen a compuestos ya
indexados o compuestos muy similares. La banda mas intensa a 532,4 eV podria
corresponder con los OH del hidroxido de hierro (111), con su oxohidroxo, con el
hidroxilo o los hidroxidos de niquel (II) y aluminio. Cualquiera de estas especies
es posible encontrarlas en la superficie, ya que sus bandas también se han
hallado en los elementos correspondientes. La segunda banda mas intensa
podria corresponder tanto con la alimina como con el oxohidroxo y el hidroxido
de hierro (Il). Por altimo, la banda menos intensa a 531,1 eV puede surgir a causa

del oxigeno presente en la molécula de agua o al del hidroxido de aluminio. Cabe
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destacar, que las bandas mas intensas son las que se relacionan con
compuestos de aluminio, hierro o niquel. Planteando que la capa mas superficial
de la aleacién después del ensayo esté formada por Oxidos de estos tres

compuestos.

Nuevamente, el espectro del cobalto presenta mucho ruido de fondo,
dificultando la deconvolucion. Las bandas obtenidas son de 6xidos e hidréxidos

de cobalto en estados de oxidacion de 0, 2+ y 4+,

Comparando el espectro del niquel con los obtenidos en las aleaciones
anteriores, este también presenta un patrén muy parecido al que se obtiene para
el 6xido de niquel (I1) y la banda principal concuerda con este oxido. A su vez, el
resto de las bandas son de estados de hidratacion del 6xido.

Por dltimo, la primera banda del cobre puede corresponder con tres
compuestos. Con el cobre en estado elemental, el 6xido de cobre (1) o el cloruro
de cobre (I). Tanto el Cu20 como el CuCl son especies bastante probables de
encontrar en la superficie. El 6xido es el formado por el proceso sufrido por la
muestra,; el cloruro debido al ambiente salino en el que se ha sumergido. El resto

de las bandas corresponden al éxido de cobre (ll).

Con los resultados obtenidos se puede concluir que la capa exterior
formada en la aleacion HEA3 no presenta ningun éxido diferenciado de las otras
dos aleaciones. En las tres hay una banda para el aluminio entre 67 y 68 eV que
podria corresponder a algun 6xido compuesto no identificado. Nuevamente la
capa exterior estaria comprendida por una mezcla de Fe203, Al203, NiO y CuO
como elementos mayoritarios. La presencia del 6xido de hierro evita que esta

capa sea efectiva contra el avance de la corrosion.

Sin embargo, como consecuencia del aumento de niquel en la aleacion,

este se encuentra mas abundantemente en la superficie en forma de éxido,
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fortaleciendo la unién con la alimina y favoreciendo la capa pasivadora que se

pueda estar formando localmente.

4.5.3.4 Determinacion de la microdureza

Para la aleacion HEAS se realiza el ensayo de microdureza siguiendo el

mismo procedimiento que para las otras aleaciones.

En la Tabla 4.62 se recogen los resultados obtenidos para los ensayos de
microdureza en la HEA3.

Tabla 4.62 Microdurezas (HV) de la aleacion HEA3 en polvo a diferentes

tiempos de molienda.

Horas de Dureza Nomenclatura

molienda (HV) ISO 6507
0 188+132 188HV10/15
1 2924105 292 HV10/15
4 3284115 328HV10/15
20 351+62 351HV10/15
40 360+55 360HV10/15
80 370427 370HV10/15
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Los datos obtenidos se representan graficamente:

450
400 {1 + T
350 -

300 - /

250 A

—

200 1 4

Microdureza (HV)

150 A
100 A

50 -I- T T T T T T T T T T T T T T T T 1
-5 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 8

Horas efectivas de molienda (h)

Figura 4.149 Microdureza (HV) en funcién del tiempo de molienda para

la aleacion HEA3

El perfil de la grafica obtenida para la HEA3 es similar al ya observado en
el resto de las aleaciones. Al aumentar el tiempo de molienda también lo hace la
dureza. A tiempos bajos, de 0 a 4h, es donde se percibe el aumento mas abrupto.
En el caso de la HEA3, como ya se ha notado anteriormente en el resto de los
ensayos, a partir de 20h de molienda se empieza a estabilizar el valor de la
dureza. A partir de 20h de molienda, puesto se puede considerar que todos los
valores son el mismo o muy similares, ya que la desviacion estandar propia de
los datos recogidos cubriria el margen donde se encontrarian los tres. De nuevo,
en esta aleacion la distribucién estandar disminuye al aumentar el tipo de
molienda, a excepcion de la muestra de 1h, pero a esta hora la microestrucrtura
aun es muy heterogénea y la microdureza dependera mucho de la zona donde

se realice el andlisis.

La HEAS3 presenta una dureza inferior al de la HEA1 y la HEAZ2. Esto es
debido a la disminucion de hierro y el aumento de niquel. Comparandola con los

datos de la bibliografia, es una aleacion relativamente blanda.
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4.6 CONCLUSIONES

En este apartado se recogen todas las conclusiones extraidas del
apartado de resultados.

. Relativas al disefio y calculos previos

El estudio previo y el disefio de la aleacion es un paso imprescindible para
la produccién de la HEA deseada. El calculo de los parametros termodinamicos
ha permitido ajustar las proporciones de los diferentes elementos, al predecir las
condiciones de la formacién de la solucién sélida. Algunas predicciones no han
sido acertadas, como la de la obtencién de una estructura cristalina formada por
fases CC y CCC, ya que finalmente se ha logrado una solucion sdlida en las tres

aleaciones.

Il. Relativas al método de sintesis

La ruta en estado solido de aleacion mecanica ha permitido sintetizar tres
aleaciones HEA con microestructura de solucion sélida, aunque sus
proporciones no sean equiatomicas. De todas las rutas estudiadas en la
introduccion, la aleacion mecanica ha demostrado ser eficaz para la sintesis de
aleaciones HEA con elementos inmiscibles. Se han optimizado las condiciones
de la sintesis para la obtencién de la solucion solida en las aleaciones
estudiadas. Se detecta que a 200 rpm la velocidad es insuficientemente
energética para obtener la SS, ya que los tiempos se alargan significativamente.
Se concluye que la velocidad adecuada es la de 300 rpm, la ratio bolas polvo de
20:1, una atmésfera inerte de argon y un tiempo de molienda minimo de 40h
para la HEA1 y HEA2 y de 20h para la HEA3. Los rendimientos de las sintesis
son inferiores al 50% tanto para la HEAL1 como la HEA2. Los rendimientos para

la HEA3 son mejores, superando el 85%.
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I1l. Relativa a la caracterizacidon microestructural

Los resultados proporcionados por la microscopia electronica de barrido y
la difraccién de rayos X han sido determinantes para establecer las condiciones
optimas de proceso, como es poder acotar y concluir los tiempos de sintesis
mecanica que han conducido a la formacion de la solucion sélida en las tres
aleaciones.

La microestructura de las tres aleaciones muestra una evolucion similar
con el tiempo de procesado. Mediante la técnica de SEM se denota este
fendmeno. También que, al aumentar el tiempo, la morfologia de las particulas
tiende a la esferoidizacién y a la homogeneizacion a medida que transcurre la

sintesis.

Las estructuras cristalinas de la HEA1 y HEA2 son de CC y la de la HEAS3
de CCC. El tipo de estructura cristalina depende del elemento que es huésped
del resto de metales en cada aleacion. La técnica de DRX aporta estos datos
estructurales de las aleaciones y permite calcular los parametros de red, las
distancias interplanares, el tamafio de cristal coherente, microdeformacion y la
densidad de dislocaciones. Los tamafios de cristal coherente para las tres
aleaciones han sido de escala nanométrica, de 5 nm para la HEA1, 8,8 nm para
la HEA2 y 16 nm para la HEA3. De la misma manera, las aleaciones HEAl y
HEA2 presentan parametros de red bastante similares: ao de 2,889y 2,891 Ay
d de 1,422 y 1,240 nm, respectivamente, ya que su red cristalina es semejante.
Los parametros de red para la HEA3 son los mas diferentes, a. 3,638 A y d de
2,096 nm. En conclusion, la HEAS tienen una red cristalina donde los atomos
huésped son mas grandes. La microdeformacion que contienen las tres

aleaciones es de valor similar.

También permite deducir que en caso de la HEA1 y HEA2 el elemento
gue es huésped del resto es el hierro (con estructura cristalina CC), en cambio,
para la formacion de la HEA3 hay un mecanismo complejo, en que el niquel
(CCC) es atomo huésped, aunque acaba adoptando parametros de red similares
a los del cobre (también CCC). Mdéssbauer verifica que los atomos de hierro
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tienen entornos donde los diferentes elementos se encuentran distribuidos de

una forma aleatoria.

V. Relativa a la estabilidad térmica y comportamiento fisico-quimico

Las tres aleaciones presentan estabilidad térmica hasta los 600°C. Al
aumentar la temperatura por encima de 600°C, el primer elemento en
disgregarse de la aleacion es el cobre en el caso de la HEAL1 y HEA2. Para la
HEAS, la disgregacion de este elemento no es tan evidente, sino que empieza la
formacion de dos fases, una rica en cobre (estructura cristalina CCC) y la otra
rica en aluminio y niguel (CC). A su vez, la estructura cristalina de la aleacion se
modifica por completo. Al realizar el tratamiento térmico no se ha constatado una
precipitacion mas lenta del cobre en las HEA respecto a la aleacion inicial de Cu-
Co-Fe, como seria de esperar en las aleaciones de alta entropia por el efecto de

difusion lenta.

Con las aleaciones HEA1 y HEA2 aumenta la cantidad de oxidos de
aluminio en la microestructura al realizar el TT, sin embargo, en la HEA3 no se
detecta. Este hecho demuestra que el aluminio esta mejor integrado en la tercera

aleaciéon y que sufre menos oxidacion.

La distorsion y tension de la red cristalina se manifiesta en el primer ciclo
de calentamiento de la técnica DSC. La distorsién y tension de la red es propia
en los materiales sintetizados por aleacion mecanica y por la propia morfologia

de las aleaciones de alta entropia.

Tanto la HEA1, HEA2 como la HEAS tienen un area superficial especifica
pequefia. La aleacion con los poros mas grandes es la HEA2 con un diametro
de 3 nm. Tanto en la HEA1 como en la HEA3 se observan supermicroporos, sin
embargo, no se pueden descartar como catalizadores o materiales purificadores

de aguas.

Las tres aleaciones son materiales ferromagnéticos blandos tanto a 5
como a 300K. De nuevo, la HEA1 y la HEA2 ofrecen una respuesta similar ante
SQUID y Mdossbauer, y es la aleacion HEA3 la que muestra un perfil mas
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diferenciado. La aleacién con una mayor magnetizacion de saturacion es la
HEA1 con 115 emu/g y la que la tiene menor es la HEA3 con 48 emu/g. La menor
remanencia y coercitividad es de la HEA3 con 0,038 emu/g y 0,41 Oe,
respectivamente y la mayor remanencia y coercitividad es de la HEA2 con 2,3
emu/g y 25 Oe. Todas las aleaciones presentan propiedades aun mas blandas
a 5K debido a la reduccion del efecto térmico. Finalmente, la HEAS es la aleacion

mas indicada para una aplicacién como nudcleo de transformadores y motores.

La densidad en las tres aleaciones es de un valor situado entre 6,8y 7,1
g/cm3. En el estudio de la densidad se observa una primera etapa de descenso,
relacionada con el tamafio de las particulas en las primeras horas de molienda,
y una segunda etapa de crecimiento y estabilizacion a medida que se forma la

SS y el tamafio de las particulas se consolida.

La resistencia a la corrosion es similar en las tres aleaciones, produciendo
potenciales de corrosion con valores entre -0,531 y -0,466 V. La densidad de
corriente también es similar y del orden de 10° A/cm?. Los anteriores resultados
entran dentro de la media de las aleaciones existentes. La abundancia de hierro
en la aleacion favorece la aparicion de una capa exterior de 6xido de hierro que
dificulta la capacidad pasivadora de otros 6xidos presentes como el de aluminio

o niquel.

Las tres HEA muestran buena dureza, aunque no son significativamente
superiores al resto de aleaciones consultadas en la bibliografia. Era de esperar
gue el efecto de distorsibn de red tuviera un efecto significativo en estas

aleaciones, pero es menor de lo esperado.

En general, la aleacion HEA3 es la que aparentemente presenta mejores
propiedades fisico-quimicas. Esta aleaciébn se podria considerar para futuros

estudios de aplicabilidad.
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En el marco de las aleaciones de alta entropia en el que se fundamenta
esta tesis doctoral, el disefo, sintesis y la adecuada caracterizacion de las
aleaciones son las principales estrategias de progreso en el tema de las HEAs.
Estas aleaciones se definen por las premisas de que deben presentan cinco o
mas elementos en proporciéon equimolar y una microestructura de solucion
sélida. De la misma manera, han de cumplir con los parametros
termodinamicos de una entropia de mezcla AS,,., igual a 1,5R o superior, una
diferencia de tamafno atomico & inferior o igual a 6,6 y un parametre Q superior
a1l

La contribucion principal de la tesis ha sido ampliar los datos disponibles
sobre la obtencién de HEA y crear tres nuevas aleaciones a partir de los
elementos Fe, Al, Ni, Cuy Co y que debian cumplir o asemejarse mucho a los
parametros termodinamicos de AS,,., igual a 1,5R o superior, una & inferior o
igual a 6,6 y una Q superior a 1,1. Las proporciones de los elementos no serian
equimolares, para verificar si es una norma imprescindible en la obtencién de
las HEAs FeAINiCuCo en proporciones no equimolares mediante aleacion
mecanica. Los resultados logrados han permitido demostrar que esta definicion
de HEA no es concluyente y, por lo tanto, se evidencia la necesidad de la
comunidad cientifica de actualizarla. Ademas, se ha realizado un estudio de
condiciones de sintesis por aleacion mecanica para la optimizacion y logro de
una microestructura en solucion solida. Por ultimo, se han analizado y
justificado tanto la evolucién de la microestructura en las diferentes aleaciones,

como sus propiedades en varias areas.
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A partir de los resultados obtenidos en el desarrollo de esta tesis y su

correspondiente discusidn se pueden extraer las siguientes conclusiones:
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Ha sido posible sintetizar tres aleaciones de alta entropia, HEA,
no-equimolares nanoestructuradas cuya microestructura
presenta una unica solucion sélida. Con el estudio del disefo
especifico de las aleaciones, se logra encontrar proporciones de los
elementos deseados que cumplen la mayoria de los criterios
termodinamicos mencionados o tienen valores muy préximos:
Fes1Al23Ni11Cu10Cos, FessAl24Cu2o0 Ni11Co11 y Fe27Al23Ni22Cu1sCoag.

La sintesis mediante aleacion mecanica de alta energia ha sido la
adecuada para la obtencion de las aleaciones disenadas. La
sintesis de las tres aleaciones disefiadas se realiza mediante aleacion
mecanica, tras la optimizacion de los parametros de molienda. Se
concluye que la velocidad adecuada para las tres aleaciones es de
300 rpm, ratio bolas:polvo de 20:1 y tiempo minimo para la HEA1 y
HEAZ2 es de 40 horas y para la HEA3 de 20 horas. La eleccion de esta
técnica ha sido la adecuada, ya que se ha conseguido de forma
satisfactoria en los tres casos, la solucién sdlida buscada. Se ha
alcanzado este objetivo, incluso aunque los elementos no muestren

cantidades equimolares y algunos pares sean inmiscibles entre ellos.

Las aleaciones presentan estabilidad térmica hasta los 600°C. El
proceso de aleado mecanico introduce tension y defectos en la red
cristalina. Estos factores han favorecido a la inestabilidad de las
aleaciones a temperaturas superiores de 600°C, debido a la
disgregacion del cobre y a la formacion de fases secundarias
energéticamente mas favorables, limitando su temperatura de

sinterizado.
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La solucion sélida alcanzada en cada una de las tres aleaciones
presenta una distribucion aleatoria de los atomos en la red
cristalina. Ambos parametros se han confirmado por técnicas de
caracterizacion como FESEM-EDS, difraccibon de rayos X vy
espectroscopia Mossbauer. Estas técnicas se consideran
indispensables para la caracterizacion de estas aleaciones, ya que
han aportado valiosa informacion estructural adicional de las

aleaciones.

Las HEAs sintetizadas adoptan la estructura cristalina del metal
que hace de huésped de los otros metales en el proceso de su
formacion. Con DRX y FESEM-EDS se ha demostrado que las HEAs
estdn nanoestructuradas y poseen estructuras cristalinas de CC para
la HEA1y 2 y CCC para la HEA3. También han facilitado entender el
mecanismo de difusion de los diferentes elementos en funcion del
tiempo. Concluyendo que para la HEA1 y 2 el hierro es elemento que
acoge al resto de elementos en su red. En el caso de la HEAS3 el
mecanismo es compuesto, se inicia con el niquel como elemento
huésped y al aumentar el tiempo de molienda, la estructura cristalina

adopta parametros de red similares a los del cobre inicial.

Las tres aleaciones muestran propiedades magnéticas de
material ferromagnético blando. Hay una clara relacién entre el
magnetismo y la formacién de la fase sdlida, puesto que, en este
punto, los parametros magnéticos tienden a estabilizarse. Los
resultados numéricos encontrados situan a las tres aleaciones HEA
como ideales para nucleo de transformadores y motores. De todas
ellas, la HEA3 es la que presenta los mejores resultados para esta

aplicacion.
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A partir del método de sintesis, las particulas de HEA adquieren
porosidad adecuada para aplicaciones especificas. El area
superficial especifica encontrada en el estudio mediante area
superficial BET no es muy grande para las tres aleaciones. El estudio
mediante porosimetria concluye que los poros en las tres aleaciones
no son de gran tamafo. A pesar de ello, son candidatas perfectas
para el estudio como nuevos catalizadores o materiales para la

eliminacidon de contaminantes en disoluciones acuosas.

En su conjunto, este estudio demuestra la posibilidad de disefar y

sintetizar una aleacion HEA en la que sus elementos no se encuentran en

proporciones equimolares, manteniendo el objetivo de la obtencion de una

solucién sdlida. Por lo tanto, en la definicién de las aleaciones de alta entropia,

se puede recomendar introducir los metales en proporciones equimolares pero

ello no condiciona la formacion de una unica solucion sélida ya que como se ha

demostrado ninguna de las tres composiciones estudiadas cumplia con

exactitud esta relacion y en las tres se ha formado una unica solucién sdlida.

Igualmente, se han caracterizado y estudiado los mecanismos de las nuevas

aleaciones, aportando asi nuevos datos e informacién que brindan Ia

oportunidad de revelar con mas facilidad la aplicacién de las nuevas aleaciones

obtenidas.
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Al finalizar el plazo disponible para la realizacion del trabajo y una vez
obtenidas todas las conclusiones, se abren nuevas lineas de investigacion sobre
las aleaciones sintetizadas. Algunas de ellas no se han podido realizar debido a
la dificultad y el tiempo de estudio que presentan. A continuacion, se plantearan

algunos puntos como posibles investigaciones futuras:

- Estudiar en profundidad los tamafios de cristal de las diferentes
aleaciones mediante microscopia electrénica de transmision. Estos nuevos
datos permitirian analizar mas a fondo los mecanismos de formacion de la
aleacion y permitiria identificar con mas claridad los 6xidos formados en las
aleaciones HEAl y HEAZ2.

- Determinar la influencia de los 6xidos obtenidos en las aleaciones
HEAl y HEAZ2. La precipitacion controlada de los oxidos de aluminio a lo
largo de toda la microestructura podria conferir propiedades particulares a

las aleaciones.

- Optimizar la compactacion y la sinterizacion de las aleaciones HEA
producidas. Combinar el proceso de compactacién y sinterizacion en la
misma etapa con el objetivo de minimizar los poros en toda la pieza. A su
vez, se podrian contemplar otras vias de procesamiento, como un laminado
posterior a la compactacion para la creacion de piezas mas resistentes. Una
vez se confirma la disminucion de la porosidad en las piezas finales, realizar
un estudio de sus propiedades mecanicas para determinar qué proceso es

el que confiere mejores propiedades.

- Plantear la posibilidad de introducir un nuevo elemento a la
aleacion gue estabilice el cobre y le dificulte su disgregacion de la solucion
sélida a temperaturas superiores a 600°C. Con esta adicidén, se mejoraria la
estabilidad térmica de la aleacion y se facilitaria su sinterizacion en piezas

de mayor tamafo.

- Investigar la aplicabilidad de las aleaciones sintetizadas en este

trabajo como elemento catalitico o material para la eliminacion de
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contaminantes en agua. La naturaleza magnética de las aleaciones facilitaria
su eliminacion de las aguas una vez el contaminante ha sido adsorbido. Las
propiedades magnéticas de las tres aleaciones también las hacen ideales
como nucleo de transformadores y motores. La exploracién de esta area

también resultaria muy atractiva.

- Publicar todos los resultados recopilados en tres articulos,
actualmente en elaboracion. El primero basado en el hecho de que no es
necesario que las proporciones de las HEA sean equiatomicas para la
obtencion de la solucion soélida. El segundo, centrandose en el mecanismo
de formacion de la solucion sélida durante la molienda y en las propiedades
fisico-quimcas de las aleaciones. El ultimo, profundizaria en las propiedades
de resistencia a la corrosion, en el area especifica y en las aplicaciones que

pueden derivar de estas dos propiedades.

- Finalmente, para ampliar el conocimiento y para seguir con el
debate de la definicion establecida de aleaciones de alta entropia seria
interesante plantear el disefio de una aleacion de cinco o mas elementos,
gue podrian ser los mismos que los estudiados, pero que esta vez las
proporciones no cumplieran con los pardmetros termodinamicos
establecidos. Realizar la sintesis mediante varias rutas y comprobar si, aun

asi, se obtiene la solucién sélida.
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High entropy alloy (HEA) has been obtained by high energy mechanical alloying
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