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Resumo

Endurecimento por precipitacdo e aumento da resisténcia por solugdo solida de
elementos de liga sdo duas técnicas fundamentais para melhorar as propriedades
mecanicas de materiais metalicos. Através destas técnicas desenvolvem-se as
modernas ligas para aplicagbes tecnolégicas avangadas. No caso das ligas
convencionais, o aumento da resisténcia por precipitagdo ou solucdo sélida
normalmente ocasiona perdas na ductilidade e tenacidade a fratura. O
desenvolvimento das ligas de alta entropia (LAEs) a partir da ultima década permitiu
que fosse obtido um elevado aumento de resisténcia associado a diversas outras
vantagens como boas ductilidade e tenacidade bem como superiores resisténcias a
corrosdo e oxidacdo. Nesta apresentacdo sao destacadas as atuais possibilidades
de aplicagao tecnoldgicas destas ligas. Em particular sdo apresentados utilizagdes
promissoras em setores de energia, altas temperaturas, baixissimas temperaturas,
blindagem balistica e dispositivos magnéticos.
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PROPERTIES AND APPLICATION OF HIGH-ENTROPY METALLIC ALLOYS
Abstract
Precipitation hardening and solid solution strengthening by alloying are two
fundamental techniques to improve the mechanical properties of metallic materials.
By means of these techniques, modern alloys for advanced technological
applications are being developed. In the case of conventional alloys, the increase in
mechanical resistance by precipitation hardening or solid solution, normally results in
the loss of both ductility and fracture toughness. The development of high entropy
alloys (HEAs) from the beginning of the past decades allowed that an elevated
hardening could be attained. Furthermore many others advantages were achieved
such as high ductility and toughness as also corrosion and oxidation resistance
superior to those exhibited by conventional alloys. In this presentation, the possible
technological applications are highlighted. Particularly, it is shown promising
applications in both high and extreme low temperatures, ballistic armors and
magnetic devices.
Keywords: Metallic Alloy; High-Entropy Alloys; Properties.
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1. INTRODUGAO

O projeto convencional de ligas metalicas foi sempre limitado pelo conceito de
um ou dois elementos majoritarios principais e outros elementos minoritarios que
sdo adicionados para destacar alguma propriedade. O grande avango no conceito
das Ligas de Alta Entropia (LAEs) foi o rompimento com essa restricdo, de forma
que a liga metdlica é projetada contendo varios elementos principais em razao
equimolar ou quase-equimolar. Essas ligas tem atraido grande ateng&o nos ultimos
14 anos, devido as inumeras possibilidades de investigagdo no enorme espago
composicional inexplorado de ligas multicomponentes [1-3]. Ha um grande numero
de estudos baseados neste conceito, que sugerem que a entropia configuracional
maximizada, usando multiplos elementos principais, pode estabilizar solugdes
solidas monofasicas e obter propriedades unicas [1].

Aparentemente, esse comportamento estd em acordo com a tendéncia geral
de que o aumento de propriedade em ligas ser diretamente proporcional a
complexidade quimica exibida pela liga. A Figura 1 ilustra o crescimento da
complexidade quimica das ligas metalicas ao longo da histdria [4].Fica claro que as
LAEs sdo as que apresentam a maior complexidade quimica quando comparadas
com todas as ligas metalicas. Conceitualmente, essa complexidade quimica
aumentada pode levar a melhoria das propriedades da liga. como ja foi observado
em algumas LAEs, a combinacdo equilibrada de alta resisténcia e ductilidade e
resisténcia ocasiona fratura a baixa temperatura ou resisténcia mecanica em altas
temperaturas. Como sera discutido mais adiante, estes sao requisitos importantes
para aplicagao das LAEs.
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Figural — Complexidade quimica das ligas metalicas ao longo da histéria. Adaptado de [4]

O objetivo deste trabalho é apresentar de maneira resumida um estudo a
respeito do desenvolvimento das ligas de alta entropia ao longo desses 14 anos,
desde seu primeiro relato, bem como emprego das LAEs em aplicagbes de interesse
na moderna tecnologia.



2 ESTRUTURA E PROPRIEDADES DAS LIGAS DE ALTA ENTROPIA

2.1. Fundamentos Termodinamicos

As regras de Hume-Rothery definem os parédmetros que afetam a formagéao
de solugbes sdlidas, estas incluem a diferenca de tamanho atémico, a estrutura
cristalina dos atomos solvente e soluto, a eletronegatividade e a valéncia [5]. Além
desses fatores, a entalpia e entropia de mistura sao os parametros mais importantes
para formacido de fase para as LAE. Alta entropia de mistura levara a uma menor
energia de Gibbs (AG =AHnix - TASHix) que tende a estabilizar a formagéo de fases
de solugdo sdlida, em vez de fases intermetalicas. Para sistemas com multiplos
componentes, a razdo entropia e entalpia de mistura (TASmix/AHmix) seria mais
importante para prever a formacado de fases de solugdo solida e, assim, um novo
parametro pode ser definido, Q = T, TASix/AHnix, onde T, € 0 ponto de fusdao médio
da liga. A fase de solugdo sdlida tende a se formar desde que a condi¢ao, Q> 1 seja
satisfeita, o que significa que o efeito da entropia de mistura € maior do que o da
entalpia de mistura na temperatura de fusao [1].

Zhang et al[5] e Guo et al[6] estudaram o efeito desses parametros na
formacgao de fases das LAEs e chegaram a conclusdes semelhantes: a formagéao de
fases simples ou complexas depende principalmente da entalpia e entropia de
mistura, alémdas diferengas de tamanho atémico.

2.2. Estruturas Cristalinas

Guoet al [7] investigaram o efeito da valéncia na estabilidade da fase CFC ou
CCC em LAEs. Como resultado, sugeriram que a concentracdo de elétrons de
valéncia (CEV) pode ser usada para predizer se as solugdes solidas formadas nas
ligas de alta entropia serdo CCC ou CFC. A Figura 3apresenta a relagdo entre
estrutura e a CEV, observa-se que a estrutura CCC ¢é obtida quando CEV<6,87;
enquanto para as estruturas do tipo CFC ocorrerdao para CEV = 8, ja no intervalo
6,87 < CEV<8,0 coexistirdo as estruturas CFC e CCC.

ccc CCC + CFC
CEC Q @ AlCo, ;CrCuFeNi; (O AlCoCr, ;CuFeNi
- @ AICoCrCu, sFeN:i; @ AICoCrCuFe, ¢Ni
b (O AICoCrCuFeNiy 5; (O CoCrFeMnNi
Q) (0 AlICo,CrCug sFeNi; @ AIB,MnNiTa

@ AICoCr,Cu, sFeNi; (> AICoCrCu, sFe,Ni

@ @ AICoCrCuggFeNi,; (i Aly sCrCuFe, sMnNi
@ CrCuFeMnNi; (O MoNbTaW
. AGCrCuFeMnNi; . MoNbTaVW:
O . AlO_BCrCU‘]ﬁFeMnNi; O ALC.. .CuFeMnNi:
. x—0.2 '
°® D @ Al sCrCuFeMn, :Ni;

1 1 1 |
50 55 60 65 70 75 80 85 90 095
Figura2 — Relagdo entre a concentragdo de elétrons de valéncia com a estrutura cristalina obtida. Adaptado de [7]

Estudos mostram que as ligas de alta entropia consistem predominantemente
de uma unica solucao sélida de estrutura cubica de faces centradas (CFC), cubicas
de corpo centrados (CCC), ou ainda uma mistura de CFC e CCC. A solugdo solida é
preferencialmente obtida, em vez de muitas fases intermetalicas e outras fases
complexas, devido a alta entropia de mistura dessas ligas [8,9]. No entanto, fora
observado em algumas LAEs pequenas quantidades de compostos intermetalicos
metaestaveis [10].



2.3. Propriedades

2.3.1. Generalidades

Entre as propriedades exibidas pelas LAE [11-16] destacam-se a boa
estabilidade térmica, alta dureza e resisténcia, excelente resisténcia ao desgaste,
caracteristicas elétricas, magnéticas e excelente resisténcia a corrosdo. Também é
relatado que as LAE possuem dureza elevada e alta resisténcia a compressao tanto
a temperatura ambiente quanto a temperaturas elevadas; e grandes propriedades de
tracdo e ductilidade razoavel. Algumas dessas propriedades sao raramente
observadas em ligas convencionais, tornando as LAE atrativas para diversas
aplicagbes diferentes. A seguir sera discutido um pouco mais afundo algumas
dessas propriedades notaveis.

2.3.2. Alta resisténcia especifica

Alguns resultados promissores tém sido relatados no desenvolvimento de
LAE com baixa densidade e alta resisténcia. Senkovet al [17] mostraram que LAE
refratarias com alta dureza e baixa densidade podem ser fabricados misturando
elementos como V, Zr, Cr, Ni e Ti para formar o sistema Cr-Nb-Ti-V-Zr, em
diferentes composigcdes. Tais ligas apresentam resisténcia extremamente elevada
entre 2,99 e 4,72 GPa e densidades entre 6,34 e 6,67 g/cm®. O incrivel valor de
resisténcia alcancado pode ser explicado pela estrutura CCC desordenada
apresentada por essas LAE refratarias.

Stepanovet al [18] produziu ligas AINbTIV, a utilizagdo de Al na composi¢cao
dessas LAE resultou em uma consideravel redugéo da densidade, 5,59 g/cm®, e uma
resisténcia a compressao de 1,02 GPa em temperatura ambiente.

Youssefet al [19] desenvolveram uma nova LAE nanocristalina,
AlyoLizoMg10ScaoTisoatravés de metalurgia do pd, com uma densidade de 2,67 g/cm®
e com resisténcia estimada em 2 GPa.Os resultados obtidos indicam que tal liga
exibe uma excelente resisténcia especifica, da ordem de 0,74 GPa.cm3/g , que é
comparavel a ceramica de SiCe varias vezes superior as ligas convencionais de Al
ou Ti.

2.3.3. Resisténcia mecanica em altas temperaturas

Como discutido anteriormente, a alta entropia de mistura em LAE a favorece a
formacdo de solugdes solidas monofasicas. Portanto, isso € propicio para o
desenvolvimento de ligas para aplicagdo em altas temperaturas, que podem
alcancar excelente desempenho mecanico devido a lenta difusao de seus elementos
constituintes e, consequente, estabilidade microestrutural [1,2]. A Figura 4 mostra os
limites de escoamento de algumasLAE refratarias monofasicos de estrutura CCC
comparados com os de duas superligas convencionais, Inconel 718 e Haynes 230,
projetados para aplicagdes em alta temperatura [20,21].
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Figura3 — Limite de escoamento da LAEs em comparagdo com ligas usuais para altas temperaturas. Adaptado de [20,21]

Fica claro que a superliga Inconel 718 tem uma resisténcia comparavel aos
refratarios de LAEs a baixas temperaturas. No entanto, essa resisténcia diminui
significativamente para temperaturas acima de 600°C. Por outro lado, as LEAs
refratarias sdo capazes de exibir alta resisténcia mesmo em temperaturasacima de
1100°C. Além disso, trabalhos recentes mostram que a densidade das LAEs
refratarias pode ser significativamente reduzida pela substituicdo de elementos
pesados, por elementos leves, como Ti e Al. Ao substituir completamente o Cr por Al
em uma liga CrMogsNbTao5TiZr, a densidade pode ser reduzida em até 10,1%, mas
mantendo uma resisténcia de até 2 GPa a 298 K e 0,74GPa a 1273 K [17,22].

2.3.4. Ductilidade e tenacidade a fratura em temperaturas criogénicas

Ha muito tempo se considera que aumentar a resisténcia das ligas
convencionais resultaria na perda de ductilidade e vice-versa. Isto € conhecido como
o “paradoxo resisténcia-ductilidade” e foi observado em muitos tipos de ligas.
Portanto, esforgos tém sido empregados para desenvolver ligas com alta resisténcia
e alta ductilidade. Neste contexto, a energia de falha de empilhamento (EFE) pode
ser fundamental nesse processo, promovendo a deformagdo por maclagem do
material. Em geral, quanto menor o EFE, mais facil sera a geragdo de maclas.

Zaddachet al [23] relataram que a liga NiFeCrCoMn possui um EFE
extremamente baixa, da ordem de 3,5 mJ/m?, muito menor do que as relatadas para
o aco inoxidavel 304L (18mJ/m?) ou para as ligas de Cu-Al-Zn (7 mJ/m?).

Gludovatzet al [24] investigaram uma ligaCrMnFeCoNicom uma estrutura
CFC monofasica e uma EFE de 25 mJ/m?. Interessantemente, foi observado o
mecanismo de nanomaclagem com a diminuicdo da temperatura. Desta forma, tal
liga apresenta alta resisténcia a tragao e tenacidade a fratura, de aproximadamente
1GPa e 200 MPa.m"? respectivamente, mesmo a uma temperatura criogénica de
77K. Tais valores sao consideravelmente superiores a maioria das ligas metalicas.

Fica claro que a tendéncia de maior resisténcia e maior ductilidade exibido por
essas LAEs, é contraria ao comportamento da maioria das ligas convencionais. E
importante ressaltar que a nanomaclagem pode n&do ser o unico mecanismo de
responsavel por esse comportamento mecanico incomum e outros mecanismos,



como endurecimento por solucado solida, devem serconsiderados por desempenhar
um papel importante.

Além de suas promissoras propriedades mecanicas ja discutidas
algumasLAEs também exibem propriedades funcionais interessantes. As ligas
Tip.sCoCrCuFeNi e TiCoCrCuFeNi foram relatadas como tendo propriedades super-
paramagnéticas [25], por outro lado a liga TassNbssHfgZri4Tii1 apresentou
supercondutividade na temperatura critica de 7,3 K [26].

2.3.5.Comportamento dindmico promissor.

Recentemente, o comportamento das LAE tem sido estudo em condi¢des
dindmicas. Foi observado que a liga Alp 3CoCrFeNi exibe uma significante resisténcia
a formacgao de bandas de cisalhamento. Esse mecanismo € reconhecido como um
importante modo de falha em materiais e é produzido pelo aumento da temperatura
em uma pequena regido, especialmente formada sob uma alta taxa de deformacéo.
Isto €, quando o tempo de deformacgao € menor do que o tempo de difusao do calor.
Por outro lado, Li et al [27] estudaram o comportamento dinamico de uma LAE de
Cantor (CrMnFeCoNi) através de uma série de experimentos de barra Hopkinson.
Foi observado a recristalizagao de graos ultra-finos, com maclagem dentro da banda
de cisalhamento. Essa estabilidade da estrutura em altas taxas de deformacgao sao
um indicio muito relevante de uma alta resisténcia balistica para essa classe de ligas
[27].

2.4. Possiveis aplicagoes e futuros direcionamentos

Com base em toda discussao apresentada até aqui nao é dificil imaginar que
por conta das excepcionais propriedades mecanicas, propriedades funcionais,
microestrutura e possibilidade de infinitas de composi¢des, as ligas de alta entropia
sejam candidatas a ocupar um papel de destaque nas mais diversas industrias. A
seguir um pequeno vislumbre das possiveis aplicagdes das LAE sera apresentado.

Propriedades apresentadas, como excelente resisténcia especifica, excelente
desempenho mecanico em alta temperatura, excepcional ductilidade e tenacidade a
fratura em temperaturas criogénicas, superparamagnetismo e supercondutividade
foram relatadas [25,26]. Estas sao propriedades promissoras para novas
descobertas e invengdes no futuro, o que pode levar a outras novas aplicacdes. Por
exemplo:

(i) LAEs leves como as ligas de Al, mas mais fortes do que alguns vidros
metalicos, podem ser usados nos setores de transporte e energia, onde os
materiais leves de alta resisténcia tém grandes demanda.

(i) LAEs com caracteristicas refratarias que contém elementos como Nb, Mo e
Ta podem manter sua alta resisténcia mesmo em temperaturas superiores as
aplicadas para superligas tradicionais. Sendo assim, essas podem ser usadas
em aplicagdes de alta temperatura, como turbinas a gas, bicos de foguetes e
a industria nuclear.

(i) LAEs refratarias de baixa densidade também podem ser aplicados na
industria aeroespacial, onde materiais leves, tolerantes a altas temperaturas
sao desejados.

(iv)LAEs com excelentes propriedades criogénicas fazem delas uma excelente
opcao para aplicacbes em baixissimas temperaturas, como carcagas de
foguetes, tubulagdes e equipamentos contendo O, ou Nyliquidos.

(v) Devido as propriedades funcionais magnéticas, as LAEs poderiam ser usados
em fortes eletroimas supercondutores, como scanners de ressonancia



magnética, maquinas de ressonancia magnética nuclear e aceleradores de
particulas, bem como em varios outros supercondutores. A combinagao de
propriedades fisicas promissoras, como alta magnetizagdo de saturacéo,
resistividade elétrica e maleabilidade, bem como baixa coercividade, aponta
para o grande potencial das LAEs como materiais funcionais.

(vi)O comportamento dindmico apresentado por Li et al [27] sugere que esses
ligas possam ser aplicados em situagdes em que altas taxas de deformacgdes
sejam empregadas, por exemplo para aplicagdo como blindagem balistica.

(vii) LAEs podem ser fabricadas para qualquer emprego especifico, o que
faz com que virtualmente possam ser aplicadas em qualquer seguimento da
industria, promovendo assim o uso de material metalico em industrias, em
que antes estas aplicagdes eram limitadas. Mas, obviamente, muito ha a ser
explorado ainda e diversas caracteristicas das LAEs carecem de explicagao.

3.0BSERVAGOES FINAIS

As ligas de alta entropia apresentam um campo de pesquisa extremamente
empolgante. Propriedades mecanicas e funcionais excepcionais ja foram relatadas
ao longo dos ultimos 14 anos. Foram discutidas propriedades de alta resisténcia
especifica, alta resisténcia em altas temperaturas, excelentes propriedades em
condigdes criogénicas, além de um comportamento dindmico promissor. Foi ainda
sugerido algumas aplicagcbes em que as LAEs podem ser empregadas, como na
industria aeroespacial, blindagem balistica, supercondutores e entre outros.
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