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Resumo

As Ligas de Alta Entropia (LAEs) foram reladas pela primeira vez em 2004 e o
surgimento dessas ligas metalicas fez com que houvesse um grande interesse na
pesquisa deste assunto. Isto se deve ao fato das LAEsserem responsaveis
porapresentaremum campo de possibilidades antes inexplorado. A quebra do
paradigma classico de desenvolvimento de ligas metalicas, infinitas possibilidades
de composicdes e as propriedades uUnicas apresentadas por essas ligas fazem com
que diversas pesquisas tenham sido realizadas ao longo desses quase 14 anos
desde seu “descobrimento”. No entanto, muito ainda ha de ser estudado; os efeitos
principais ainda precisam de comprovagao;algumas técnicas de processamento
ainda devem ser melhoradas; e entre outros. O objetivo deste trabalho foi apresentar
o desenvolvimento apresentado pelas LAEs nos ultimos anos. Inicialmente é feito
um relato histérico do desenvolvimento de metais e ligas até a descoberta das LAEs.
Segue-se uma revisao dos métodos de fabricagdo e processamento destas ligas.
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HISTORY AND PROCESSING OF HIGH-ENTROPY METALLIC ALLOYS
Abstract
High Entropy Alloys (HEAs) were first reported in 2004.The appearance of these
metallic alloys led to a great interest in the research on this matter due to the fact that
HEAs are responsible for presenting previously unexplored possibilities. Not only the
breakdown of the classical paradigm of metal alloying development, but also the
infinite possibilities on composition and the unique properties exhibited by
HEAs,attracted the attention of a number of researchers sincetheir "discovery",
almost 14 years ago. However, much has yet to be studied.The core effects still need
to be proven and some processing techniques still need to be improved; and others.
The objective of this work was to present the development of HEAs in recent years.
Initially a report on the historical development of metals and alloys is highlighted until
the HEAs discovery. Following, a review of the fabrication and processing methods
applied to these alloys is presented.
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1. INTRODUGAO

Em recente artigo sobre o projeto das ligas de alta entropia (LAEs), He et al
[1], inicialmente, abordaram a evolugdo dos metais e ligas desde tempos pré-
histéricos até o desenvolvimento das LAEs. Vale a pena descrever esta abordagem
para melhor entender a importancia tanto cientifica quanto aplicada desta
relativamente nova classe de ligas metalicas.

Os metais e suas ligas metalicas tém desempenhado um papel primordial
durante o curso da civilizagdo humana. Historicamente, tempos antigos foram
nomeados em homenagem aos metais ou ligas que foram descobertos, fabricados e
amplamente utilizados durante aquele periodo. Por exemplo, a Idade do Bronze que
durou mais de 1000 anos ou a ldade do Ferro que durou mais de 3000 anos [2]. Nos
primeiros esfor¢os para o desenvolvimento das ligas metalicas, um metal primario
era geralmente escolhido e, entdo, outros elementos secundarios eram adicionados
em uma baixa concentracdo a fim de melhorar as propriedades do metal original.
Esta abordagem para o desenvolvimento de ligas metalicas prevaleceu durante
milénios. Ainda hoje, o projeto de muitas ligas importantes esta de acordo com este
paradigma classico do “elemento base”, incluindo ligas de ferro, de aluminio, de
magnésio, de titanio, além das superligas [3].

Em contraste a essa abordagem tradicional encontra-se o desenvolvimento
dasLAEs, do inglés “High EntropyAlloys — HEAS”. O desing dessas ligas esta
associado a um caminho inovador, empolgante e relativamente novo para produgéo
de ligas metalicas avangadas que apresentem propriedades unicas [4-5]. Tais ligas
sdo consideradas inovadoras, pois diferentemente da  abordagem
convencionalmente empregada no desenvolvimento de ligas convencionais em que
a composicao do material fica limitada em um ou dois elementos principais, As LAEs
rompem com esse paradigma e contam com multiplos elementos principais em sua
composicédo. Mais especificamente, as LAEs em geral apresentam cinco ou mais
elementos em razdes equimolares ou quasi-equimolares em sua composicdo. O
desenvolvimento dessas ligas pode ser considerado empolgante, pois elas abrem
um vasto leque de possibilidades de composi¢cdo para o design de ligas metalicas.
Esse conceito de projeto introduz diversas caracteristicas importantes dessas ligas,
chamadas de “core effects” e que estdo associados a propriedades unicas e
diversas possibilidades de aplicagdo, que serdo discutidos mais adiante. As ligas de
alta entropia sao consideradas relativamente novas e foram relatadas pela primeira
vez no ano de 2004 por Cantor et al [6] e Yeh et al [7] que descobriram,
independentemente, a formagdo de uma solugdo solida aleatoria em ligas de
multicomponentes com proporgdes equiatdomicas.

2.DESENVOLVIMENTO DAS LIGAS DE ALTA ENTROPIA

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. Para isso, o trabalho foi dividido em duas secobes
abrangendo:

|. Aspectos gerais;
ll. Processamento.



2.1. Aspectos Gerais

A motivacgao inicial do desenvolvimento das ligas de alta entropia previa a
investigacdo da regido central e inexplorada do diagrama de fases de ligas
multicomponentes. Cantor et al [6] apontou que uma estratégia convencional de
desenvolvimento de ligas leva a uma enorme quantidade de conhecimento sobre
ligas baseadas em um ou dois componentes, mas pouco ou nenhum conhecimento
sobre ligas contendo varios componentes principais em proporgbes quase-
equiatdbmicas. Trabalhos tedricos e experimentais sobre a ocorréncia, estrutura e
propriedades de fases cristalinas foram restritos a ligas baseadas em um ou dois
componentes principais [4-7]. Assim, a informacdo e a compreensao sao altamente
desenvolvidas em regides proximas aos cantos e bordas de um diagrama de fases
de ligas multiplos componentes, com muito menos conhecimento sobre ligas
localizadas no centro do diagrama de fases, com apresentado na Figura 1.
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Figura 1 — Representacdo esquematica de onde em um diagrama de fases se localiza as LAEs. Adaptado de [8]

Recentemente, as ligas de alta entropiatém atraido atencao crescente devido
as suas composig¢des, microestruturas e propriedades unicas. Estas ligas foram
definidas por Yehet al [7] como ligas de alta entropia, enquanto Cantor et al [6] as
nomeou como ligas multicomponentes. Obviamente ambas as definicbes se referem
ao mesmo conceito, mas tal diferenca de definicdo faz com que algumas
divergéncias sejam observadas.

A expressdo “alta entropia” motiva uma definicdo que € baseada na
magnitude da entropia. Assim, tal definicdo prevé que a entropia configuracional
molar total seja maior do que 1,61R. Onde R é a constante dos gases. A Tabela 1
apresenta a faixa onde se definem baixa, média e alta entropia para solucdes
solidas ideais [9].

Tabela 1 - Faixa de defini¢ao de valores de entropia configuracional.

SSS jgea< 0,69R Baixa entropia configuracional
0,69R < SSS ijear < 1,61R Média entropia configuracional
SSS igea™ 1,61R Alta entropia configuracional

A equacao de Boltzmann, em que se baseia tal definicdo, fornece uma
simples abordagem para estimar a entropia configuracional molar total a partir da
composi¢cdo de uma liga. Por outro lado, requer que os atomos ocupem posi¢des
aleatérias na rede cristalina, o que raramente ocorre em solugdes metalicas. Essa
definigho também implica que uma liga possui um valor unico de entropia
configuracional. No entanto, a entropia de uma liga pode ser modificada, por
exemplo, com a mudanca de temperatura [8,9].




A definigao inicial sobre ligas multicomponentes afirmava que as ligas de alta
entropia eram aquelas compostas de cinco ou mais elementos principais em razdes
equimolares [6]. E facil imaginar que o requisito de concentracdes equimolares é
extremamente restritivo e limitante. Desta forma, outra definigdo expandida foi
proposta: “sao ligas que apresentem cinco ou mais elementos principais com a
concentragdo de cada elemento entre 5 — 35 %at.” Sendo assim, tais ligas n&o
precisariam ter composi¢cdes equimolares, aumentando significativamente o niumero
de LAEs. Mais ainda, o fato das ligas poderem conter elementos minoritarios para
modificar as propriedades da LAEs base, expande ainda mais o numero possivel de
LAEs [7,9].

Como citado anteriormente, o conceito de design aplicado no
desenvolvimento das LAEs introduz algumas caracteristicas importantes, chamadas
de efeitos principais. Os efeitos principais sdo quatro e, frequentemente, sdo usados
para descreverLAEs: o efeito de alta entropia; o efeito de distor¢gao da rede; difusédo
lenta; e o efeito "cocktail" [9,10]. As trés primeiras sado hipoteses, enquanto que o
efeito “cocktail” € uma caracteristica especifica das LEAs.

2.1.1. Efeito da alta entropia.

O efeito de alta entropia € o conceito principal das LAEs, que propde que o
aumento da entropia configuracional em ligas com composi¢cao quase-equimolares
com 5 ou mais elementos principais pode favorecer a formagao de ligas de solugéo
solida em oposicdo a precipitacdo de compostos intermetalicos. A entropia
configuracional idealizada para essas ligas € comparada com a entropia de fuséo
para metais puros ou com entalpias de formag¢ao de compostos intermetalicos [11,
12].

2.1.2. Efeito de distor¢ao da rede.

O efeito de uma distorgcdo severa da rede cristalinase deve a diferenga de
tamanho atédmico dos elementos que compde a LAEs. A distor¢ao da rede depende
do atomo que ocupa ositio e dos outros atomos que se encontram naquela regido da
rede. Essas distorcbes s&o consideradas mais severas do que nas ligas
convencionais e a incerteza nas posicdées dos atomos da rede contribui para o
excesso de entropia configuracional. Podendo,ainda, ser relacionada com a
diminuicdoda intensidade dos picos de difracdo de raios X, com o aumento da
dureza,reducaoda condutividade elétrica e térmica além de diminuir a dependéncia
dessas propriedadescom a temperatura [9-12]. Tais alegag¢des parecem fisicamente
coerentes, mas ainda sao consideradas hipoteses, uma vez que ainda faltam
trabalhos e pesquisas que consigam quantificar esses efeitos.

2.1.3. Efeito da difusao lenta.

A difusdo é considerada lenta em ligas de alta entropia. Essa alegacao é
baseada em observagdes que incluem a formacédo de nanocristais e fases amorfas
apos a solidificagdo e em interpretacdes qualitativas da estabilidade microestrutural
apods o resfriamento. Para apoiar ainda mais essa hipotese, questdes relacionadas a
dificuldade de difusdo substitucional e alta energia de ativagdo podem ser
consideradas [9,10].



2.1.4. Efeito "cocktail".

A ideia do efeito "cocktail" foi usada pela primeira vez por Ranganathan [13] e
sua intencdo inicial era simplesmente descrever uma “agradavel mistura”.
Posteriormente, esse conceito passou a descrever uma mistura sinérgica onde o
resultado final é imprevisivel e maior do que a soma das partes. Esta frase foi
introduzida para descrever trés classes de ligas metalicas distintas: Vidros metalicos
macig¢os, metais super-elasticos e super-plasticose as LAEs. Cada uma destas
classes de liga inclui composigdes complexas [4]. Ao contrario dos outros efeitos
principais, o efeito "cocktail" ndo € uma hipotese e nao requer provas. Tal conceito
nos lembraque as propriedades excepcionais dos materiais geralmente resultam de
sinergias inesperadas. Por exemplo, coeficiente de expansao térmica proximo de
zero, conversao fotoelétrica ou, ainda, a combinagado excepcional de propriedades
estruturais, como ultra-altaresisténcia com boa tenacidade a fratura, resisténcia a
fadiga ou ductilidade. Em cada um desses casos, as propriedades dependem da
composicao do material, da microestrutura e da estrutura eletronica. O efeito
"cocktail" nos lembra de resultados nao lineares e inesperados que podem vir de
combinagdes incomuns de elementos e microestruturas no vasto espago de
composicao possiveis das LAEs.

2.2. Processamento das Ligas de Alta Entropia

Atualmente as rotas para o processamento das ligas de alta entropia podem
ser classificadas com base no estado inicial de preparagao da liga [12]. Técnicas de
fusdo a arco (“arcmelting”), mistura mecanica de ligas(“mechanicalalloying”) seguido
por prensagem de prensagem isostatica e revestimento de superficie, por
pulverizagdo de plasma (“plasma spray”) ou revestimento a laser (“laser cladding”),
tém sido amplamente empregadas para processar LAEs. Outras técnicas de
processamento, como preparagao eletroquimica e manufatura aditiva ainda sao
pouco empregadas.

2.2.1 Processamento por fusao a arco

O processamento por fusdo a arco € o método mais empregado para a
producao das LAEs. Trata-se de um método de processamento liquido realizado em
altas temperaturas, onde a LAE é obtida através da fusdo dos varios elementos que
compde a liga desejada em um forno de fuséo a arco [4,5]. Apesar de ser a técnica
mais empregada, quando se trata de elementos com baixo ponto de fusdo como
magneésio, zinco e manganés tal técnica pode ndo ser adequada. Chen et al [14]
mostraram que a evaporacdo dos elementos de baixo ponto de fusado dificulta o
controle da composicdo. Neste caso, outras técnicas como aquecimento por
resisténcia ou por indugao devem ser consideradas.

2.2.2. Processamento por mistura mecanica de ligas

Essa técnica baseia-se no processamento do pdé metalico no estado sélido
que envolve repetidamente a soldagem a frio, a fratura e a re-soldagem de
particulas de p6 em um moinho de bolas de alta energia [4,5]. O processamento por
meio dessa técnica ocorre em trés etapas distintas. Na primeira, os pds dos
elementos que vao formar a liga metalica sdo misturados em um moinho de bolas de
alta energia. Na segunda etapa o fino p6 gerado na moagem passa por um processo



de prensagem isostatica a quente, onde simultaneamente sera comprimido e
sinterizado. Por fim, é realizado um tratamento térmico para alivio das tensdes
internas produzidas durante o processamento [15]. Varalakshmiet al [16] relataram
que esse processo fora utilizado com sucesso para producdo de ligas de
CuNiCoZnAlTi em razdes equiatdmicas e nao-equiatbmicas para aplicacdo em altas
temperaturas. Entre as vantagens de se optar por essa técnica de processamento
frente a outras, destacam-se a distribuicdo quimica mais homogénea e a extenséao
de solucédo solida que podem ser alcancadas. Por outro lado problemas com a
porosidade podem ser considerados limitantes [15].Ainda assim, a metalurgia do p6
€ considerada um poderoso método de processamento no estado sdlido, que pode
ser facilmente empregado na producgao de LAEs.

2.2.3. Processo de pulverizagao de plasma

O processo de pulverizacdo de plasma é um método de processamento que
se baseia na pulverizacdo de plasma de composto deLEAs em um substrato de
metal formando um revestimento [17]. Neste processo, os elementos que formaram
a LAE sao inicialmente fundidos em substratos preparados para formar depédsitos de
pulverizagao. O calor necessario € gerado por gases combustiveis ou arcos elétricos
na pistola de aspersdo térmica. A medida que o material-alvo é gradualmente
aquecido, ele é convertido em um estado de fusdo e sera acelerado pelo gas
comprimido. O fluxo de particulas é transportado para o substrato, atingindo a
superficie e formando um filme de revestimento.A Figura 2 ilustra esquematicamente
esse processo.
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Figura2 — Esquema de processamento por pulveriza¢do de plasma. Adaptado de [18]
2.2.4. Processamento por revestimento a laser

O processo de revestimento a laser apresenta algumas vantagens, que
incluem rapido aquecimento bem como resfriamento mais uniformes e compactos
além de menos defeitos microscopicos. O impacto térmico na matriz € minimo e uma
pequena taxa de diluicdo é observada [19]. Essa tecnologia é semelhante ao método
de pulverizagdo de plasma, pois possui uma fonte de energia para fundir o estoque
de alimentagao que esta sendo aplicado a um substrato. O que acontece é que ele
usa um feixe de laser concentrado como fonte de calor e funde o substrato ao qual o
material de alimentacao esta sendo aplicado. Essa técnica normalmente resulta em
uma ligagcdo metalurgica que possui resisténcia de unido superior a técnica de
pulverizagao de plasma. Uma das vantagens do processo de revestimento a laser é
que o feixe de laser pode ser focado e concentrado em uma area muito pequena, o
que torna a zona termicamente afetada (ZTA) do substrato mais estreita [20].



2.2.5. Processamento eletroquimico

Yao et al [21] produziram a liga BiFeCoNiMn como um fino filme metalico
utilizando um método eletroquimico. A superficie do filme metalico apresentou nano
graos e a solugédo solida foi identificada como CFC por técnicas de raios X. O
método eletroquimico utilizado consistiu de uma eletrodeposicao potenciostatica
com -2V em um sistema orgéanico de N,N-dimetilformamida (DMF) e CH3CN. Apesar
de pouca literatura utilizando a eletrodeposicao como uma rota de fabricacdo de
LAEs, essa abordagem pode ser um caminho inovador para o desenvolvimento de
novas LAEs com propriedades unicas.

2.2.6 Processamento por manufatura aditiva

A técnica de manufatura aditiva, também conhecida como impressao 3D, é
um processo de fabricagdo de materiais, onde o produto é construido camada por
camada. Para metais, por exemplo,pd, arame ou folha, sdo fundidos por uma fonte
de alta energia, como laser ou feixe de elétrons. Apdés uma camada ser concluida,
outra camada €& depositada para fusdo e oprocesso continua até que todo o
componente seja produzido [22].

As técnicas de manufatura aditiva mais utilizadaspara fabricacdo de LAEs
sdo: deposigao direta a laser (DDL) e fuséo por feixe de elétrons (FFE). Joseph et al
[23] produziram trés ligas de alta entropia baseadas no sistema Aly(CoCrFeNi)q,
usando a técnica de DDL. Trés diferentes microestruturas foram produzidas, CFC,
CFC/CCC e CCC, baseado na fragdo molar “x” de aluminio empregada na produgao
da liga, onde x=0,3, 0,6 e 0,85 respectivamente. Ainda foram produzidos amostras
utilizando fusdo a arco para comparar o processamento. Foi observado nao haver
diferengas das amostras com microestrutura CCC e CFC produzidas pelas duas
rotas de processamento. Por outro lado, para amostra com microestrutura mista
CFC/CCC as estruturas apresentaram uma diferenca significativa. A diferenca foi
atribuida a taxa de resfriamento muito maior na técnica DDL do que utilizando a
fusdo a arco como rota. Joseph et al [23] ainda mostraram que o limite de
escoamento e a ductilidade das amostras contendo as fragdes molares de aluminio
iguais a 0,3 e 0,85 tem valores similares para as duas rotas de
processamentodevido, principalmente,ao tamanho de grdo, composigao e textura
alcangada. O gradiente térmico resultante do DDL resultou em maior endurecimento
por trabalho a frio. Por outro lado, para amostra com microestrutura mista a
ductilidade observada foi bem menor do que a relatada para as LAEs produzidas por
fusdo a arco. Isso se deve a microestrutura de Widmanstatten formada durante o
processamento com DDL.

3.SUMARIO E CONCLUSAO

o As Ligas de alta entropia apresentam grande potencial para aplicagdo nos
mais diversos setores da industria. Nestes 14 anos desde seu primeiro relato muito
tem sido produzido, mas algumas questdes relacionadas as questdes fundamentais
dessas ligas ainda requerem melhores explicagdes e comprovagdes. Por exemplo,
os efeitos principais em que trés deles ainda sao hipdteses.

o Foiapresentado o histérico das LAEs, abordado os principais aspectos desta
liga, como nomenclatura, definicdo e efeitos principais.



As LAEs podem ser fabricadas por diversas técnicas. Assim foram discutidas

as principais técnicas empregas, além de outras técnicas que ainda sdo pouco
empregadas no processamento dessas ligas.
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