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Resumo

As ligas de alta entropia já demonstraram possuir propriedades excepcionais, superando àquelas das ligas convencionais. Entretanto, devido ao elevado número de combinações possíveis, apenas poucas composições foram investigadas e, mesmo para estas, há uma enorme lacuna na literatura acerca de suas propriedades mecânicas. Neste trabalho, é investigado o comportamento mecânico de uma liga de alta entropia sintetizada recentemente, a Hf-Nb-Ta-Zr, por meio de simulações de dinâmica molecular usando testes de nanoindentação com diferentes tamanhos de indentador, velocidades de penetração e temperaturas. Os resultados evidenciam a nucleação de discordâncias e elevados valores de dureza. A morfologia nas áreas próximas à depressão apresenta geometria complexa, podendo repercutir nas análises. O tamanho do indentador possui uma relação direta com o módulo elástico e inversa com a dureza. A taxa de penetração, por sua vez, impacta de forma significativa a força de penetração, evidenciando a alta sensibilidade à taxa de deformação da liga.
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Abstract

High-entropy alloys have already been shown to possess exceptional properties, surpassing those of conventional alloys. However, due to many possible combinations, only short compositions have been made, and even for these, there is a considerable gap in the literature about their mechanical properties. In this work, the mechanical behavior of a recently synthesized high-entropy alloy, the Hf-Nb-Ta-Zr, is investigated by molecular dynamics simulations using nanoindentation tests with different indenter sizes, penetration velocities, and temperatures. The results show the nucleation of dislocations and high hardness values. The morphology in the areas near the depression presents complex geometry, which can impact the analysis. The size of the indenter has a direct relationship with the elastic modulus and an inverse relationship with the hardness. The penetration rate, in turn, significantly impacts the penetration force, evidencing the alloy’s high strain rate sensitivity.
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Introdução

A clássica técnica de criação de ligas por adição de pequenas quantidades de elementos secundários a uma liga com base em elemento primário permaneceu inalterada durante muito tempo [1]. No entanto, essa abordagem limita drasticamente o número total de combinações possíveis de elementos e, portanto, a gama possível de ligas. Desta forma, percebeu-se que novas técnicas eram necessárias para que o espaço de composições a ser explorado fosse significativamente ampliado. Uma dessas novas abordagens está baseada no conceito de maximização de entropia configuracional a partir da mistura de múltiplos elementos principais (no mínimo quatro) em concentrações relativamente altas, frequentemente equiatômicas, criando as denominadas ligas de alta entropia (LAEs) [2]. Essa abordagem difere da prática tradicional de criação de ligas e, pois as LAEs apresentarem propriedades mecânicas superiores às ligas tradicionais [3], e vêm atraindo grande atenção recentemente.
O conceito de criação de soluções sólidas, em composições equiatômicas, compostas de múltiplos elementos é, na verdade, contraintuitiva. A visão convencional considera que quanto maior o número de elementos em uma liga, maior a probabilidade de formação de compostos intermetálicos. Argumenta-se que, conforme o número de elementos em uma liga aumenta, em uma determinada composição a contribuição da entropia para a energia livre supera a da entalpia e, assim, soluções sólidas podem se tornar estáveis nessas configurações [3]. Cumpre ressaltar que, embora as LAEs com solução sólida sejam as mais interessantes para investigação de fenômenos físicos, também existem LAEs com múltiplas fases [4].

As LAEs compostas pelos elementos Hf-Nb-Ta-Zr está em grande evidência devido às características refratárias e por apresentar propriedades de grande interesse para aplicações com fins energéticos [5]. Embora existam na literatura trabalhos experimentais e computacionais acerca da LAE Hf-Nb-Ta-Zr [5-7], ainda há incertezas quanto às propriedades mecânicas e estabilidade estrutural. Dessa forma, neste trabalho, empregam-se, simulações por dinâmica molecular (DM) e o potencial interatômico recentemente parametrizado, disponível na literatura, com o objetivo de elucidar as propriedades, fenômenos e características mecânicas da LAE Hf-Nb-Ta-Zr.

Metodologia

A plataforma utilizada para realização das simulações de DM foi o Large Scale Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator (LAMMPS) [8], com potencial interatômico do tipo Embedded Atom Method (EAM) parametrizado em [9]. Para analisar a estabilidade estrutural da liga mais adequada, foram produzidas amostras com estruturas cristalinas CCC, CFC e HCP, em configuração de solução sólida equiatômica. Foram utilizadas amostras com 24.000 átomos e condições periódicas em todas as direções. O método do gradiente conjugado foi empregado nas etapas de minimização de energia a 0 K.

Para os ensaios de nanoindentação, aumentou-se a quantidade de átomos dos sistemas para 158.000, a fim de evitar possíveis efeitos de borda. A dinâmica do sistema ou, em outras palavras, a temperatura e pressão, foi controlada por um termostato do tipo Nose-Hoover considerando o ensemble isotérmico–isobárico (NPT). Após o aquecimento dos sistemas sob as condições citadas, até às temperaturas de 10 e 300 K, todas as amostras foram estabilizadas por um nanosegundo para remover possíveis tensões residuais. 

A indentação, sob controle de deslocamento, foi realizada contra três planos cristalográficos da estrutura CCC, a saber (001), (011) e (111). As condições de contorno durante os ensaios de indentação foram periódicas ao longo do eixo da aplicação da carga, eixo , e não periódicas nos eixos ortogonais. A penetração máxima do indentador foi estabelecida em 40 Å, utilizando-se três velocidades de penetração: 0,05, 0,10 e 0,15 nm/ps. Os diâmetros do indentador foram configurados em 40, 50 e 60 Å. O descarregamento das amostras seguiu os mesmos critérios utilizados durante a carga, exceto pelo  sentido contrário do movimento.

Os valores de dureza e módulo de elasticidade foram obtidos pelo método de Oliver-Pharr [10]:
(1)



Onde  é a força exercida contra o indentador à profundidade ,  é a profundidade final após a recuperação elástica, e  e  parâmetros de ajuste.

A imagem das estruturas, discordâncias e análises de deformação localizada foram realizadas com o programa Open Visualization Tool (OVITO) [11].

Resultados

Estabilidade das estruturas cristalinas

Como o potencial interatômico utilizado foi parametrizado recentemente, optou-se por realizar, inicialmente, uma breve análise de sua capacidade de predição considerando dois fatores de fundamental importância a estabilidade estrutural e o parâmetro de rede. Para este fim, realizou-se uma etapa de minimização de energia utilizando estruturas cristalinas CCC, CFC e HCP. Os resultados, apresentados na Tabela 1, evidenciam que a estrutura mais estável é a CCC, possuindo valores de energia potencial e parâmetro de rede de 7,79 eV e 3,52 Å.

Tabela 1. Energia potencial e parâmetros de rede das estruturas CCC, CFC e HCP em equilíbrio termodinâmico.

	Estrutura
	CCC
	CFC
	HCP

	Energia Potencial (eV)
	-7,79
	-7,73
	-7,74

	Parâmetro de Rede (Å)
	3,52
	4,43
	3,14


Fonte: Elaboração própria.

Os resultados obtidos estão coerentes com os valores apresentados em [9], que obtiveram estrutura CCC com um valor de 3,54 Å de parâmetro de rede para a liga de composição equiatômica do mesmo sistema. Comparando-se com resultados reais, os valores simulados são pouco superiores ao valor experimental de 3,43 Å para a mesma liga equiatômica [5]. Esta diferença é esperada pois a maioria de estudos por DM considerada estruturas perfeitas, livres de defeitos [12]. Contudo, é importante ressaltar que os valores determinados por experimentos também podem estar influenciados por incertezas experimentais. Em geral, valores com diferenças abaixo de 3% são aceitáveis. Portanto, conclui-se que a metodologia empregada neste trabalho é adequada para os objetivos propostos.

Equilíbrio térmico e distorções na rede

A amostra com estrutura CCC, após equilíbrio térmico a 300 K, é apresentada na Figura 1. É possível observar que a liga apresenta um elevado grau de mistura dos seus componentes. Porém, há também alguma ordenação seletiva de grupos de átomos que pode estar associado à ordem química de curto alcance, em concordância com outros estudos computacionais [13]. 
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Figura 1. Configuração atômica da liga à 300 K. As esferas verdes, laranjas, azuis e violetas representam os átomos de Hf, Nb, Ta e Zr, respectivamente. Fonte: Elaboração própria.

Durante o processo de aquecimento, os átomos se rearranjam na rede cristalina da estrutura para atingir o equilíbrio estrutural. A amplitude calculada dos deslocamentos atômicos, necessário para esse rearranjo, foi em média de 0,81 Å, representando uma distorção de rede de aproximadamente 0,76%, como se observa na Figura 2, que apresenta uma visualização dos vetores deslocamento (apenas dos átomos de Zr) de uma fatia da amostra com espessura de 10 Å normal ao eixo . Estas distorções têm magnitude semelhante àquelas encontradas na liga Fe–Ni–Cr–Co–Mn usando cálculos de primeiros princípios [14] e mediante simulações de DM clássica [15]. 

A Figura 3 apresenta a curva da função de distribuição total de pares, g(r). A curva é formada por picos elevados e relativamente estreitos, característicos da estrutura cristalina. Contudo, pode-se observar que a largura dos picos corresponde à distorção da rede gerada pela mistura de elementos com raios atômicos diferentes. O primeiro pico apresenta sua máxima intensidade em r próximo a 3,5 Å. 


[image: ]

Figura 2. Vetores acumulados de deslocamento (setas amarelas) dos átomos de Zr após equilíbrio térmico a 300 K de uma fatia da amostra com espessura de 10 Å normal ao eixo . Átomos de outros elementos foram removidos para facilitar a visualização. Fonte: Elaboração própria.



Figura 3. Função de distribuição de pares total. Fonte: Elaboração própria.

A Tabela 2 apresenta os valores de intensidades máximas e seus respectivos r, das funções de distribuição de pares parciais. Pode-se observar que os pares Hf-Hf, Hf-Zr e Zr-Zr apresentam intensidades superiores àquelas dos pares contendo Ta e Nb, sendo o par Nb-Nb o de menor intensidade. Isto é um indicativo de que os átomos de Nb estejam distribuídos aleatoriamente no sistema, enquanto que os elementos Hf e Zr tendem a se agrupar em pares idênticos. Estes resultados estão em bom acordo com os dados de tamanho atômico dos elementos envolvidos nestes pares atômicos. 

Tabela 2. Valores de intensidade da distribuição de pares parciais, Max(g(r)), e distância de separação, r(Å).

	Pares
	Max(g(r))
	r(Å)

	Hf-Hf
	3,051
	5,689

	Hf-Nb
	2,997
	5,123

	Hf-Ta
	2,997
	5,504

	Hf-Zr
	3,105
	5,853

	Nb-Nb
	2,943
	4,252

	Nb-Ta
	2,943
	4,688

	Nb-Zr
	3,051
	5,321

	Ta-Ta
	2,943
	5,123

	Ta-Zr
	3,051
	5,410

	Zr-Zr
	3,105
	5,890


Fonte: Elaboração própria.

Propriedades e características mecânicas

Para análise das propriedades mecânicas da liga, utilizou-se, inicialmente, um indentador esférico com diâmetro de 40 Å e velocidade de penetração de 0,05 nm/ps, aplicado contra os planos cristalográficos: (001), (011) e (111). A Figura 4 apresenta o perfil de indentação para o plano (001) considerando a deformação cisalhante localizada de von Mises, . O cálculo dessa deformação, para cada átomo  do sistema, é dado por [16]:
(2)



A deformação cisalhante de von Mises é amplamente utilizada em análises computacionais por proporcionar excelentes estimativa da deformação plástica localizada [16]. Pode-se observar, na Figura 4, a depressão causada pelo indentador produzindo severa deformação plástica. Outra análise importante refere-se à existência de zonas de cisalhamento distantes do local onde o penetrador foi inserido. Estas zonas indicam que a tensão e, consequentemente, a deformação, se propaga a partir do ponto de indentação ao longo do eixo de carga, concentrando-se na parte inferior da amostra. Além disso, a forma como a deformação se propaga do centro da cavidade para as bordas do volume considerado assemelha-se ao deslocamento de discordâncias. De fato, utilizando-se o algoritmo Dislocation Analysis, implementado no OVITO, evidencia-se a existência de discordâncias com vetor de Burgers 1/2<111> e <100>, sendo o primeiro em maior quantidade, em acordo com o esperado para deformações plásticas em metais CCC [17]. Contudo, a densidade destes defeitos não é muito elevada como em ligas convencionais.

Os valores de dureza e módulo de elasticidade da amostra foram obtidos pelo método de Oliver-Pharr, utilizando-se curvas de carregamento-descarregamento. Importante ressaltar, no entanto, que devido à contribuição da deformação elástica, a região recuperada após se retirar o penetrador pode conduzir à imprecisão no cálculo da área para a determinação da dureza. Esse fato fica mais evidente ao se considerar a superfície de deformação de forma contínua, em vez de átomos discretos. Para obter esta superfície, utilizou-se a construção de uma malha com o auxílio da função Surface Mesh do OVITO. O resultado é apresentado na Figura 4. A superfície evidencia a complexidade geométrica nas regiões adjacentes à depressão. Na Figura 5 é mostrada a deformação cisalhante antes e após a indentação.
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Figura 4. Morfologia da superfície contínua criada por malha evidenciando a complexa geométrica próxima depressão. Fonte: Elaboração própria.

Os valores de dureza e do módulo de elasticidade para cada plano considerado são apresentados na Tabela 3. Pode-se observar que os resultados correspondentes aos planos (011) e (111) são relativamente próximos e diferentes daqueles do plano (001), evidenciando o caráter anisotrópico da liga. Os resultados de módulo de elasticidade (E) e dureza (H) são condizentes com outros trabalhos computacionais de LAEs compostas de V-Zr-Cr-Nb-Ti [18].

Tabela 3. Dureza e módulo de elasticidade para os três planos considerados a 10 K.

	Plano
	H (GPa)
	E (GPa)

	(001)
	16,21
	52,59

	(011)
	18,33
	55,37

	(111)
	18,12
	55,54


Fonte: Elaboração própria.(b)

(a)
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Figura 5. Evolução da deformação cisalhante (a) antes e (b) depois da indentação. As cores representam a intensidade (adimensional) da deformação localizada de acordo com o critério de von Mises. Fonte: Elaboração própria.

Influência da temperatura, tamanho e velocidade de penetração do indentador
 
Para se ter um melhor entendimento da resposta mecânica da liga em diferentes cenários, foram realizadas simulações de nanoindentação modificando-se algumas variáveis, tais como o diâmetro do indentador, a velocidade de penetração e a temperatura. A Figura 6 apresenta a força versus deslocamento da nanoindentação para diferentes raios de indentador, aplicados contra o plano (001) a 10 K, com velocidade de penetração de 0,05 nm/ps. As curvas seguem um comportamento semelhante até um deslocamento de penetração de aproximadamente 2 Å. Com o aumento do deslocamento, as curvas de carregamento se afastam. A força aumenta com o diâmetro do indentador. Tal fato pode ser explicado pela influência da maior área de contato do penetrador com a amostra, i.e., indentadores maiores entram em contato com um maior número de átomos, que resistem mais à penetração. O módulo elástico também apresenta uma relação direta com o diâmetro do indentador, conforme mostrado na Tabela 4. Em contraste, o aumento do diâmetro do indentador possui uma relação inversa com a dureza (vide Tabela 4).

A Tabela 4 informa, ainda, os valores de dureza e módulo elástico para as temperaturas de 300 e 10 K nos três planos considerados. Comparando os valores do módulo elástico a 10 e 300 K, nota-se que ele se reduz com a temperatura. Este resultado é esperado, pois o aumento na temperatura favorece a movimentação atômica [19]. Em relação à dureza, o aumento da temperatura possui como consequência a diminuição da energia potencial, isto é, a força de interação atômica diminui e a energia cinética aumenta, tornando a amostra mais suscetível a deformação plástica ocasionada pelo penetrador. Curiosamente, o plano (111) não repetiu o padrão dos demais, pois apesar de apresentar diminuição do módulo elástico com a elevação da temperatura, o oposto ocorre nos valores de dureza.

[image: ]0.8

Figura 6. Influência do diâmetro do indentador no comportamento da força considerando o plano (001) a 10 K e taxa de deformação de 0,05 nm/ps. Fonte: Elaboração própria.





Tabela 4. Valores de dureza e módulo elástico em função do diâmetro do indentador e temperatura para os planos considerados.

	Diâmetro  indentador (Å)
	H 
10 K (GPa)
	H 300 K (GPa)
	E 10 K (GPa)
	E 
300 k (GPa)

	Plano (001)

	40
	16,21 
	14,87 
	52,59 
	42,36 

	50
	11,25
	10,40
	52,76
	50,86

	60
	10,33
	10,07
	63,07
	61,80

	Plano (011)

	40
	18,33
	17,39
	55,37
	47,58

	50
	12,01
	11,84
	56,22
	46,17

	60
	11,56
	11,58
	63,21
	61,15

	Plano (111)

	40
	18,12
	19,35
	55,54
	50,42

	50
	12,01
	13,13
	58,98
	53,66

	60
	11,56
	12,02
	63,21
	61,64


Fonte: Elaboração própria.

É amplamente conhecido o efeito da taxa de deformação nas propriedades mecânicas dos materiais, quando se observa que maiores taxas de deformação conduzem ao aumento das tensões de escoamento e limite de resistência à tração [20]. Para investigar se este comportamento é obedecido nos ensaios de nanoindentação das ligas de alta entropia, utilizou-se um indentador com 40 Å de diâmetro e três velocidades distintas de indentação, cuja relação é direta com a taxa de deformação, com carga aplicada no plano (001) a 10 K. A Figura 7 apresenta as curvas de nanoindentação para estes casos. Verifica-se que as curvas possuem comportamentos significativamente diferentes entre si, de acordo com o perfil esperado da influência da taxa de deformação; quanto maior a taxa, maior a reação oferecida pela liga.

[image: ]
Figura 7. Efeito da velocidade de penetração no plano (001) da LAE Hf-Nb-Ta-Zr a 10 K. Fonte: Elaboração própria.

Cumpre evidenciar que as diferenças entre as taxas de deformação, no âmbito computacional, não são tão diferentes entre si, e entre a máxima e a mínima taxa,  a diferença é de três vezes. Ainda assim, o impacto no comportamento mecânico foi significativo, evidenciando a sensibilidade da liga com respeito à taxa de deformação. 

Conclusões

Simulações por dinâmica molecular foram empregadas para investigar as características estruturais e as propriedades mecânicas da liga de alta entropia Hf-Nb-Ta-Zr de composição equiatômica. Foram estudados os efeitos da alta entropia e da distorção de rede no comportamento elástico e plástico da liga durante a nanoindentação em termos de morfologia da superfície, carga e deslocamento. 

As funções de distribuição radial parcial indicaram ordenação de curto e longo alcance, características de estrutura cristalina. Observou-se, ainda, uma tendência de ligação entre átomos de Hf e Zr. Tal relacionamento entre os pares é atribuído aos valores próximos de raio atômico e eletronegatividade, assim como o tipo de estrutura do elemento puro.

A morfologia e a deformação de von Mises indicaram que as regiões adjacentes às áreas de indentação possuem uma geometria complexa, podendo influenciar no cálculo dos valores de dureza pelo método de Oliver-Pharr. Contudo, os valores relativamente elevados de dureza foram atribuídos à distorção da rede cristalina ocasionada pela alta entropia. Baixa densidade de discordâncias com vetores de Burgers ½<111> e <100> foram evidenciadas após os ensaios de indentação. Estas discordâncias nucleiam-se próximo aos locais de inserção do indentador, e se propagam ao longo do material, alcançando as bordas do volume estudado. 

O aumento nos diâmetros dos indentadores resultou em maiores forças de penetração e módulo elástico. Em contraste, a dureza apresentou comportamento inverso com respeito ao tamanho do indentador. A elevação da temperatura de 10 para 300 K reduziu tanto a dureza quanto o módulo elástico, devido ao aumento da energia cinética do sistema e aumento das movimentações atômicas. 

O aumento da taxa de deformação ocasiona uma elevação na força de penetração. Por fim, devido ao significativo efeito causado pela variação das taxas de deformação nas curvas de carregamento, postulou-se que a liga de alta entropia Hf-Nb-Ta-Zr possui elevada sensibilidade à taxa de deformação.
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Resumo


 


 


As ligas de alta entropia


 


já demonstraram possuir propriedades excepcionais, superando


 


àquelas das ligas 


convencionai


s


. Entretanto, devido ao elevado número de combinações possíveis, apenas p


oucas


 


composições


 


foram investigadas e, mesmo para estas, há uma enorme lacuna na literatu


ra acerca 


de suas propriedades 


mecânicas


. Neste trabalho


,


 


é investigado


 


o comportamento mecânico de uma 


liga de alta entropia


 


sintetizada 


recentemente, a Hf


-


Nb


-


Ta


-


Zr, por meio de simul


ações de dinâmica molecular


 


usando testes de nanoindentação 


com diferent


es tamanhos de indentador, velocidades de penetração e temperaturas.


 


Os resultados evidenciam a 


nucleação de discordâncias e 


elevados valores de dureza


.


 


A morfologia nas áreas próximas à depressão


 


apresenta 


geometria complexa, podendo 


repercutir


 


nas


 


anális


es.


 


O


 


tamanho do indentador 


possui


 


uma


 


relação direta com o 


módulo elástico e inversa com a dureza.


 


A taxa de penetração, por sua vez, impacta de forma sign


ificativa a força 


de penetração, evidenciando


 


a


 


alta sensibilidade à taxa de deformação


 


da liga


.
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A


bstract


 


 


High


-


entropy alloys have already been shown to possess exceptional properties, surpassing those of conven


tional 


alloys. However, due to many possible combinations, only short compositions have been made, and even for these, 


there is a considerable gap in the literature about their mechanical properties. In this work, the mechanical behavior 


of a recently synt


hesized high


-


entropy alloy, the Hf


-


Nb


-


Ta


-


Zr, is investigated by molecular dynamics simulations 


using nanoindentation tests with different indenter sizes


,


 


penetration velocities


,


 


and temperatures. The results show 


the nucleation of dislocations and high hardness values. The morphology in the areas near the depression presents 


complex geometry, which can impact the analysis. The size of the indenter has a direct relationship with t


he elastic 


modulus and an inverse relationship with the hardness. The penetration rate, in turn, significantly impacts the 


penetration force, evidencing the alloy’s high strain rate sensitivity.
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1.


 


I


ntrodução
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clássica


 


técnica de criação de ligas


 


por 


adição de 


pequenas quantidades de elementos secundários a um


a


 


liga com base em 


elemento primário permaneceu 


inalterada durante 


muito tempo


 


[1]


. No entanto, 


essa


 


abordagem l


imita drasticamente o número total de 


combinações possíveis de elementos e, portanto, 


a 


gama possível de ligas


.


 


Des


t


a forma, p


ercebeu


-


se que 


n


ovas 


técnicas


 


eram


 


ne


cessárias para que o espaço de 


composições


 


a ser explorado 


fosse


 


significativamente 


ampliado. 


Uma dessas 


novas 


abordagen


s 


está baseada 


no 


conceito 


de maximização de entropia 


configuracional a partir


 


da


 


mistura de múltiplos 


elementos


 


principais


 


(no mínimo quatro)


 


em


 


con


centrações relativamente altas, frequentemente 
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