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RESUMO: Ligas de alta entropia s@o tendéncia na ciéncia ¢ na engenharia de materiais, pois permitem
modificar diversas propriedades fisico-quimicas para aplicacdes especificas. A combinagdo de
elementos precursores pode potencializar caracteristicas intrinsecas, bem como gerar comportamentos
totalmente inéditos. Dentre as inumeras ligas conhecidas, destaca-se a liga de alta entropia
TiZrNbTaMo, composta exclusivamente por metais biocompativeis € que, uma vez comprovada sua
confiabilidade mecénica, quimica e bioldgica apresenta excelente potencial para aplicacdes ortopédicas
e odontologicas. Neste trabalho, estudou-se o comportamento microestrutural dessa liga utilizando-se a
técnica de difra¢do de raios X por dispersdo de energia (EDDRX). Os ensaios confirmaram a presenga
da estrutura cristalina ctibica de corpo centrado (CCC), sem indicios de transformag@o de fase, mesmo
sob temperatura de 500°C. A analise do pardmetro de rede por meio da técnica de EDDRX apresentou
resultados satisfatorios, com valores muito proximos aos encontrados na literatura, enfatizando a
estabilidade estrutural esperada para ligas de alta entropia. A partir da variagdo do parametro de rede em
funcao da temperatura, foi calculado o coeficiente de dilatagao térmica linear da amostra estudada, cujo
valor se mostrou elevado em comparagdo com dados da literatura. De modo geral, o comportamento
observado nos ensaios realizados esta de acordo com o esperado para esse tipo de liga e apresenta
caracteristicas adequadas para aplica¢des médicas, reforgando a importancia do controle da composi¢do
quimica e da analise por DRX na compreensao da relagdo entre a microestrutura e as propriedades fisico-
quimicas.

PALAVRAS-CHAVE: Difracdo de raios X, estrutura cristalina, ligas de alta entropia.

STUDY OF THE MICROSTRUCTURE AND LATTICE PARAMETER EVOLUTION OF
THE TiZrNbTaMo HIGH-ENTROPY ALLOY

ABSTRACT: High-entropy alloys are a prominent trend in materials science and engineering, as they
enable the modification of various physicochemical properties for specific applications. The
combination of precursor elements can enhance intrinsic characteristics as well as generate entirely
novel behaviors. Among the numerous known alloys, the high-entropy alloy TiZrNbTaMo stands out,
being composed exclusively of biocompatible metals and, once its mechanical, chemical, and biological
reliability is confirmed, exhibiting excellent potential for orthopedic and dental applications. In this
work, the microstructural behavior of this alloy was investigated using the energy-dispersive X-ray
diffraction (EDXRD) technique. The experiments confirmed the presence of a body-centered cubic
(BCCO) crystal structure, with no evidence of phase transformation even at a temperature of 500 °C. The
analysis of the lattice parameter obtained through EDXRD yielded satisfactory results, with values very
close to those reported in the literature, emphasizing the structural stability expected for high-entropy
alloys. Based on the variation of the lattice parameter as a function of temperature, the linear thermal
expansion coefficient of the studied sample was calculated, and its value was found to be higher than
those reported in previous studies. Overall, the behavior observed in the experiments is consistent with
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that expected for this type of alloy and demonstrates suitable characteristics for medical applications,
reinforcing the importance of controlling the chemical composition and employing X-ray diffraction
analysis to understand the relationship between microstructure and physicochemical properties.
KEYWORDS: X-ray diffraction; crystalline structure; high-entropy alloys.

INTRODUCAO

Na metalurgia tradicional o uso de ligas binarias e ternarias indicam que na utilizagdo de varios
elementos precursores podem levar a formacdo de fases com microestruturas complexas, como
compostos intermetalicos que podem levar a fragilizagdo da liga e dificuldade no processamento,
tornando a aplicagdo tecnicamente e economicamente inviavel (Gémez-Esparza, 2016).

No entanto, solu¢des solidas de varios elementos tendem a ser mais estaveis devido a alta entropia
de mistura. Isso indica uma tendéncia a estabilidade de estrutura cristalina o que é esperado em amostras
metalicas quando se procura uma constancia em propriedades mecanicas (YEH, 2004).

Nos ultimos anos, as ligas multicomponentes ou ligas de alta entropia (LAE) vém sendo utilizadas
em diversas aplicagdes pois podem priorizar uma propriedade especifica de um dos elementos de liga
ou apresentar caracteristicas inéditas devido a combinacao dos elementos (Martins, 2019).

A estabilidade de fase afeta diretamente a microestrutura e as propriedades fisico-quimicas. Um
dos principais parametros que influenciam as propriedades microestruturais e mecénicas dessas ligas ¢
a sua composicdo quimica. Cada elemento de liga, com sua prépria estrutura cristalina, raio atomico e
ponto de fusdo, exerce efeito direto nas propriedades da liga (Gomez-Esparza, 2016).

Considerando a influéncia direta da composi¢do quimica na microestrutura e nas propriedades
fisico-quimicas das ligas, este trabalho tem como objetivo caracterizar a microestrutura da liga
equiatdomica TiZrNbTaMo por meio da técnica de difragdo de raios X, com o intuito de comprovar a
estabilidade de sua estrutura cristalina, determinar seus parametros de rede e calcular o coeficiente de
dilatagdo térmica do material em funcao da temperatura, corroborando, assim, seu reconhecido potencial
para aplicagdes biomédicas.

MATERIAL E METODOS

Neste trabalho, foi realizada uma analise quantitativa em cima de padrdes de raios X da liga
equiatdomica TiZrNbMoTa. A coleta de dados foi obtida com um aparato de difracdo de raios X por
dispersao de energia, composto por um tubo de raios X com anodo de tungsténio, fotodiodo de germanio
de alta pureza e uma célula aquecedora que permite ensaios em varias temperaturas fixas (24°C, 100°C,
200°C, 300°C, 400°C e 500°C). Os padroes de EDDRX foram coletados com energia de 50 keV. A
amostra ¢ os dados de difragdo foram obtidos por pesquisadores do Laboratério de Anelasticidade e
Biomateriais da UNESP-Bauru e cedidos para essa pesquisa.

Os dados de EDDRX foram fornecidos no formato planilha com a intensidade difratada em
funcdo do parametro de espalhamento. Para facilitar a comparagdo com dados de literatura o parametro
de espalhamento (q) foi convertido para 26 (Equagao 1).

q.A
= —_— 1
20 = 2arcsen( 47T) (1)

Em que:

0 — angulo de Bragg;

q — parametro de espalhamento;

A — Comprimento de onda do raio X.

Com auxilio do programa de codigo aberto QOtiPlot, foram representados graficamente os dados
obtidos de acordo com os padrdes da cristalografia fisica amplamente encontrada na literatura
(intensidade em fun¢do de 20). Com os graficos tragados, através da analise comparativa, ¢ possivel
estimar a estrutura cristalina e os indices de Miller do plano cristalografico onde acontece a interferéncia
construtiva dos raios X difratados.

De acordo com a lei de Bragg, a interferéncia construtiva s6 acontece se a igualdade da equacao
2 for atendida
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A= Zdhklsene (2)

Em que:

A — Comprimento de onda do raio X;

dui, distancia interplanar usando o sistema de coordenadas da cristalografia;
0 — angulo de Bragg.

Por intermédio do grafico, conhecendo-se o comprimento de onda A do equipamento e o angulo
0 € possivel determinar o espagamento interplanar dy e, a partir disso, obter os parametros de rede, que
correspondem as dimensdes da célula unitaria. Para uma estrutura cubica de corpo centrado CCC a
relagdo entre dua € 0 parametro de rede a € dada pela equagao 3

a = dpg.Nh? + k2 + 12 3)
Em que:

a — parametro de rede da estrutura CCC,;
dhi, - distancia interplanar usando o sistema de coordenadas da cristalografia;
h, k, 1 — sdo os indices de Miller para o pico estudado.

Com o parametro de rede calculado em cada temperatura pode se quantificar a variagdo no
tamanho da célula unitaria cubica e por sua vez calcular o coeficiente de dilatagdo térmica linear do
material

Aa = a.a,. AT 4)

Em que:

Aa — variagdo no parametro de rede da estrutura CCC;

o — coeficiente de dilatagdo linear;

a, — parametro de rede inicial (medido na menor temperatura;
AT — Variagao da temperatura.

Plotando um grafico do parametro de rede em funcdo da temperatura, estima-se através do
coeficiente linear da reta o coeficiente de dilatacdo linear da liga. Todas as etapas descritas neste trabalho
sdo comparadas com padrdes de ligas de alta entropia relatadas na literatura.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A tabela 1 apresenta a conversao da porcentagem atOmica em porcentagem em peso para a liga
TiZrNbMoTa. Como a liga € equiatomica espera-se que a concentragdo molar de cada componente seja
em torno de 20%. Nota-se, pelos dados da tabela que 60% (73% em massa) dos elementos da liga possui
estrutura cubica de corpo centrado (CCC).

Tabela 1. Dados dos elementos precursores (Callister, 2012)

Ti Zr Nb Ta Mo

Porcentagem atdmica 20% 20% 20% 20% 20%
Porcentagem em massa 9% 18% 18% 36% 19%
Estrutura cristalina a 24°C HCP HCP CCC CCC CCC

Parametro de rede a 24°C (A) a=295 a=323 a=330 a=3,31 a=3,14
c=4,68 c=5,15

Os difratogramas obtidos para diversas temperaturas estdo apresentados na figura 1. Pode-se
notar que os picos sdo alargados que é uma caracteristica de ligas de alta entropia. Mesmo se tratando
de uma solugdo solida a composi¢do local pode variar levemente criando regides com parametros de
rede diferentes fornecendo contribuigdes ligeiramente deslocadas para o mesmo pico. Outra
caracteristica ¢ que para altas temperaturas os picos sdo menos intensos, o que também ¢é esperado
devido a vibragdo térmica do material reduz o espalhamento elastico do raio X incidente, diminuindo o
sinal captado pelo detector do equipamento (Santos, 2009).

16° CONICT 2025 3 ISSN: 2178-9959



Para esses dados, cabe salientar uma limitacdo da técnica empregada. Apesar da rapidez e
simplicidade experimental, a técnica de EDDRX apresenta resolucao e precisdo inferiores as da DRX
convencional (Marschilock, 2020), o que pode limitar a identificagdo detalhada de fases e a
determinagdo precisa dos parametros cristalograficos. O ensaio EDDRX foi escolhido pois nos
equipamentos tradicionais normalmente ndo contam com aparato de controle de temperatura do
espécime, condi¢ao fundamental desse estudo.

Figura 1. Difratogramas obtidos e sobrepostos para comparagao.
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Fazendo uma analise qualitativa, observa-se dois picos referentes a estrutura CCC, o primeiro
pico mais intenso referente ao plano (110) e o pico menos intenso por volta de 60° referente ao plano
(200). Como o segundo pico ndo ¢ nitido para altas temperaturas, utilizou-se o primeiro para calcular o
parametro de rede, utilizando as equagdes 2 e 3. Os dados e resultados obtidos sdo apresentados na tabela
a seguir.

Tabela 2. Dados coletados do pico (110) e calculo do espagamento interplanar e parametro de rede.

20 0 dna (A) a(A)
TiZrNbTaMo (24°C) 40,40° 20,20° 2,23 3,15
TiZrNbTaMo (100°C) 40,30° 20,15° 2,24 3,17
TiZrNbTaMo (200°C) 40,02° 20,01° 2,25 3,18
TiZrNbTaMo (300°C) 39,50° 19,75° 2,28 3,22
TiZrNbTaMo (400°C) 39,34° 19,67° 2,29 3,24
TiZrNbTaMo (500°C) 38,96° 19,48° 2,31 3,27

Ha um aumento no espagamento interplanar (dnk) € no parametro de rede (a) de acordo com o
acréscimo de temperatura. Isso era esperado devido a dilatagdo térmica do material. O parametro de rede
da liga a temperatura de 24°C ¢ muito proximo ao valor médio dos precursores isolados, por volta de
3,18A. Para encontrar o coeficiente de dilatagdo térmica linear da liga, foi plotado o grafico do parametro
de rede em funcao da temperatura.

Figura 2. Parametro de rede da liga em diversas temperaturas.
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A Equacdo 4 mostra que o coeficiente angular da reta ¢ o produto do coeficiente de dilatagdo
linear pelo parametro de rede obtido a 24 °C (a.a¢). A regressao linear do gréafico indica que o coeficiente
angular da reta ¢ 2,51x10* A/°C resultando em um coeficiente de dilatagdo térmica experimental de
7,9x1075 °Cl. Esse valor ¢ ligeiramente maior que os reportados na literatura, que tipicamente se
encontram na ordem de 107 °C'. A medida que a energia térmica aumenta, os 4tomos oscilam com
maior amplitude e a distancia média entre eles cresce mais rapidamente, fazendo com que o parametro
de rede se expanda de forma nao linear.

Além da justificativa apresentada, pode-se atribuir o valor elevado do coeficiente de dilatagdo
térmica a outros fatores, como a severa distor¢ao da célula unitéria, variagdes regionais na composi¢cao
quimica e a menor precisao da técnica EDDRX, que ampliam o desvio na coleta de dados e, por
consequéncia, refletem diretamente no calculo do coeficiente de dilatagdo térmica.

CONCLUSOES

Os ensaios de difragdo de raios X corroboraram com o que era esperado na literatura, cerca de
60% dos atomos da liga TiZrNbTaMo apresenta a temperatura ambiente a estrutura cristalina ctibica de
corpo centrado (CCC), e mesmo em temperaturas elevadas, nao houve nenhuma detecgdo de outra fase,
indicando que a liga possui estabilidade e homogeneidade na composigdo e estrutura.

A técnica de EDDRX apesar de rapida e menos precisa comparada com a difragdo de raios X
convencional mostrou resultados satisfatorios, estimando com fidelidade o parametro de rede, que como
base de comparacao esta entre 0,9% e 2,3% da média dos parametros de rede dos elementos precursores
isolados. O segundo e o terceiro pico caracteristico da estrutura CCC nao foi observado, principalmente
em altas temperaturas, devido a interferéncias térmicas da oscilacdo dos atomos na interferéncia
construtiva da difragao.

Por ser uma liga de alta entropia, os picos do grafico de difragdo ficaram mais alargados, fato que
pode ser explicado pela flutuagdo da composicdo local criando regides com parametros de rede
diferentes fornecendo contribuicdes ligeiramente deslocadas para o mesmo pico.

Foi possivel calcular o coeficiente de dilatag@o térmica linear da liga através do grafico a(T). O
valor encontrado foi elevado em relagdo ao encontrado na literatura. Esse desvio pode estar associado
ao amplo intervalo de temperaturas analisado, pequenas flutuacdes na composi¢do quimica e resolugdo
inferior da técnica. Para refinar esse resultado, seria importante coletar os dados em temperaturas
menores além de fazer o mesmo calculo através da técnica convencional de difragdo de raios X.

De modo geral o comportamento observado esta de acordo com o esperado para ligas de alta
entropia, reforcando a importancia do controle de composi¢ao e da analise por DRX para compreender
suas propriedades.
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