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Streszczenie

Stopy o wysokiej entropii (ang. High Entropy Alloys - HEAs) stanowig nowoczesng
grupe wielosktadnikowych materiatow inzynierskich (ang. Multi-Principal Element Alloys
— MPEAs). Materialy cechujace si¢ wysoka entropig znaczaco réznig si¢ od klasycznych
materiatdéw inzynierskich opartych na jednym pierwiastku gtownym, do ktérego wprowadza
si¢ inne pierwiastki stopowe, zwykle w niewielkich ilo$ciach. Dzigki temu wykazujg unikalne
wiasciwosci fizyko-chemiczne. Definicja HEAs opiera si¢ na ich sktadzie chemicznym oraz
wysokiej entropii konfiguracyjnej Iub entropii mieszania (AScont / ASmix). W kontek$cie
tworzenia roztworow statych w stopach o wysokiej entropii, w literaturze zaproponowane
zostaly parametry termodynamiczne, ktére wspomagaja dobor sktadnikéw stopowych.
Parametry te uwzgledniaja niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z rdznic
w promieniach atomowych, entropi¢ i entalpi¢ mieszania, roznice w elektroujemnosci, a takze
stezenie elektronow walencyjnych. Warto podkresli¢, iz literatura jednoznacznie wskazuje na
konieczno$¢ zbadania skutecznosci tych parametrow w badaniach nowych sktadow
chemicznych stopdw o wysokiej entropii, co stanowi jednej z celow badawczych rozprawy

doktorskie;j.

Stopy o wysokiej entropii cechuja cztery gtowne efekty (ang. core effects), ktore
wynikaja z wielosktadnikowego charakteru tej grupy materialow, a takze z wtasciwosci fizyko-
chemicznych wybranych sktadnikow stopowych. Ze wzgledu na te efekty materialy o wysokie;j
entropii wykazuja duzy potencjat aplikacyjny w réznych gateziach przemystu. Jedne ze
wskazanych w literaturze przeznaczen HEAs moga obejmowaé zastosowanie biomedyczne
(ang. Biomedical High Entropy Alloys — bio-HEAs). Ich potencjal jest zwigzany
z dobrymi wlasciwo$ciami mechanicznymi, wysoka biozgodnoscia oraz odpornoscia
korozyjng. Dane literaturowe szeroko opisujg badania bio-HEAs w formie litej, jak réwniez
w formie warstw naniesionych na biomedyczne podloza. Zawarte w literaturze sktady
chemiczne zawieraja gtownie biokompatybilne pierwiastki Ti, Ta, Nb, Zr, Hf i/lub Mo.
W przypadku biomedycznych stopow o wysokiej entropii w formie litej, materiaty te wytwarza
si¢ gtbwnie metoda topienia lukowego z litych pierwiastkow. Wytworzone stopy cechujg si¢
obecnoscig jednej lub dwoch faz o strukturze regularnej przestrzennie centrowanej (ang. body-
centered cubic — BCC). Dane literaturowe wskazuja takze na obecno$¢ mikrostruktury

dendrytycznej. W przypadku opisanych w literaturze sktadéw chemicznych obserwuje si¢



rowniez segregacje sktadnikow stopowych w mikrostrukturze na podstawie ich temperatur

topnienia.

Biorgc pod uwage aktualny stan wiedzy, w pracy doktorskiej zbadano skuteczno$¢
opisanych w literaturze parametréw termodynamicznych do przewidywan tworzenia si¢
roztwordw statych w stopie o wysokiej entropii Coi5CrisMo2sSiisY15Zris (% at.) oraz wpltyw
trzech dodatkéw stopowych Hf, Mo i Zr na sktad fazowy, mikrostrukture, wybrane wtasciwosci
mechaniczne oraz odporno$¢ korozyjng trzech serii stopdéw o wysokiej entropii
Ti20Ta2o0Nbao(ZrMo)2o—xHfx,  TizoTazoNbao(ZrHf)20-xMox oraz  TizoTa20Nb2o(HfMo0)20-xZ1x
(gdzie: x =0, 5, 10, 15, 20 % at.) do potencjalnych zastosowan biomedycznych.

Jak wspomniano powyzej, skuteczno$¢ parametréw termodynamicznych zbadano dla
stopu Co15CrisMo2sSiisY15Zr1s (% at.). Material zostal otrzymany metoda topienia tukowego,
aby bezposrednio po wytworzeniu uzyskac struktur¢ amorficzng. Sktad chemiczny badanego
stopu oparto o duze niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z rdznic
w promieniach atomowych (0) oraz niskg entalpi¢ mieszania sktadnikéw stopowych (AHmix).
Rentgenowska analiza fazowa (XRD) ujawnita obecno$¢ podniesionego ta na dyfraktogramie
eksperymentalnym, co $wiadczylo o wystgpowaniu fazy amorficznej. Jednoznaczne
potwierdzenie obecnosci fazy amorficznej osiggnigto przy pomocy transmisyjnej mikroskopii
elektronowej (TEM), gdzie na zarejestrowanych elektronogramach (SAED) potwierdzono
obecno$¢ obszarow w petni amorficznych. Ponadto, ujawniono réwniez obszary amorficzne,
w sasiedztwie ktorych wystgpowaly obszary nanokrystaliczne. Osiagnigcie takiej
mikrostruktury w przypadku topienia lukowego bez stosowania zwigkszonej szybkosSci
chtodzenia §wiadczy o wysokiej uzytecznos$ci i poprawnosci sugerowanych parametréw

termodynamicznych.

W przypadku prébek o zmiennych stgzeniach Hf, Mo i1 Zr do wytworzenia nawazek
wykorzystano pierwiastki w postaci proszkow, ktoére poddano procesowi mieszania w celu
ujednorodnienia. Nastgpnie probki wytworzono metodg topienia tukowego. Sktad fazowy
badanych stopoéw scharakteryzowano korzystajac z rentgenowskiej analizy fazowej (XRD).
Analiza mikrostruktury obejmowata obserwacje mikroskopowe przy pomocy skaningowe;j
mikroskopii elektronowej (SEM) oraz skaningowo — transmisyjnej mikroskopii elektronowe;j
(STEM), analize skladu chemicznego za pomoca spektroskopii dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego (SEM — EDS). W celu okreslenia wplywu dodatkow

stopowych Hf, Mo oraz Zr na wlasciwosci mechaniczne przeprowadzono pomiary nano- oraz



mikrotwardosci. Analize odpornosci korozyjnej w ptynie Ringera wykonano przy pomocy

polaryzacji potencjodynamicznej oraz spektroskopii impedancji elektrochemicznej (EIS).

Wyniki badan eksperymentalnych potwierdzity przewidywania termodynamiczne
wskazujace na obecnos¢ wielofazowej mikrostruktury oraz tworzenie si¢ roztworow statych
o strukturze BCC. Dla wszystkich badanych serii stopéw potwierdzono obecnos¢ dwoch faz
o strukturach BCC oraz mikrostrukturze dendrytycznej i migdzydendrytycznej, odpowiadajace
odpowiednio fazom BCCI oraz BCC2. Ponadto, we wszystkich badanych materiatach
o zmiennej zawartosci Hf, Mo oraz Zr potwierdzono segregacje sktadnikow stopowych na
podstawie temperatur topnienia, co jest zgodne z danymi literaturowymi. Mikrotwardo$¢
wszystkich badanych stopoéw o zmiennej zawartosci Hf, Mo oraz Zr miescita si¢ w zakresie
427 — 557 HVI1. Uzyskane wartosci byly wyzsze w porownaniu do komercjalnie
wykorzystywanych, biomedycznych materialow, ale nizsze w poréwnaniu do opisanego
w literaturze stopu NiTi poddanego obrobce plastycznej. Wszystkie badane materialy
wykazywaly rowniez wysoki potencjat przebicia warstwy tlenkowej (Emp), co $wiadczy
o wysokiej odpornosci korozyjnej. Warto wskaza¢, iz Epp badanych stopéw byl znaczaco
wyzszy w porownaniu do komercyjnie wykorzystywanych, biomedycznych stopow na bazie

Ti.



Abstract

High Entropy Alloys (HEAs) are a modern group of Multi-Principal Element (MPEAS)
engineering materials. Alloys characterized by high entropy differ significantly from classical
engineering materials based on one main chemical element, to which other alloying elements
are introduced, usually in small quantities. As a result HEAs exhibit unique physicochemical
properties. The definition of HEAs is based on their chemical composition and high
configurational entropy or entropy of mixing (ASconf / ASmix). In the context of solid solution
formation in high entropy alloys, thermodynamic parameters have been proposed in the
literature to support the selection of alloying elements. These parameters take into account
differences in atomic radii, entropy of mixing, enthalpy of mixing, concentration of valence
electrons. It is worth noting that the literature clearly indicates the need to study the
effectiveness of these parameters in the study of new chemical compositions of alloys with high

entropy, which is one of the research objectives of the dissertation.

High entropy alloys are characterized by four main effects (core effects), which are due
to the multi-component nature of this group of materials, as well as to the physical and chemical
properties of the selected alloying components and are not found in other groups of engineering
materials. Due to these effects, high entropy materials show great application potential in
various industries. One of the uses of HEAs indicated in the literature may include biomedical
applications of HEAs (ang. Biomedical High Entropy Alloys - bio-HEAs). Their potential is
related to good mechanical properties, high biocompatibility and corrosion resistance.
Literature data extensively describe the study of bio-HEAs in solid form, as well as in the form
of films applied to biomedical substrates. The chemical compositions contained in the literature
contain mainly biocompatible elements Ti, Ta, Nb, Zr, Hf and/or Mo. In the case of high entropy
biomedical alloys in solid form, these materials are mainly produced by arc melting from solid
elements. The alloys produced are characterized by the presence of one or two phases with a
body-centered cubic (BCC) structure. Literature data also indicate the presence of a dendritic
microstructure. The chemical compositions described in the literature also show segregation of

alloying elements in the microstructure based on their melting points.

Based on the current state of knowledge in the presented dissertation the effectivity of
the literature-described thermodynamical parameters for the phase predictions was investigated
for Co15CrisMo2sSiisY15Zr1s (at. %) high entropy alloys. Additionally, the influence of Hf, Mo

and Zr on the phase formation, microstructure, selected mechanical properties and corrosion



resistance of Ti20Ta20Nb2o(ZrMo)20—xHfx, Ti20Ta20Nb2o(ZrHf)20-xMox and
TizoTa2o0Nb2o(HfMo0)20-xZrx (Where: x = 0, 5, 10, 15, 20 at. %) for potential biomedical

applications was also studied.

As mentioned above, the effectiveness of thermodynamic parameters was studied for
Co15Cr15sMo2sSii5Y15Zri5 alloy (% at.). The material was obtained by the arc melting method in
order to obtain an amorphous structure immediately after formation. The chemical composition
of the studied alloy was based on a large mismatch in the crystal lattice resulting from
differences in atomic radii (6) and the low enthalpy of mixing of the alloying elements (AHmix).
X-ray phase analysis (XRD) revealed the presence of a raised background in the experimental
diffractogram, indicating the presence of an amorphous phase. Unambiguous confirmation of
the presence of an amorphous phase was achieved using transmission electron microscopy
(TEM), where the presence of fully amorphous areas was confirmed on the recorded electron
diffraction patterns (SAED). In addition, amorphous areas were also revealed, in the vicinity of
which nanocrystalline areas were present. Obtaining of such a microstructure in the case of arc
melting without the use of increased cooling rates demonstrates high utility and correctness of

the suggested thermodynamic parameters.

In the case of the samples with different Hf, Mo and Zr, the materials were produced
from elemental powders. Powders were blended to obtain homogeneous distribution.
As-blended powders were vacuum arc melted. The phase composition was determined using
XRD measurements. Microstructure analysis included scanning electron microscopy
(SEM) observation and chemical composition analysis by energy dispersive X-ray spectroscopy
(SEM-EDS). Selected mechanical properties were determined using nano- and microhardness
tests. Corrosion resistance measurements were performed using potentiodynamic polarization

and electrochemical impedance spectroscopy (EIS) techniques in the Ringer's solution.

The results confirmed the prediction of the thermodynamic parameters, which
suggested the presence of multi-phase microstructure and BCC solid solutions. All studied
alloys confirmed the presence of dual-BCC phases, dendritic and interdendritic microstructure
corresponding to BCCI and BCC2 phases. Moreover, the segregation of the alloying elements
based on their melting temperature was also revealed for all studied Hf, Mo and Zr-containing
HEAs. The elemental segregation stays in agreement with the literature-described data.
Microhardness of all studied HEAs oscillated from 427 HVI1 to 557 HVI1. Determined
microhardness was higher than conventional biomedical alloys but lower compared to the

literature-described NiTi after the plastic deformation process. All investigated materials also



exhibited high break-down potential (Egp), highlighting the high corrosion resistance. It should

be underlined that Egp was significantly higher than commercial, biomedical Ti-based alloys.
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Spis oznaczen i skrotow

316 L — chirurgiczna stal medyczna,

3C-SiC - potprzewodniki na bazie weglika
krzemu,

ANN - sztuczne sieci neuronowe,
AS — roztwor sztucznej $liny,

BCC - struktura regularna przestrzennie
centrowana,

bio-HEAs — biomedyczne stopy o wysokiej
entropii,

BSE - elektrony wstecznie rozproszone,

CALPHAD -
diagramow fazowych,

technika obliczen

CCR - krytyczna szybko$¢ chtodzenia,

ci, ¢j — stezenie atomowe i-tego oraz j-tego
sktadnika stopowego,

cp-Ti — komercyjnie czysty tytan,
DFT — teoria funkcjonatu gestosci,

DP-NSCS - komorki nerwowe pobrane
z miazgi zgbowej,

E — modut Younga,

Esp — potencjal przebicia warstwy
tlenkowe;j,

Ecorr — potencjal korozyjny,

EDS - spektroskopia dyspersji energii
promieniowania rentgenowskiego,

EIS - spektroskopia
elektrochemicznej,

impedancji

Er — zredukowany modut Younga,
FBS - plodowa surowica bydlgca,

FCC - struktura regularna $ciennie
centrowana,

H — twardos¢,

HAP - hydroksyapatyt,

HCP - struktura heksagonalna gestego
ulozenia,

HEAs — stopy o wysokiej entropii,
H-R - reguly Huume-Rotherego,

HT DSC - wysokotemperaturowa
skaningowa kalorymetria r6znicowa,

HYV —twardo$¢ Vickersa,

L929 — linia komodrkowa fibroblastow
mysich,

LEAs — stopy o niskiej entropii,

LPE — energia
krystalicznej,

potencjalna  sieci

M — mol,
MA — mechaniczna synteza,

MC3T3-E1 —  linia
osteoblastow mysich,

komoérkowa

MEAs — stopy o $redniej entropii,
MPEAs — stopy wielosktadnikowe,

MRI - obrazowanie metoda rezonansu
magnetycznego,

N, n — liczba sktadnikéw stopowych
OCP - potencjat obwodu otwartego,
OEC - komorki uktadu wechu myszy,
ppm — liczba czgsci na milion,

R — stata gazowa (8,31 ! ),

mol-K

Ra
profilu,

srednia arytmetyczna rzednych

RAF - rentgenowska analiza fazowa,

ri — promien atomowy i-tego skladnika
stopowego,
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SAED - elektronogram (obraz dyfrakcyjny
TEM),

SBF — plyn ustrojowy, o stgzeniu jondw
zblizonym do st¢zenia ludzkiego osocza
krwi,

SCE - nasycona elektroda kalomelowa,

SEM -
elektronowa,

skaningowa  mikroskopia

SLM - selektywne topienie laserowe,

SME — efekt pamigci ksztaltu,

STEM - skaningowo-transmisyjna
mikroskopia elektronowa,

TEM - transmisyjna  mikroskopia
elektronowa,

Ti64 — stop Ti-6A1-4V,

Tm - hipotetyczna temperatura topnienia
stopu,

(Tm)i — temperatura topnienia i-tego
sktadnika stopowego,

TMZF — stop Ti—12Mo—6Zr-2Fe,

TTNZ — stop Ti—29Nb—13Ta—4,6Zr,
VAM - topienie tukiem elektrycznym,
VEC - stgzenie elektronéw walencyjnych,

(VEC)i - stezenie elektronow
walencyjnych i-tego sktadnika stopowego,

XRD - dyfrakcja promieni rentgenowskich,

0 — niedopasowanie w sieci krystaliczne;j
wynikajagce z roéznic w promieniach
atomowych,

AHmix — entalpia mieszania,

AH22 — entalpia mieszania i-tego i j-tego
sktadnika stopowego w stanie ciektym,
w réwno-atomowych stezeniach,

ASmix / ASconf — entropia mieszania /
entropia konfiguracyjna,

Ay — roéznice w elektroujemnosci,

p — gestose,
wi — elektroujemnos¢ i-tego sktadnika
stopowego,

Q — parametr Zhang i wspol.
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Wstep

Nowoczesne materiaty inzynierskie wykorzystywane nie tylko w zyciu codziennym, ale
takze w szczegdlnych zastosowaniach musza spelia¢ rygorystyczne wymagania zwigzane
z obszarem ich wykorzystania. Jednym z zadanh inzynierii materiatlowej jest zrozumienie
korelacji pomigdzy sktadem chemicznym, metodg wytwarzania i strukturg materiatéw, a ich
wlasciwosciami, ktére determinujg pdzniejsze zastosowania. Rozwoj nowoczesnych technik
wytwarzania lub zmiany juz istniejacych pozwala na otrzymywanie lub modyfikacje
materialdw o nieznanej dotychczas mikrostrukturze i1 witasciwosciach. Badanie wptywu
sktadnikow stopowych roéwniez nalezy do szczegdlnie waznych aspektéw inzynierii
materialowej, gdzie celowe wprowadzanie réznych pierwiastkbw moze prowadzi¢ do
uzyskania materiatu o $cisle okreslonych wlasciwosciach np. o wyzszej odporno$¢ korozyjne;j,
lepszych wlasciwosciach mechanicznych. Dobdr sktadu chemicznego mozliwy jest w oparciu
m.in. 0 powszechnie znane wlasciwosci fizyko-chemiczne poszczegdlnych pierwiastkow oraz
dwusktadnikowe lub wielosktadnikowe diagramy rownowagi fazowej. Dzigki rozwojowi
szybkos$ci obliczeniowej komputerow, modyfikacje sktadu chemicznego mozna dokonywac
przy pomocy nowoczesnych, zaawansowanych technik symulacyjnych takich jak
np. CALPHAD (ang. CALculation of PHAse Diagrams) [1]. Do innych metod doboru sktadu
chemicznego mozna zaliczy¢ obliczenia przy pomocy teorii funkcjonalu gestosci
(ang. Density Functional Theory — DFT), jak rowniez sztucznych sieci neuronowych

(ang. Artificial Neural Network — ANN) [2].

Wykorzystanie wielu sktadnikow stopowych wykazujacych réznice we wiasciwosciach
fizyko-chemicznych moze przyczyni¢ si¢ do trudnosci w okresleniu przewidywanych
wlasciwosci otrzymywanych stopow, ale rowniez do problemdw technologicznych zwigzanych
z wyborem odpowiedniej metody wytwarzania. Co wiecej, mozliwe jest takze uzyskanie
niepozadanych wlasciwosci materiatu (np. krucho$¢ lub wielofazowa mikrostruktura) poprzez
obecno$¢  niepozadanych  procesow  wydzieleniowych lub  tworzenie si¢ faz
migdzymetalicznych. Jednakze, zastosowanie wielu dodatkow stopowych moze skutkowaé
uzyskaniem jednofazowych stopow juz w stanie bezposrednio po wytworzeniu, 0 znaczaco
wyzszych wlasciwo$ciach w pordwnaniu do konwencjonalnie wykorzystywanych materiatow,
co potwierdzaja liczne doniesienie literaturowe. W $§wiatowych trendach inzynierii
materiatlowej obserwuje si¢ rosngcag tendencje do wytwarzania stopow zawierajacych kilka

pierwiastkdéw chemicznych w zblizonym st¢zeniu, a nie jak dotychczas o jednym gtoéwnym
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pierwiastku i wielu dodatkach stopowych. Stopy takie okresla si¢ nazwa stopow o wielu

gléwnych sktadnikach (ang. Multi-Principal Element Alloys — MPEAs).

Intersujacym przyktadem nowoczesnych materialdéw inzynierskich zaliczanych do
grupy materiatéw wielosktadnikowych sa stopy o wysokiej entropii (ang. High Entropy Alloys
— HEAs). Charakteryzuja si¢ one, mi¢dzy innymi, obecnoscig przynajmniej pigciu sktadnikow
gléwnych. Pierwsze doniesienia literaturowe dotyczace stopoéw o wysokiej entropi pojawity si¢
w 2004 r. Pomimo zastosowania co najmniej pigciu sktadnikow stopowych mozliwe jest
uzyskanie jednofazowej struktury, a takze doskonatych wtasciwosci. Ze wzgledu na mozliwos¢
uzyskania znaczaco lepszych wtasciwosci takich jak: wtasciwos$ci mechanicznych, stabilno$ci
w wysokich temperaturach czy tez wyzszej odpornosci korozyjnej, HEAs naleza do jednej

Z najszybciej rozwijajacej si¢ grupy materialdéw inzynierskich w ostatnich latach.

Jak wspomniano powyzej, wykorzystanie wielu sktadnikéw stopowych moze
wprowadza¢ trudnos$ci technologiczne oraz prowadzi¢ do uzyskania materiatu o wielofazowe;j
mikrostrukturze. W przypadku stopéw o wysokiej entropii doniesienia literaturowe wskazuja
na mozliwo$¢ wykorzystania parametrow termodynamicznych w celu teoretycznego
przewidywania uzyskanej mikrostruktury, a w szczegdlnosci tworzenia si¢ roztworow statych
bezposrednio po wytworzeniu. Do grupy tej naleza: niedopasowanie w sieci krystalicznej
wynikajace z réznic w promieniach atomowych (ang. atomic size mismatch — J), entalpia
mieszania (ang. mixing enthalpy - AHmix), entropia konfiguracyjna zwana takze entropig
mieszania (ASconf / ASmix), 16Znice w elektroujemnosci (ang. electronegativity differences
— Ay), stezenie elektronow walencyjnych (ang. valence electron concentration — VEC) oraz
parametr Q [3]. Czg$¢ z wyzej opisanych parametrow termodynamicznych zblizona jest do
powszechnie znanych regut Hume’a-Rothery’ego (H-R) dla dwusktadnikowych materialow
[4]. W zwiazku z mozliwos$cig wytworzenia ponad 1 miliona pigciosktadnikowych stopow
o wysokiej entropii (biorgc pod uwage tylko 1 wylacznie stopy ztozone z pierwiastkow
metalicznych) nalezy zwréci¢ uwage na konieczno$¢ zbadania skuteczno$ci wymienionych
parametrow termodynamicznych w procesie projektowania sktadu chemicznego nowych

stopéw HEA.

Ze wzgledu na znaczaco lepsze wiasciwosci stopow o wysokiej entropii w porownaniu do
konwencjonalnych materialow inzynierskich, HEAs cechuje ogromny potencjat aplikacyjny
w przemysle. Doniesienia literaturowe wskazujg na szerokie zastosowanie stopdw o wysokiej
entropii jako materialy narzgdziowe, materialy ogniotrwate, materialty do zastosowan

katalitycznych, materialy do zastosowan w przemysle jadrowym [5]. W ostatnich latach,
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szczegbdlng uwage badawczg skupiajg stopy o wysokiej entropii do zastosowan biomedycznych
(ang. Biomedical High Entropy Alloys — bio-HEAs). Jak powszechnie wiadomo, tylko waska
grupa pierwiastkow wykazuje dobre wlasciwosci biozgodne np. Ti, Ta, Nb, Zr, Sn. Z drugiej
strony dane literaturowe wskazuja, iz biozgodnos¢ niektorych pierwiastkow tj. Hf oraz Mo jest
ciggle dyskutowana [6]. W literaturze podkreslana jest potencjalna mozliwos¢ zastgpienia
konwencjonalnie wykorzystywanych biomateriatow przez biozgodne stopy o wysokiej
entropii. Najczgsciej badang grupg HEA do zastosowan biomedycznych sg pigciosktadnikowe
Ti-Ta-Nb-(Mo/Hf)-Zr lub sze$ciosktadnikowe Ti-Ta-Nb-Mo-Hf-Zr stopy. Wytwarzane sa one
gléwnie metodami topienia lub w postaci warstw naniesionych na podloze wykonane
z konwencjonalnie wykorzystywanych biomateriatow. W przypadku technik topienia wszystkie
sktadniki stopowe sa w formie litych pierwiastkéw. Jednakze konieczno$¢ modyfikacji sktadu
chemicznego oraz zbadanie wptyw dodatkéw stopowych w tych materiatach wymaga dalszych

badan.

Stad tez, celem prowadzonych badan bylo zbadanie efektywnosci obliczen
termodynamicznych 1 scharakteryzowanie wptywu dodatkow stopowych Hf, Mo oraz Zr na
sktad fazowy, mikrostrukturg, wybrane wtasciwo$ci mechaniczne oraz odpornos$¢ korozyjna
w $Srodowisku symulujagcym plyny ustrojowe ciala cztowieka. W rozprawie doktorskiej
wytworzono trzy serie stopow o wysokiej entropii do potencjalnych zastosowan
biomedycznych, o zmiennej zawartosci Hf, Mo 1 Zr: TizTa2Nb2o(ZrMo)2o-xHfx,
TizoTa20Nb2o(ZrHf)20-xMox oraz TizoTaz0Nb2o(HfMo)20-xZrx (gdzie: x = 0, 5, 10, 15, 20 % at.).
Sktady chemiczne badanych materialtow oparto o doniesienia literaturowe opisujace
biokompatybilno§¢ powyzszych pierwiastkow 1 parametry termodynamiczne pozwalajace na

domniemywanie tworzenia si¢ roztwordéw statych w stopach o wysokiej entropii.

Analiza literaturowa wskazata, iz stopy o wysokiej entropii o zblizonym sktadzie
chemicznym wytwarzano gtownie metodg topienia tukowego z pierwiastkow w postaci lite;j.
Stad tez w niniejszej dysertacji do wytworzenia badanych stopow wykorzystano pierwiastki

W postaci proszkow.
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Wykaz publikacji bedacych podstawa rozprawy doktorskiej

(Publikacja 1)

K. Glowka, M. Zubko, P. Swiec, K. Prusik, R. Albrecht, G. Dercz, J. Loskot, B. Witala,
D. Str6z ,, Microstructure and Mechanical Properties of Co-Cr-Mo-Si-Y-Zr High Entropy
Alloy”, Metals MDPI, Volume 10, Issue 11, (2020), doi: 10.3390/met10111456

Prezentowana praca miata na celu zbadanie skutecznosci parametrow termodynamicznych
w przewidywaniu tworzenia faz w stopach o wysokiej entropii. W publikacji wytworzono stop
o wysokiej entropii o sktadzie Coi1sCrisMo2sSiisYisZris (% at.) cechujacy si¢ duzym
niedopasowaniem w sieci krystalicznej wynikajacym z réznic w promieniach atomowych oraz
niskiej entalpii mieszania. Wspomniane wilasciwosci sktadnikéw stopowych miaty na celu
uzyskanie struktury amorficznej w stanie bezposrednio po wytworzeniu. Jak wynika z danych
literaturowych w przypadku uzyskania amorficznej struktury stosuje si¢ techniki wytwarzania
takie jak topienie z jednoczesnym odsysaniem do formy (ang. suction-casting) oraz
ang. melt-spinning, zapewniajace przekroczenie krytycznej temperatury chlodzenia
(ang. critical cooling rate — CCR). Stad tez uzyskanie struktury amortficznej klasyczng metoda

topienia tukowego mogtoby przyczyni¢ si¢ do rozwoju tej grupy materiatow.

Moj wktad w niniejszej publikacji wynosit 50 % i obejmowat wybor sktadu chemicznego,
przeprowadzenie obliczen parametrow termodynamicznych, przygotowanie nawazki,
koncepcje oraz metodologi¢ badan, preparatyke probek do badan w postaci zgtadow
metalograficznych oraz cienkich folii, analize wynikow, a takze przygotowanie manuskryptu

publikacji, udzial w procesie recenzyjnym i przygotowanie finalnej wersji manuskryptu.

(Publikacja 2)

K. Glowka, M. Zubko, P. Swiec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Chrobak, J. L. Labar,
D. Stré6z |, Influence of Molybdenum on the Microstructure, Mechanical Properties and
Corrosion Resistance of TizoTa20Nb2o(ZrHf) 20-Mox (Where: x = 0, 5, 10, 15, 20) High Entropy
Alloys”, Materials MDPI, Volume: 15, Issue: 1, (2021), doi: 10.3390/mal15010393

Podstawowym celem badawczym publikacji bylo zbadanie wplywu Mo na strukture,
wybrane  wlasciwosci  mechaniczne oraz  odpornos¢  korozyjng  pigcio-  oraz
szesciosktadnikowych stopow TizoTa2o0Nb2o(ZrHf)20-xMox (gdzie: x =0, 5, 10, 15, 20 % at.) do

potencjalnych zastosowan biomedycznych. Sklad chemiczny badanych materiatow
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zaprojektowano w oparciu o doniesienia literaturowe obejmujace wlasciwosci biokompatybilne
sktadnikow stopowych, a takze w oparciu o parametry termodynamiczne przewidywania
tworzenia si¢ faz w stopach o wysokiej entropii. Probki wytworzono z pierwiastkow z postaci
proszkow, gdzie dane literaturowe wskazujg na powszechne wykorzystanie pierwiastkow
w postaci litej. Do najwazniejszych osiggni¢¢ badawczych niniejszej publikacji nalezy zaliczy¢
ponowne potwierdzenie skutecznosci parametrow termodynamicznych w procesie doboru
sktadu chemicznego, jak rowniez wytworzenie materialdw cechujacych si¢ wysokim
potencjatem przebicia (Epp), co wskazuje na wysoka odpornos¢ korozyjng stopow

w $rodowisku symulujacym ptyny ustrojowe ciata cztowieka.

Moj wktad w niniejszej publikacji wynosit 50 %, i obejmowat wybor sktadu chemicznego,
przeprowadzenie kalkulacji parametrow termodynamicznych, przygotowanie nawazek,
wstepne zmieszanie proszkow, wytworzenie wyprasek, opracowanie koncepcji oraz dobor
metod badan, preparatyke probek do badan w postaci zgtadow metalograficznych, gromadzenie
oraz analize wynikow, a takZe przygotowanie manuskryptu publikacji, udzial w procesie

recenzyjnym i przygotowanie finalnej wersji manuskryptu..

(Publikacja 3)

K. Glowka, M. Zubko, S. Gebura, P. Swiec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Stroz ., Influence of
Hafnium Addition on the Microstructure, Microhardness and Corrosion Resistance of
Ti>oTaz0Nb2o (ZrMo)20<Hf: (Where x = 0, 5, 10, 15 and 20 at.%) High Entropy Alloys”, Materials
MDPI, Volume: 16, Issue: 4, (2023), doi: 10.3390/mal16041456

Opublikowany artykut naukowy miat na celu zbadanie wplywu dodatku stopowego Hf na
sktad fazowy, mikrostrukturg, wybrane wtasciwo$ci mechaniczne oraz odpornos$¢ korozyjna
w  $rodowisku  symulujacym plyny ustrojowe ciata czlowieka pigcio- oraz
szesciosktadnikowych stopdw TizoTaroNb2o(ZrMo)20-xHfx (gdzie: x =0, 5, 10, 15, 20 % at.) do
potencjalnych zastosowan biomedycznych. Opublikowana praca naukowa stanowita kolejny
etap prac badawczych dla wynikéw zaprezentowanych w Publikacji 2. W procesie doboru
sktadu chemicznego ponownie wykorzystano doniesienia literaturowe obejmujace wlasciwosci
biokompatybilne pierwiastkow wchodzacych w sklad wytworzonych stopow, a takze
obliczenia parametrow termodynamicznych. Najwazniejsze osiggniecia niniejszej publikacji
naukowej obejmuja ponowng bezposrednig zgodnos¢ obliczen termodynamicznych ze sktadem

fazowym oraz mikrostrukturg. Ponadto, do osiagni¢¢ publikacji nalezy zaliczy¢ wyzszy
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potencjat przebicia w porownaniu do wybranych konwencjonalnych biomateriatow, co

podkresla wysoka odpornos¢ korozyjng w symulowanych srodowiskach ptynéw ustrojowych.

Moj wkitad w niniejszej publikacji wynosit 50 %. Moj wktad obejmowat wybor sktadu
chemicznego, przeprowadzenie kalkulacji parametrow termodynamicznych, przygotowanie
nawazek, wstepne zmieszanie proszkow, wytworzenie wyprasek, koncepcje oraz metodologie
badan, preparatyke probek do badan w postaci zgtadow metalograficznych, gromadzenie oraz
analize wynikow, a takze przygotowanie manuskryptu publikacji, udzial w procesie recenzyjnym

i przygotowanie finalnej wersji manuskryptu..

(Publikacja 4)

K. Glowka, M. Zubko, P. Swiec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Str6z ., Influence of Zirconium on
the microstructure, selected mechanical properties and corrosion resistance of
Ti2oTa20Nb2o(HfMo)20-xZrx High Entropy Alloys”, Materials MDPI, Volume: 17, Issue:11,
(2024), doi: 10.3390/mal7112730

Celem badawczym niniejszej publikacji naukowej bylo zbadanie wpltywu ostatniego
dodatku stopowego jakim byt Zr na sklad fazowy, mikrostrukture, wybrane wlasciwosci
mechaniczne oraz odporno$¢ korozyjna stopéw o wysokiej entropii TizoTa20Nbao(HfMo0)20-xZrx
(gdzie: x = 0, 5, 10, 15, 20 % at.) do potencjalnych zastosowan biomedycznych. Artykut
naukowy stanowil jednoczesnie kontynuacj¢ prac badawczych Publikacji 2 i 3, jak rowniez
w publikacji zawarto poroéwnanie uzyskanych wynikow wyzej wymienionych artykutéw
z aktualnymi wynikami prac badawczych. W procesie doboru sktadu chemicznego ponownie
wykorzystano doniesienia literaturowe obejmujace wlasciwosci biokompatybilne powyzszych
pierwiastkow, jak réwniez obliczenia parametréw termodynamicznych. Do osiagnigé
naukowych nalezy zaliczy¢ ponowna zgodno$¢ obliczen termodynamicznych z wyniki
eksperymentalnymi rentgenowskiej analizy fazowe, a takze analizy mikrostruktury. Analizujac
uzyskane wyniki z wynikami wczes$niejszych prac naukowych dla wszystkich badanych probek
w Publikacjach 2 i 3 potwierdzono dwufazowa mikrostrukture, obie fazy wykazywaly
strukture typu BCC. Analiza sktadu chemicznego ujawnita segregacje sktadnikéw stopowych
w obu fazach na podstawie ich temperatur topnienia. Jednakze, dla pojedynczych probek
potwierdzono wzbogacenie w pierwiastki o nizszej temperaturze topnienia. Analiza
wlasciwosci mechanicznych potwierdzita wzrost wlasciwosci mechanicznych dla probek
o zmiennym stezeniu Mo opisanych w Publikacji 2. W przypadku badanych stopow, a takze
stopéw o zmiennym stezeniu Hf (Publikacja 3) ujawniono spadek mikrotwardo$ci wraz ze

wzrostem odpowiednio Hf 1 Zr, co stanowi zjawisko odwrotne w porownaniu do opisanych
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w literaturze dwusktadnikowych stopow Ti-Hf oraz Ti-Zr. Kolejne osiagnigcie naukowe
stanowi potwierdzenie wyraznego wplywu dodatku stopowego Zr na odporno$¢ korozyjna
badanych materiatéw. Potwierdzono, iz wraz ze wzrostem st¢zenia Zr potencjal przebicia
warstwy tlenkowej (Epp) wzrastal. Ponadto, dla badanych stopéw uzyskano odpowiednio
najnizszg oraz najwyzszg warto$¢ Epp w poréwnaniu do materiatdw o wysokiej entropii
o zmiennych st¢zeniach odpowiednio Hf oraz Mo (Publikacje 2 i 3). Jednoznacznie
potwierdzono wyzszy potencjat przebicia w porownaniu do wybranych konwencjonalnych
biomateriatow, co podkresla wysoka odpornos¢ korozyjng w symulowanych srodowiskach
pltynoéw ustrojowych.

Moj wktad w niniejszej publikacji wynosit 50 %. Moj wktad obejmowat wybor sktadu
chemicznego, przeprowadzenie kalkulacji parametrow termodynamicznych, przygotowanie
nawazek, wstgpne zmieszanie proszkow, wytworzenie wyprasek, koncepcje oraz metodologie
badan, preparatyke probek do badan w postaci zgtadow metalograficznych, gromadzenie oraz

analize wynikow, a takze przygotowanie manuskryptu publikacji, udzial w procesie recenzyjnym
i przygotowanie finalnej wersji manuskryptu..

Dane bibliograficzne cyklu publikacji bedacych podstawa rozprawy doktorskiej:

Catkowita liczba publikacji naukowych: 4
Sumaryczna liczba punktow Ministerstwa Edukacji 1 Nauki: 490
Sumaryczny IF wg listy Journal Citation Reports z roku 2023: 11,900
Sumaryczna liczba cytowan bez autocytowan wg. Scopus (27.06.2024): 13

19



1. Przeglad doniesien literaturowych

1.1. Wieloskladnikowe stopy metali oraz stopy o wysokiej entropii

Stopy o wysokiej entropii (HEAs) nalezy zaliczy¢ do grupy materiatow
wielosktadnikowych (MPEAs). Wedlug danych literaturowych, poczatek badan tej grupy
materiatéw inzynierskich datuje si¢ na XVIII w. za sprawa niemieckiego naukowca Franza Karl
Acharda. W swoich badaniach wytworzyt ponad 900 wielosktadnikowych stopow ztozonych
gléwnie z zelaza (Fe), miedzi (Cu), cyny (Sn), otowiu (Pb), cynku (Zn), bizmutu (Bi), antymonu
(Sb) 1 arsenu (As). Ze wzgledu na wysokie koszty w badaniach ograniczono wykorzystanie
pierwiastkow takich jak srebro (Ag), kobalt (Co) oraz platyna (Pt) [7]. Badane stopy sktadaty
si¢ nawet z siedmiu sktadnikéw stopowych w réwno-atomowych stezeniach. Wszystkie
wytworzone stopy charakteryzowano bezposrednio po odlaniu, a do najwazniejszych metod
badawczych pozwalajacych na klasyfikacje wytworzonych materiatéw nalezy zaliczy¢:
pomiary gestosci, twardo$ci, wytrzymatos$ci, odpornosci na uderzenia, plastycznosci,
odpornosci na §cieranie, stopnia wypolerowania powierzchni. W kolejnych badaniach Franza
Karl Acharda okre§lono wplyw §rodowiska na wypolerowang powierzchni¢ z uzyciem suchego
oraz wilgotnego powietrza, jak rdéwniez wilgotnego powietrza zawierajacego opary
chlorowodoru (HCI) 1 wilgotnego siarkowodoru. Uzyskane wyniki przez wiele lat stanowity

cenny fundament naukowy, jak 1 technologiczny przez bez mata dwa kolejne wieki [7].

Dopiero w drugiej potowie XX wieku, na podstawie wynikéw uzyskanych przez Franza
Karl Acharda, dwoch niezaleznych badaczy, prof. Brian Cantor z Wielkiej Brytanii oraz
prof. Jien-Wei Yeh z Taiwanu, zaproponowali nowg grup¢ materiatow, ktdrag nazwano stopami
o wysokiej entropii [7]. Brian Cantor w swoich pracach naukowych wytworzyt stop
zawierajacy nawet 20 sktadnikow stopowych w réwno-atomowych stezeniach (5 % at.). Na
podstawie uzyskanych wynikéw redukowano licze sktadnikéw, by ostatecznie uzyskac stop
jednofazowy o strukturze regularnej $ciennie centrowanej (ang. face-centered cubic - FCC).
Jest to pierwszy stop opisywany w literaturze jako HEA - pigciosktadnikowy, réwno-atomowy
stop Fe20Cra0Mn2oNi2oCozo. Prof. Jien-Wei Yeh w swojej pracy wytworzyl okoto 40 sktadow
chemicznych, ktére badano w stanie bezposrednio po wytworzeniu, jak i po obrobce cieplnej
[7]. Na podstawie uzyskanych pomiarow twardosci oraz odpornosci na korozje w sSrodowiskach
kwasowych rowniez zredukowano liczbg skladnikow stopowych [7]. Powyzej opisane

wieloletnie badania przyczynity si¢ do opublikowania dwdch publikacji w 2004 roku, ktore
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stanowig podwaliny wspolczesnego zainteresowania tego rodzaju stopami [8], [9]. Nalezy
takze wspomnieé, iz w publikacji Prof. Jien-Wei Yeha po raz pierwszy zaproponowano stopy

o wysokiej entropii jako nowg ide¢ materiatéw wielosktadnikowych [9].

W zwiazku z nowa koncepcja HEAs zaproponowane zostaty dwie rownowazne definicje
stopOw o wysokiej entropii. Pierwsza w oparciu o sklad chemiczny, a druga w oparciu
o entropi¢ konfiguracyjng skladnikéw stopowych - AScont (entropi¢ mieszania - ASmix).
Definicja opisujaca sktad chemiczny wskazuje, iz ,,Stopy o wysokiej entropii to materialy
ztozone z co najmniej pieciu skladnikow stopowych w rownych stezeniach atomowych lub
molowych”. Jednakze, badania tej grupy materialdw narzucily réwniez koniecznosé
rozwini¢cia powyzszej definicji o HEAs w stezeniach bliskich réwno-atomowych lub réwno-
molowych. Stad tez ,, steZenie atomowe lub molowe sktadnikow stopowych powinno miescic sig
w zakresie od 5 — 35 % atomowych lub molowych”. Druga definicja oparta o entropie
konfiguracyjng / mieszania sktadnikow stopowych definiuje stopy o wysokiej entropii jako
., Materialy wykazujgce entropie konfiguracyjng AScons> 1.5-R, bez wzgledu na to czy materiat
jest jednofazowy lub wielofazowy w temperaturze pokojowej” [9]. W celu wyznaczenia

wartosci entropii konfiguracyjnej zaproponowano ponizszy wzor (1).

N
ASconf = —R- z C; lnci (1)

=1

gdzie:

R — stata gazowa (8,31 / ),

mol-K
N — liczba sktadnikow stopowych,
ci — stezenie atomowe lub molowe i-tego sktadnika stopowego [10].

Warto réwniez wspomnie¢, iz powyzsza definicja oparta o entropi¢ konfiguracyjna koreluje
z definicja oparta o sktad chemiczny dla stopéw rowno-atomowych, co
przedstawiono w ponizszej tabeli (Tabela 1). Wartos¢ entropii  konfiguracyjnej
(ASconf) / mieszania (ASmix) wieksza lub rowng 1,5-R (gdzie: R-stala gazowa) wykazuja

roOwno-atomowe materiaty zawierajace co najmniej pie¢ sktadnikéw stopowych.
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Tabela 1. Wartosci entropii konfiguracyjnej (AScont) / mieszania (ASmix) réwno-atomowych materiatow

w zaleznosci od liczby sktadnikow stopowych (N) [10]

N ‘ 1 2 3 4 5 6 7 8

AScont / ASmix ‘0,00-R 0,69-R 1,10R 1,39R 1,61-R 1,79R 195R 2,08-R

Entropia konfiguracyjna / mieszania pozwala na klasyfikacje stopéw na trzy podstawowe
grupy: stopy o niskiej entropii (ang. low-entropy alloys - LEAs), stopy o $redniej entropii
(ang. medium-entropy alloys — MEAs), a takze stopy o wysokiej entropii (HEAs) [10].
Klasyfikacje stopow na podstawie entropii konfiguracyjnej / mieszania wraz

z odpowiadajacymi przedziatami przedstawiono ponizej w formie graficznej (Rysunek 1).
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Rysunek 1. Klasyfikacja stopéw na podstawie wartosci entropii konfiguracyjnej / mieszania [10]

W przypadku tworzenia si¢ roztwordw statych HEAs, wieloletnie badania przyczynily si¢
do zdefiniowania czterech gtéwnych efektow (ang. core effects) charakterystycznych dla tej
grupy materiatow (Rysunek 2). Efekty te wynikaja z zastosowania wielu sktadnikow stopowych
o r6znych wlasciwosciach fizyko-chemicznych 1 sg to: efekt wysokiej entropii (ang. high-
entropy effect), efekt duzego znieksztatcenia sieci krystalicznej (ang. severe lattice distortion
effect), efekt powolnej dyfuzji (ang. sluggish diffusion effect) oraz efekt koktajlu
(ang. cocktail effect) [10].

Efekt wysokiej entropii (ang. high-entropy effect) jest pierwszym i najwazniejszym efektem
wystepujacym w roztworach stalych HEAs. Efekt ten $ciSle zwigzany jest z metalurgia
sktadnikow stopowych. Mnogo$¢ sktadnikéw stopowych powoduje szereg interakcji, ktore
moga przyczyni¢ si¢ do tworzenia si¢ faz dwu-, trdj- lub wielosktadnikowych, a takze ich
wzajemne] segregacj w mikrostrukturze. W rezultacie wytworzone materialty moze cechowac
skomplikowana, nisko symetryczna struktura oraz kruchos¢. W przypadku efektu wysokiej
entropii wyzej wymienione cechy sa pomijane, a pomimo zastosowania wielu skladnikoéw

stopowych mozliwe jest uzyskanie wysoko symetrycznych, prostych struktur wytwarzanych
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materiatow. W przypadku efektu wysokiej entropii, entalpia mieszania (AHmix) sktadnikow
stopowych stanowi najwazniejsze zjawisko brane pod uwage w mechanizmie tworzenia si¢

roztwordw statych [10].
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Rysunek 2. Cztery gtdwne efekty charakterystyczne dla stopow o wysokiej entropii [11]

Drugim z efektow opisujacych tworzenie si¢ roztworow statych jest efekt duzego
znieksztalcenia sieci krystalicznej (ang. severe lattice distortion effect). W stopach o wysokiej
entropii znieksztalcenie sieci $ci§le zwigzane jest z tym, iz w sieci krystalicznej kazdy atom
otoczony jest przez atomy innego pierwiastka, co powoduje naprgzenia, w skutek roznic
w promieniach atomowych w strukturze krystalicznej oraz w energiach wigzan [10]. Ponizej
przedstawiono wizualizacje sieci krystalicznej stopu o wysokiej entropii zloZzonego
z dziesigciu sktadnikow stopowych. Pokazano takze przyktadowe komorki elementarne
regularne przestrzennie centrowane (ang. body-centered cubic — BCC) dla czystego pierwiastka

oraz pigciosktadnikowego stopu o wysokiej entropii (Rysunek 3) [10].

W prezentowane]j sieci krystalicznej wystepuja atomy, ktére w bliskim sasiedztwie
otoczone s3 atomami innych pierwiastkow, cechujace si¢ takze roznicami w promieniach
atomowych. Ponadto zalaczone komorki elementarne BCC takze prezentujg silne
znieksztalcenie sieci ze wzglgdu na rozmieszczenie réznego typu atoméw na narozach jak
i §rodku komorki elementarnej (Rysunek 3). Badania wskazuja, ze silne znieksztalcenie sieci
bezposrednio wplywa na wiasciwosci materiatu takie jak twardo$¢ czy przewodnosé

elektryczna lub cieplna [10].

23



Coyty prervintind

o)

@®
e09e0 - ® 00 Qe

a

.
m,
U’

ee ©0000~e o
9

D@

N~

)
v

o
m
=

{

P90
O (

o~

X X-Y XX~

m
- 0000 MO

()
@
o

Qe® @200

Sl I
eeeQeo

£
|
<

‘\
/'°. . o)
O0DeO MG

- IO LR -X-X- YT

()

Iy

P

| f'a‘l o
. N

1009 ®0E

(@)
)

Rysunek 3. Wizualizacja sieci krystalicznej dziesigciosktadnikowego stopu o wysokiej entropii oraz dwdch
komorek elementarnych regularnych przestrzennie centrowanych (BCC) dla czystego pierwiastka oraz
pigciosktadnikowego stopu o wysokiej entropii [10]

Efekt powolnej dyfuzji (ang. sluggish diffusion effect)y w HEAs zwigzany jest
z przemianami fazowymi, gdzie powstanie nowej fazy wymaga wzajemnej dyfuzji sktadnikow
stopowych [10]. W przypadku stopéw o wysokiej entropii zaktada si¢, ze osnowa tworzacej si¢
fazy wykazuje pelng rozpuszczalno$¢ pierwiastkow. W sieci krystalicznej atom danego
pierwiastka w bliskim otoczeniu bedzie zawieral atomy innych sktadnikow stopowych. Obecne
w sieci krystalicznej wakansje takze beda cechowaly si¢ obecnosciag atomoéw roéznych
sktadnikoéw stopowym w bliskim otoczeniu. Hipoteza efektu powolnej dyfuzji zaklada
wystepowanie wigkszych fluktuacji energii potencjalnej sieci krystalicznej (ang. lattice
potential energy - LPE). Hipoteza tego efektu zaklada takze, ze powolna dyfuzja zachodzi
w miejscach o niskiej energii potencjalnej sieci. Zaktada si¢, iz powolna dyfuzja moze
wykazywac¢ bezposredni wplyw na tworzenie si¢ zarodkéw nowej fazy, jej wzrost, rozktad
w mikrostrukturze, jak rowniez jej morfologie. Ponadto, fakt wystepowania powolnej dyfuz;ji
powoduje, ze tatwiejsze jest uzyskanie stanu przesyconego, podwyzszenie temperatury

rekrystalizacji, spowolnienie rozrostu ziarna, jak rowniez wzrost odpornosci na petzanie [10].

Ostatnim z charakterystycznych efektow stopéw o wysokiej entropii jest efekt koktajlu
(ang. cocktail effect) [10] czyli synergiczne oddziatywanie pierwiastkow stopowych na finalne
wlasciwosci otrzymanych stopow. Synergia wynikajaca z wieloskladnikowego sktadu
chemicznego HEAs stanowi fundament ich wyjatkowych wlasciwosci. Efekt koktajlu w tych
materiatach przejawia si¢ poprzez ztozong i synergiczng interakcje migdzy atomami roznych
pierwiastkow, prowadzaca do znacznego polepszenia wlasciwosci mechanicznych, takich jak

wytrzymalo$¢ na rozcigganie, twardos$¢ 1 wytrzymato$¢ zmeczeniowa. Ponadto, efekt koktajlu
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przyczynia si¢ do zmniejszenia energii powierzchniowej, co w konsekwencji prowadzi do
podwyzszonej odpornosci na korozje¢. Synergiczne oddzialywania atomowe wplywaja rowniez
na pasma energetyczne oraz zmiany w lokalnej gestosci stanéw elektronowych. Efekt koktajlu
w HEAs otwiera nowe mozliwosci w projektowaniu materiatow o precyzyjnie dostosowanych
wlasciwosciach, niezbednych w zastosowaniach wymagajacych ekstremalnej wytrzymatosci,

odpornosci na zuzycie oraz stabilno$ci w warunkach wysokotemperaturowych [12]-[14].

Opisane w literaturze wtasciwosci stopéw o wysokiej entropii pokazuja, ze ta grupa
materiatlow inzynierskich wykazuje ogromny potencjat aplikacyjny, ze wzgledu na lepsze
wlasciwosci w poréwnaniu do aktualnie wykorzystywanych materiatow. Literatura wskazuje
szereg potencjalnych oraz obiecujacych zastosowan HEAs takich jak: przemyst jadrowy
np. NiCoFeCrMn, Alp3CoCrFeNi, ze wzgledu na wyzsza odporno$¢ na promieniowanie
(ang. iradation resistance) [15],[16]. Biorac pod uwage wyzsza stabilno§¢ mikrostruktury oraz
obiecujace wlasciwosci mechaniczne w wysokich temperaturach, stopy o wysokiej entropii to
obiecujaca grupa materiatbw w zastosowaniach w przemysle lotniczym np. TaNbHfZrTi,
AlosCoCrCuFeNi [17],[18]. Jako potencjalne migkkie materialy magnetyczne takie jak np.
FeCoNiAlSi, FeCoCrNiPd przewaga stopow o wysokiej entropii obejmuje elastyczny proces
formowania, doskonala odksztatcalno§¢ 1 odporno$¢ na korozjg¢ w porownaniu do
konwencjonalnych materialéw [19]. W zastosowaniach termo-elektrycznych przewodnos¢
cieplna i elektryczna w stopach o wysokiej entropii jest o kilka rzedow wielko$ci nizsza niz
w przypadku tradycyjnych stopéw. Jednakze, ze wzgledu na obecno$¢ roztwordéw stalych
o strukturach wykazujacych wysoka symetri¢ z wickszym prawdopodobienstwem przyczynia
si¢ do uzyskania wyzszego wspoOlczynnika Seebecka. Do takich materialéw naleza
np. (AgCu)(InGa)Te,, (MnGeSnPb)Te [20],[21]. Przewaga HEAs w zastosowaniach
katalitycznych opiera si¢ gtéwnie na wigkszych mozliwosciach modyfikacji sktadu, co
dodatkowo optymalizuje selektywnos$¢ 1 aktywno$¢ katalizatora. Modyfikacjami sktadu
chemicznego przekladaja si¢ na tworzenie wieloskladnikowych roztworow statych,
a mozliwo$¢ uzyskania struktur o wysokiej symetrii takze nalezy do niewatpliwych zalet
z punktu widzenia zastosowan katalitycznych. W literaturze opisano obiecujace wtasciwosci
stopéw PtPdRhRuCe, CozsMossFeioNijoCuio pod katem w tej gatezi przemystu [22],[23].
W zastosowaniach fotowoltaicznych HEAs cechowaty si¢ znaczaco lepszymi wlasciwosciami
mechanicznymi oraz odporno$cia korozyjng w wysokich temperaturach w poréwnaniu do
obecnie = wykorzystywanych  materiatbw, co  opisano w  literaturze dla

np. MoNbH{ZrTiN/MoNbH{ZrTiON lub NbTiAISiN, NbTiAISiWN [24]-[26].
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Na podstawie wyzej wymienionych wybranych obszarow zastosowan HEAs widoczny jest
znaczacy rozwdj tej grupy materiatow, jak rowniez wysokie zainteresowanie badawcze.
Obiecujace wilasciwosci stopow o wysokiej entropii moze przyczyni¢ si¢ do mozliwego

zastgpienia aktualnie wykorzystywanych materiatow.

Jak wspomniano powyzej, modyfikacje sktadu chemicznego moga wplywaé na
wlasciwosci 1 pdzniejszg aplikacyjno$¢ stopoOw m.in. poprzez tworzenie si¢ roztwordw statych.
Biorac to pod uwage, w literaturze zaproponowano wybrane parametry termodynamiczne,

ktore moga by¢ pomocne w domniemywaniu tworzenia si¢ roztworéw staltych po wytworzeniu.

1.2. Parametry termodynamiczne przewidywania tworzenia si¢ faz
bezposrednio po zestaleniu

W procesie projektowania stopow wysokoentropowych do konkretnych zastosowan istotna
jest mozliwos¢ przewidywania mikrostruktury, a co za tym idzie wlasciwosci otrzymanych
materialow. Dzigki wieloletnim badaniom nad zrozumieniem oddzialywania poszczegdlnych
pierwiastkow chemicznych na tworzenie si¢ stopow metali w literaturze zaproponowano
parametry termodynamiczne, ktore moga by¢ pomocne w trakcie doboru sktadu chemicznego

oraz stezenia sktadnikéw stopowych.

1.2.1. Niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z rdéznic w promieniach
atomowych - o

Pierwszym z opisanych w literaturze parametrow termodynamicznych jest parametr
opisujacy niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z r6znic w promieniach atomowych

(ang. atomic size mismatch — J), ktory charakteryzowany jest ponizszym wzorem (2) [27].

§ =100- zn:cl 1—— 2

i=1
gdzie:
n
i=1
ci — stezenie atomowe i-tego sktadnika stopowego,
— promien atomowy i-tego sktadnika stopowego,

n — liczba sktadnikow stopowych.
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W przypadku parametru & zaproponowano przedziaty, dla ktorych przewidywane jest
uzyskanie odpowiednio jednofazowych (6 < 5,0 %) lub wielofazowych roztwér statych
(5,0 % <3 < 7,9 %), a takze materiatu amorficznego (6 > 8,0 %) [28], [29]. Na podstawie
powyzszych wartosci granicznych mozna wysuna¢ nastepujacy wniosek ,,dla roznic
atomowych ponizej 5,0, prawdopodobne jest uzyskanie jednofazowych roztworow statych”.
Niezalezne dane literaturowe wskazuja rozszerzenie powyzszych przedziatow dla
poszczegblnych roztwordw stalych oraz materiatéw amorficznych: jednofazowe roztwory state
(0 £6,6 %), wielofazowe roztwory state (6,6 % < 6 <9,0 %), materialy amorficzne (& > 9,0 %)
[30]. Biorac pod uwage reguty Inoue sugerowane jest tworzenie si¢ materialdw amorficznych

dlad>12,0 % [31].

1.2.2. Entalpia mieszania - AHmix

Drugim z zaproponowanych w literaturze parametrow termodynamicznych przewidywania
tworzenia si¢ roztworow stalych bezposrednio po wytworzeniu jest entalpia mieszania
sktadnikow stopowych (ang. mixing entalphy — AHmix). Entalpia mieszania opisywana jest

ponizszym wzorem (3) [32].

My = ) 4 AHACig G)
gdzie: cj, ¢j — stgzenie atomowe i-tego oraz j-tego sktadnika stopowego,

AHAB  — entalpia mieszania i-tego i j-tego sktadnika stopowego w stanie ciektym,

w rowno-atomowych stezeniach,
n — liczba sktadnikow stopowych.

Entalpia mieszania sktadnikéw stopowych bierze pod uwage wzajemng mieszalnos¢
/ rozpuszczalno$¢ pierwiastkbw wchodzacych w sklad chemiczny materiatu o wysokiej
entropii. Nalezy wspomnie¢, ze r6znice we wlasciwosciach fizyko-chemicznych oraz struktury
poszczegolnych pierwiastkow w ukladzie okresowym bezposrednio wptywaja na mieszalnos¢
/ rozpuszczalno$é, co jest szczegodlnie wazne w przypadku wystgpowania co najmniej pigciu
sktadnikow stopowych. Literatura wskazuje, iz roztwory stale w stopach o wysokiej entropii
tworzone s3, gdy warto$ci entalpii mieszania miesci si¢ w zakresie —15,0 < AHmix < 5,0 kJ-mol™!
[32]. Inne dane literaturowe wskazuja, iz stabilne roztwory stale tworzone sg dla entalpii
mieszania mieszczacej si¢ w zakresie —22,0 < AHmix < 7,0 kJ'-mol™' [30]. W przypadku

materiatlow amorficznych literatura wskazuje, iz entalpia mieszania powinna by¢ w zakresie
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—49,0 < AHmix < -25,5 kJ-mol !, co pozostaje w zgodnosci z regutami Inoue ktore wskazuja, ze
materiaty amorficzne tworza si¢, gdy entalpia mieszania przyjmuje wysoko ujemne wartosci

[31].

1.2.3. Entropia konfiguracyjna / entropia mieszania — ASmix

Jak wspomniano w podrozdziale 1.1. entropia konfiguracyjna nazywana réwniez entropia
mieszania (ASmix) sktadnikéw stopowych wyznaczana za pomocg wzoru (1) stanowi jedng
z definicji stopdw o wysokiej entropii, ale takze pozwala na klasyfikacje stopoéw w oparciu
o ten parametr. Jednakze, dane literaturowe wskazuja, iz ten parametr rdwniez moze by¢

pomocny w przewidywaniu tworzenia si¢ roztwordw statych [32].

N
AScong = —R z ¢; " Inc; (1)
i=1

gdzie:

R — stata gazowa (8,31 / )

mol-K
N — liczba sktadnikow stopowych,
ci — stezenie atomowe lub molowe i-tego sktadnika stopowego [10].

Na podstawie danych literaturowych mozna przyja¢ dwa zakresy graniczne tworzenia si¢
odpowiednio stabilnych roztwordéw stalych, ale takze materialow amorficznych. Stad tez,
stabilne roztwory stale tworzone s3 w przypadku, gdy 11 > ASmix > 19.5 J-K 'mol ™!, natomiast
stopy amorficzne przewidywane sg dla entropii konfiguracyjnej mieszczacej si¢ w zakresie

7 <ASmix < 16 J-K 1-mol ™! [30].

1.2.4. Roznice w elektroujemnosci — Ay

Analiza literaturowa wykazata, ze w tworzeniu si¢ roztwordw stalych w stopach o wysokie;j
entropii réznice w elektroujemnos$ci (ang. electronegativity differences — Ay) sktadnikow
stopowych rowniez powinna zosta¢ wzieta pod uwage [27], [33]. Wzor pozwalajacy na

obliczenie r6znic w elektroujemnosci przedstawiono ponizej (4).
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n

=) a G072 )

i=1

ci - stezenie atomowe i-tego sktadnika stopowego,
i — elektroujemno$¢ Paulinga i-tego sktadnika stopowego,
n — liczba sktadnikéw stopowych.

Dane literaturowe wskazuja, ze wartos$ci graniczne tworzenia si¢ roztworow stalych na
podstawie rdznic w elektroujemnosci powinna miescic¢ si¢ w zakresie —15 < Ay <5 eV [27],

[33].

1.2.5. Stezenie elektronéw walencyjnych — VEC

Stezenie elektronéw walencyjnych (ang. valence electron concentration — VEC)
sktadnikow stopowych to kolejny z opisanych w literaturze parametréw pomocnych
w przewidywaniu tworzenia si¢ roztwordw statych. Stezenie elektronéw walencyjnych mozna

obliczy¢ korzystajac z ponizszego wzoru (5) [33].

VEC = Z ¢; - (VEC); (5)
i=1

gdzie:

Ci - stezenie atomowe i-tego sktadnika stopowego,
(VEC);— stezenie elektronow walencyjnych i-tego sktadnika stopowego,
n — liczba sktadnikéw stopowych.

W przypadku parametru VEC, mozliwe jest przewidywanie tworzenie si¢ roztworow
statych o strukturach regularnych odpowiednio FCC, FCC+BCC, BCC lub heksagonalnych
gestego utozenia (ang. hexagonal closed packed — HCP). Warto$ci graniczne odpowiadajace
danej strukturze prezentujg si¢ nastepujaco: roztwory state BCC tworzone sg dla VEC < 6,87,
dla 6,87 < VEC < 8,00 glownie tworza si¢ mieszaniny roztworow statych FCC+BCC.
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Tworzenie si¢ roztwordw statych o strukturze FCC przewidywane jest gtownie dla VEC > 8,00
[33]. W przypadku tworzenia si¢ roztwordw o strukturze HCP nalezy przyjaé warto$é

VEC < 3,00 [30].

1.2.6. Parametr Zhang — Q

Nalezy zauwazy¢, iz opisane powyzej parametry termodynamiczne nie biorg pod uwage
temperatur topnienia sktadnikéw stopowych. Badania skutecznos$ci powyzszych parametrow
w przewidywaniu tworzenia si¢ roztworéw stalych skutkowaly konieczno$cig rozwinigcia
powyzszych parametréw o parametr uwzgledniajacy wiasnie temperatury topnienia sktadnikéw
stopowych, ktéra wplywa bezposrednio na temperatur¢ topnienia stopu oraz wzajemng
mieszalno$¢ / rozpuszczalno$¢ pierwiastkow. W zwigzku z tym ostatnim z opisywanych
parametréw termodynamicznych jest parametr zaproponowany przez Zhang i wspot. opisanych

w literaturze jako Q, opisywany ponizszym wzorem (6) [34].

0= T 'ASmix (6)
|AHmix|

gdzie:

n

T = 2 ¢i (Tndi

i=1
Tm — hipotetyczna temperatura topnienia stopu,
ASnix — entropia konfiguracyjna / entropia mieszania (obliczana na podstawie wzoru (1)),
AHmix — entalpia mieszania (obliczana na podstawie wzoru (3)),
ci - stezenie atomowe i-tego sktadnika stopowego,
(Twm)i — temperatura topnienia i-tego sktadnika stopowego,
n — liczba sktadnikéw stopowych.

Zaproponowano wartosci graniczne tworzenia si¢ roztworow stalych dla parametru Q to:
jednofazowe roztwory state tworzone sg tylko w przypadku, gdy wartos¢ Q = 1,0; stopy
wielofazowe wystgpuja dla wartosci Q > 1,0; struktura amorficzna przewidywana jest

w przypadku, gdy Q < 1,0 [30], [34].
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Podsumowanie

Opisane powyzej parametry termodynamiczne moga by¢ pomoce w procesie projektowania
stopéw o wysokiej entropii. Na podstawie okreslenia warto$ci parametréw 6, AHmix, ASmix,
Ay oraz Q mozliwe s3 wstepne domniemania tworzenia si¢ stabilnych, jedno- lub
wielofazowych roztwordw stalych lub materiatow amorficznych. W przypadku parametru VEC
typ struktury roztworéw statych moze by¢ takze wstgpnie domniemywany. Jednakze, warto
podkresli¢, ze dane literaturowe wskazujg na koniecznos$¢ statej weryfikacji skutecznosci tych
parametréw dla nowych skladow chemicznych. Ponizej stabelaryzowano wyzej wymienione
parametry termodynamiczne wraz z ich warto$ciami granicznymi oraz domniemaniami

(Tabela 2).

Tabela 2. Zestawienie parametréw termodynamicznych wraz z ich warto$ciami granicznymi, a takze
domniemaniami

Doniesienie
literaturowe

Parametr

. Domniemanie
termodynamiczny

Wartos¢ graniczna

V)
g ; 2:2 (;; Jednofazowy roztwor staty [ 2(% 5]29]
[} 0,
s Z:g (;; z 2 ; g:g ;{: Wielofazowy roztwor staly [ 2(;]3 59]
5>8,0% [28].[29]
8>9,0% Materiat amorficzny [30]
6>12,0% [31]
- < o<
AHoe 7%328 < ig::i < ;:g Stabilny roztwor staty [ 2(;]3 59]
]~ 1 _ _
[k mol ] _49,0< ig:: ;2 50? 5 Material amorficzny g(]);
ASmix 11> ASmix>19.5 Stabilny roztwor staty 7307
[JK mol™!] 7< ASmix<16 Materiat amorficzny
Ay [eV] ~15< Ay<5 Roztwor staty [271.[33]
VEC < 6,87 BCC
VEC 6,87< VEC<38,00 FCC+ BCC [33]
VEC > 8,00 Fcc
VEC <3,00 HCP [30]
Q=10 Jednofazowy roztwor staty
Q Q>1,0 Wielofazowy roztwor staty [30],/34]
Q<10 Materiat amorficzny
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1.3. Materialy inzynierskie do zastosowan biomedycznych

Analiza danych literaturowych wskazala ogromny potencjat aplikacyjny HEAs
w szczegOlnych zastosowaniach. Jednym z przykladow szczegdlnego zastosowania stopow
o wysokiej entropii moga by¢ zastosowania biomedyczne. Stopy o wysokiej entropii do
zastosowan biomedycznych stanowig bardzo interesujaca i prezenie rozwijajaca si¢ grupe
HEAs, okreslonych w literaturze jako ang. Biomedical High Entropy Alloys - bio-HEAs [35].
Ponadto, dane literaturowe wskazuja, iz biomedyczne stopy o wysokiej entropii moga
w przysztosci zastapi¢ konwencjonalne materiaty inzynierskie do zastosowan biomedycznych,

ktére opisano w niniejszym podrozdziale.

Ze wzgledu na obszar zastosowania, biomedyczne materialy inzynierskie nalezy zaliczy¢
do specjalnej gatezi materiatow. W zwigzku ze stalym wzrostem zapotrzebowania na materialy
do zastosowan biomedycznych wystepuje ciggla potrzeba projektowania nowych kompozycji
stopowych lub modyfikacji konwencjonalnie wykorzystywanych materiatow np. poprzez
naniesienie powtoki na wczedniej przygotowane i scharakteryzowane podtoze. W przypadku
materialow biomedycznych szeroko wykorzystywane s3a metaliczne stopy biomedyczne
1 w niniejszej dysertacji ograniczono si¢ tylko do scharakteryzowania tej grupy stopow

biomedycznych.

Dane literaturowe wskazuja, 1z do najpowszechniejszych obszarow medycznego
zastosowania metalicznych stopow biomedycznych nalezy zaliczy¢ implanty ortopedyczne,
implanty dentystyczne, stenty wewnatrznaczyniowe lub protezy zastawek serca. Wtasciwosci
mechaniczne tej grupy materialdow cechuja si¢ wysoka granicg plastycznosci, ciagliwoscia,
wysoka wytrzymato$cig zmeczeniowag 1 wysoka odporno$¢ na pekanie [36]. Praktyczne
zastosowania metalicznych materialdéw biomedycznych siggaja czasow starozytnych, gdzie
ztote plytki stosowano w zabiegach plastyki czaszki (ang. cranioplasty) [37], [38].
W cywilizacja starozytnego Egiptu wykorzystywata mostki wykonane ze zlota lub ztota
1 miedzi jako implanty dentystyczne [39], [40]. Doniesienia literaturowe opisuja takze
zastosowanie ztotych plytek w leczeniu rozszczepu podniebienia w 1562 r. [41]. Wraz
z odkryciami nowych pierwiastkow zaczgto wykorzystywac inne pierwiastki oraz stopy, ktore
wykazywaty lepsze wlasciwosci z aplikacyjnego punktu widzenia, jednakze niekoniecznie
majgce pozytywny wplyw na organizm czlowieka, glownie w przypadku ich
dhugoterminowych zastosowan. Ten rozwdj przyczynit si¢ do wieloletnich badan wptywu

pierwiastkbw na organizm czlowieka. Innymi slowy prowadzone badania staty si¢

32



prekursorami dla pomiaréw wlasciwosci biozgodnych lub biokompatybilnych, ktore stanowia
jedno z kluczowych aspektow zakwalifikowania materialdow do zastosowan biomedycznych
[41]. Nalezy zaznaczy¢, iz tylko niewielka grupa pierwiastkow moze by¢ wykorzystywana do
zastosowan biomedycznych, ze wzgledu na neutralnos$¢ ich oddziatywan na organizm ludzki,
czy to w zastosowaniach krotko- czy dtugoterminowych [6]. Opisane wyniki przedstawiono

w formie ponizszej Tabela 3.

Tabela 3. Wybrane wlasciwosci biozgodne / biokompatybilne wybranych pierwiastkow w uktadzie okresowym
(6]

Podatny
Wywolujgcy
Pierwiastek Biokompatybilny Kancerogenny Genotoksyczny Mutagenny Cytotoksyczny lerei na
alergie

korozje

Na podstawie powyzszej tabeli mozna wnioskowaé, iz Zr, Nb, Ta oraz Sn w petni wykazuja
doskonate wlasciwosci biokompatybilne 1 wysoka podatnos$¢ na korozje. W przypadku Hf oraz
Mo powyzsza tabela wskazuje na ich brak biokompatybilnosci w przypadku Mo Ilub
w przypadku Hf biozgodnos¢ tego pierwiastka podlega cigglym dyskusjom [6]. Jednakze, oba
powyzsze pierwiastki wykorzystywane sa w stopach do zastosowan medycznych, jak
i biomedycznych stopach o wysokiej entropii, co zostanie wyjasnione w dalszej czeSci

dysertacji.
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W przypadku zastosowan implantacyjnych kostnych oprocz doboru odpowiedniego
sktadu chemicznego nalezy zwrdci¢ szczegdlng uwage na modul Younga, ktory musi by¢
zblizony do modutu Younga kos$ci cztowieka. Na podstawie danych literaturowych wskazano,
ze warto$¢ modutu Younga kosci wynosi 30 GPa, twardos$¢ Vickersa (ang. Hardness Vickers
—HV) wynosi 26,3 HV oraz wytrzymatos$¢ na rozcigganie w przedziale 90-140 MPa [42], [43].
W dlugoterminowych zastosowaniach implantacyjnych do najczgsciej wykorzystywanych
materialdow nalezy zaliczy¢ chirurgiczng stal nierdzewna (typ 316 L), stopy na bazie CoCer,
a takze stopy na bazie Ti [44]. Powszechne zastosowanie tych materiatow w medycynie moze
obejmowaé zespolenia ztaman, angioplastyka (poszerzenie zamknigtych naczyn
krwiono$nych) i przebudowa kosci. Do zalet tych materialdw z implantacyjnego punktu
widzenia nalezy zaliczy¢ ich wysoka stabilno§¢ w mikrosrodowisku ptyndéw ustrojowych ciata
cztowieka oraz doskonale wlasciwosci mechaniczne [44]. Nalezy jednak zauwazy¢, ze
powyzsze agresywne mikrosrodowisko ptynow ustrojowych ciata cztowieka oraz zuzycie tych
materialdw moze prowadzi¢ do niepozadanego uwalniania jonéw powodujac miejscowe
reakcje zapalane, jak rowniez uszkodzenie tkanek takie jak stopniowa osteoliza (proces rozpadu
tkanki kostnej) sasiadujacych tkanek, a takze uszkodzenia ogdlnoustrojowe, takie jak
nadwrazliwo$¢ na metale. Postgpujaca osteoliza moze przyczynic si¢ do ostabienia mocowania
implantu, a w rezultacie koniecznosci powiktan pooperacyjnych lub reoperacji [45]. Nalezy
jednak zauwazy¢, iz tytan oraz stopy tytanu klasy medycznej moga stanowi¢ doskonata
alternatyw¢ np. w poréwnaniu do wyzej wymienionej stali nierdzewnej 316 L. Dane
literaturowe wskazuja, ze tytan wykazuje o 50 % wigkszy stosunek wytrzymatos$ci do masy,

a warstwa tlenkowa na powierzchni tytanu sprzyja integracji komorek [45].

W  przypadku materialow do krotkoterminowego zastosowania medycznego
przyktadem stopu moze by¢ dwusktadnikowy stop NiTi wykazujacy efekt pamigei ksztattu
(ang. Shape Memory Effect — SME), potocznie zwany Nitinolem [46]. Wspomniany efekt
pamieci ksztalttu w tych materiatlach przyczynit si¢ do ich szerokiego, medycznego
zastosowania np. jako stenty zylne, ktore pod wptywem temperatury ciata czlowieka otwieraja
Swiatto zyly [47]. Do innych zastosowan Nitinolu w medycynie nalezy zaliczy¢ wytarzanie
klamer do zespolen kostnych, ktore w temperaturze ciata ludzkiego zamykajg si¢ 1 tworza
stabilne potaczenie ztamanych fragmentow kosci [48]. Drugim z efektow wykorzystywanych
w medycznym zastosowaniu stopow NiTi jest efekt nadsprezystosci (ang. superelastic effect).
Jednym z gléwnych zastosowan tego efektu moga by¢ tuki ortodontyczne, ktore z chwilg

korekcji wady uzebienia usuwane sg z organizmu cztowieka [49]. Bioragc pod uwage aspekty
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biokompatybilnosci, w skiad ktorej wchodzg reakcje alergiczne, nalezy wspomnie¢, iz
obecno$¢ niklu w strukturze moze wywotywaé nadwrazliwo$¢ lub reakcje alergiczne
u pacjentow [50]. Stad tez aktualnie prowadzone badania daza do modyfikacji powierzchni
stopow NiTi poprzez osadzanie biozgodnych warstw ograniczajacych bezposredni kontakt
tkanki z powierzchnig Nitinolu [51]. Przykiad stentu wykonanego ze stopu NiTi Niti-S™
LCD™ Biliary Stent z efektem pamigci ksztaltu przedstawiono ponizej (Rysunek 4).
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Rysunek 4. Stent Niti-S™ LCD™ Biliary Stent wykonany ze stopu NiTi wykazujacy efekt pamigci ksztattu [52]

Dane literaturowe wskazuja na powszechne wykorzystanie tytanu oraz stopdw na bazie
tytanu jako materialy szeroko wykorzystywane w medycynie, ze wzgledu na wysoka
biozgodno§¢, dobre wlasciwosci mechaniczne oraz wysoka odpornos¢ korozyjna
w symulowanych s$rodowiskach plynow ustrojowych. Czysty tytan cechuje si¢ dwoma
gléwnymi fazami: niskotemperaturowa faza o o strukturze heksagonalnej gestego utozenia
(HCP) oraz wysokotemperaturowa faza o strukturze regularnej przestrzennie centrowanej

(BCC) (Rysunek 5).

0484

Rysunek 5. Wizualizacja struktur dwoch najczgsciej wystgpujacych faz w stopach na bazie tytanu:
a) struktura fazy o (HCP), b) struktura fazy  (BCC) [53]

Dane literaturowe wskazuja, ze niskotemperaturowa faza o wykazuje zblizony modut Younga

do wyzej wspomnianych stopéw na bazie CoCr [54]. W niektérych przypadkach mozliwe jest
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uzyskanie mieszaniny obu faz a+, jak w przypadku stopow takich jak Ti-6Al-4V. Z punktu
widzenia zastosowan biomedycznych stopy na bazie B-Ti wykazuja znaczaco lepsze
wiasciwosci takie jak lepsza odpornos¢ zmeczeniowag i1 nizszy modul Younga. Obie
z wymienionych wlasciwosci stopéw na bazie B-Ti sg szczegolnie korzystne w przypadku
zastosowania tych materiatlow jako dtugoterminowe implanty ortopedyczne [55], [56]. Biorac
pod uwage opisane zalety stopow tytanu o strukturze BCC nalezy zwroci¢ szczegdlng uwage
na dobor odpowiednich dodatkow stopowych. Dane literaturowe wskazuja, ze wybrana grupa
pierwiastkdow moze powodowac stabilizacje pozadanej fazy B, przy jednoczesnym obnizeniu
temperatury przemiany fazowej o—f. Do grupy pierwiastkdw nazywanych stabilizatorami fazy
B mozna zaliczy¢ Ag, Au, Hf, Mo, Nb, Sn, Ta, Zr. Dla przeciwienstwa pewne dodatki stopowe
takie jak Al, C, N lub O dodaje si¢ w celu stabilizacji niskotemperaturowej fazy a przy

jednoczesnym wzroscie temperatury przej$cia fazowego a—f [6].

Jeden z przyktadow szerokiego zastosowania tytanu w medycynie stanowi tytan
o czystosci komercyjnej (ang. commercially pure titanium - cp-Ti), gdzie faza dominujacy jest
wyzej wspomniana faza a o strukturze HCP. Dane literaturowe wskazuja na wykorzystywanie
czterech glownych generacji cp-Ti nazwanych odpowiednio Grade 1, Grade 2, Grade 3, Grade
4 oraz Grade 5 [57]. W ponizsze] tabeli (Tabela 4) przedstawiono wybrane wtasciwosci
mechaniczne istotne z punktu widzenia zastosowan medycznych czterech generacji technicznie

czystego tytanu.

Tabela 4. Wybrane wlasciwosci mechaniczne istotne z punktu widzenia zastosowan medycznych czterech

generacji technicznie czystego tytanu [57]-[59]

Granica
Generacia cp-Ti Wytrzymatosé na Dlastyeznosei Wydtuzenie Modut sprezystosci
rozcigganie [MPa] [MPa) [%] [GPa]
Grade 1 240 170 24 102,7
Grade 2 345 275 20 102,7
Grade 3 450 380 18 103,4
Grade 4 550 485 15 104,1
Grade 5 795 860 10 114-120

Na podstawie prezentowanych wielkosci mozna zaobserwowac, 1z wraz z powstawaniem
nowych generacji wytrzymato$¢ na rozcigganie oraz granica plastyczno$ci wzrastaly w zakresie
od 240 MPa i 170 MPa dla cp-Ti Grade 1 do 550 MPa oraz 485 MPa dla cp-Ti Grade 4. Wraz

z powstawaniem kolejnych generacji obserwowano spadek wydtuzenia z 24 % do 15 %, przy

36



jednoczesnym wzroscie modutu sprezystosci w zakresie od 102,7 GPa do 104,1 GPa [59]. Na
podstawie innych danych literaturowych dla komercyjnie czystego tytanu uzyskano
wytrzymato$¢ na rozcigganie wynoszaca 785 MPa, granicg¢ plastycznos$ci rzgdu 692 MPa oraz
modut sprezystosci 105 GPa [60]. Czysty tytan charakteryzuje si¢ wysoka odpornoscig na
korozj¢ zwigzang bezposrednio z tworzeniem si¢ stabilnej, pasywnej warstwy dwutlenku tytanu
(TiO2). Wedhug danych literaturowych warstwa tlenkowa tworzy si¢ przy potencjale
-1,63 V, co swiadczy o duzej reaktywnosci chemicznej [61]. Skutkiem tatwego utleniania si¢
tytanu jest powstanie cienkiej warstewki TiO», ktora chroni tytan przed dalszym procesem
korozji oraz znaczaco zmniejsza szybkos¢ zachodzenia zjawisk korozyjnych [61]. Badania
odpornosci korozyjnej np. przy pomocy pomiaréw potencjatu obwodu otwartego (ang. open
circuit potential — OCP) czystego komercyjnie tytanu przeprowadzono w réznych
srodowiskach m. in. w $Srodowisku kwasowym odpowiednio HCl oraz kwasie azotowym
(V) HNO; o stezeniach 0,1 14 M przy uzyciu nasyconej elektrody kalomelowej (ang. saturated
calomel electrode - SCE) [62]. We wskazanym przyktadzie komercyjnie czysty tytan drugiej
generacji (Grade 2) wykazywat potencjat korozyjny (Ecorr) wynoszacy odpowiednio -412 oraz
-703 mV vs. SCE w chlorowodorze o stezeniach 0,1 oraz 4 M. W przypadku HNO3 potencjat
korozyjny zarejestrowano na poziomie -369 oraz +330 mV vs. SCE dla st¢zen 0,1 oraz
4 M [62]. W przypadku badan odpornosci korozyjnej cp-Ti przy uzyciu OCP w ptynie Ringera,
symulujagcym Srodowisko plyndw ustrojowych ciala ludzkiego uzyskano wartos¢
Ecorr wynoszacy -383 mV vs. SCE [63]. W przypadku pomiaréw w roztworze sztucznej §liny
czysty tytan charakteryzowat si¢ potencjatem korozyjnym na poziomie -425 mV vs. SCE [64].
Bioragc pod uwage powyzsze wlasciwosci obszar medycznego zastosowania komercyjnie

czystego tytanu obejmuje m.in. implanty dentystyczne (Rysunek 6) [65].

Rysunek 6. Implant dentystyczny wytworzony z komercyjnie czystego tytanu Grade 4 [65]
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Czasem do czystego tytanu o strukturze HCP (a-Ti) celowo dodaje si¢ skladniki stopowe
w celu uzyskania stopow wykazujacych obecno$¢ fazy B o strukturze BCC, pozadanej z punktu
widzenia zastosowan medycznych. Nalezy jednak wspomnieé, ze wprowadzenie pewnych
dodatkow stopowych moze przyczyni¢ si¢ do uzyskania stopéw o mieszaninie faz HCP oraz

BCC (o+B).

Jednym z przyktadéw stopdéw na bazie Ti wykazujacych obecnos¢ faz o+ moze by¢
stop Ti-6Al-4V (Ti64) takze szeroko wykorzystywany w medycynie. W tym stopie mieszania
faz zwigzana jest z dodatkami stopowymi Al (stabilizator niskotemperaturowej fazy o) oraz
V (stabilizator wysokotemperaturowej fazy ). Nalezy zaznaczy¢, ze aluminium oraz wanad
wykazuja negatywny wpltyw na organizm czlowieka. Dane literaturowe wskazuja, ze czysty
V jest silnie toksyczny, natomiast zastosowanie Al moze prowadzi¢ do Alzheimera, a takze
stanéw padaczkowych (epilepsji) [66]. Stop Ti-6Al-4V wykazuje jednakze wysoka odpornosé
korozyjna, co rowniez stanowi ogromng zalete¢ z punktu widzenia dlugoterminowego
zastosowania implantacyjnego. Dane literaturowe wskazuja, ze potencjal korozyjny mierzony
w roztworze Hanks’a wynosi -407 mV vs. SCE [67]. W przypadku roztworu Ringera rowniez
symulujacego Srodowisko ptyndéw ustrojowych ciata cztowieka potencjal korozyjny stopu
Ti-6Al-4V wynosit -336 oraz -479 mV vs. SCE [68], [69]. W przypadku wlasciwosci
mechanicznych dane literaturowe wskazuja, ze Ti-6A1-4V poddany obrobce cieplnej wykazuje
wytrzymato$¢ na rozciaganie w przedziale 895-930 MPa, granice plastycznosci w zakresie
825-869 MPa, wydluzenie mieszczace si¢ w przedziale 6-10 % oraz modut sprezystosci
wynoszacy 110-114 GPa [59]. Do powszechnego medycznego zastosowania stopéw Ti-6A1-4V

nalezy zaliczy¢ implanty dentystyczne oraz endoprotezy stawu biodrowego [61].

Rysunek 7. Endoproteza stawu biodrowego wytworzona ze stopu Ti-6Al-4V [70]
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Jak wspomniano w powyzej, z punktu widzenia zastosowan medycznych obecno$¢
wysokotemperaturowej fazy  w stopach na bazie tytanu znaczaco przyczynia si¢ do poprawy
ich wlasciwos$ci, a co za tym idzie funkcjonalno$ci. Stad tez, ta grupa stopow cieszy si¢

najwickszym zainteresowaniem badawczym.

Jednym z szeroko wykorzystywanych stopow na bazie Ti o strukturze [ jest
dwusktadnikowy stop Ti-15Mo. W przypadku wiasciwosci mechanicznych dane literaturowe
wskazujg, ze stop Ti-15Mo poddany wyzarzaniu wykazywal wytrzymato$¢ na rozcigganie
874 MPa, granice plastyczno$ci rowng 544 MPa, wydtuzenie wynosito 21 %, natomiast modut
sprezystosci wynosi 78 GPa. W przypadku badan odpornosci korozyjnej wykazano, iz potencjat
korozji (Ecorr) stopu Ti-15Mo w ptynie Ringera wynosit -496 mV vs. SCE [69]. Zmniejszenie
potencjatu korozyjnego do wartosci -398 mV vs. SCE stopu Ti-15Mo ujawniono dla pomiarow
odpornosci korozyjnej przeprowadzonych w roztworze sztucznej $liny (ang. Artificial Saliva
- AS) [71]. W przypadku roztworu Hanks’a takze symulujacego S$rodowisko ptynow
ustrojowych ciata ludzkiego wyznaczony potencjat korozyjny wynosit -320 mV vs. SCE [72].
Obszar biomedycznych zastosowan stopu Ti-15Mo obejmuje np. zastosowania dentystyczne

[73].

Innym przykitadem trojsktadnikowego, biomedycznego stopu na bazie B-Ti jest
trojsktadnikowy stop Ti—13Nb—13Zr. Dane literaturowe wskazuja, ze stop ten poddany
starzeniu wykazuje wytrzymato$¢ na rozcigganie w granicach od 973 do 1037 MPa, granice
plastyczno$ci mieszczaca si¢ w przedziale 836-908 MPa, wydtuzenie wynosito
10-16 %, natomiast modul sprezystosci 79-84 GPa [59]. W przypadku odpornosci korozyjnej
stopu Ti—13Nb—13Zr wykazano iz potencjat korozyjny w ptynie Ringera wynosit -609 mV vs.
SCE [74]. Potencjal korozyjny zmierzony w roztworze Hanks’a wynosit -384 mV vs. SCE [75].
Zastosowania biomedyczne stopow Ti—13Nb—13Zr obejmuja protetyke kosci, stawoéw oraz

zebow [76].

W  przypadku czterosktadnikowych stopow na bazie Ti o fazie [ szeroko
wykorzystywane sg stopy Ti—12Mo—6Zr—2Fe, znane w literaturze takze jako stopy TMZF
(od pierwszych liter sktadnikdw stopowych). Jak wynika z Tabela 3, Zelazo nie jest zaliczane
do grupy pierwiastkoéw biozgodnych. Jednakze, obserwowane jest biomedyczne wykorzystanie
stopu TMZF. Dane literaturowe wskazuja, Ze proces wyzarzania przyczynit si¢ do uzyskania
wytrzymatos$ci na rozcigganie w granicach od 1060 do 1100 MPa, granice plastycznosci
mieszczacg si¢ w przedziale 100-1060 MPa, wydtuzenie wynosito 18-22 %, natomiast modut
sprezystosci 74-85 GPa [59]. Warto$¢ potencjatu korozji stopu TMZF w roztworze Ringera
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wynosita -125 mV vs. SCE [77]. Do zastosowan medycznych tego stopu nalezy zaliczy¢

chirurgiczny cement kostny np. Simplex ®P przedstawiony ponizej [78].

atrybar

Surgical Simplex P

]

Rysunek 8. Chirurgiczny cement kostny Simplex® P wytworzony ze stopu Ti—12Mo—6Zr—2Fe [79]

Stop Ti—-15Mo—5Zr-3Al to kolejny wykorzystywany stop biomedyczny pB-Ti. Pomimo
obecnosci aluminium, ktére jak opisano powyzej przyczynia si¢ do choroby Alzheimera oraz
epilepsji, stop Ti—15Mo—5Zr—3Al wykorzystywany jest w medycynie. W przypadku jego
wlasciwosci mechanicznych cechuje si¢ on wytrzymalo$cia na rozcigganie w granicach
WYynoszaca 852 MPa, granica  plastycznosci 838 MPa, wydtuzeniem
25 %, natomiast modut sprezystosci 80 GPa [59]. Stopy Ti—15Mo—5Zr-3Al opracowane
w Japonii przez firm¢ Kobe Steel Ltd. szeroko wykorzystywane sa w zaawansowanych,

sztucznych stawach biodrowych odpowiednio typu cementowego 1 bezcementowego [80]-[82].

Innym przyktadem biomedycznego stopu B-Ti jest materiat Ti-29Nb—13Ta—4,6Zr (TTNZ).
Potencjalne zastosowanie tego materiatu w medycynie moze obejmowac zastgpienie tkanek
twardych w organizmie czlowieka [83]. Stop Ti-29Nb—13Ta—4,6Zr poddany starzeniu cechuje
si¢ wytrzymatoscig na rozcigganie w granicach wynoszaca 911 MPa, granicg plastyczno$ci
864 MPa, wydluzeniem 13,2 %, natomiast modut sprezystosci 80 GPa [59]. Pomiary
odpornos$ci korozyjnej w roztworze Hanks’a wykazaty, ze stop TTNZ wykazywat potencjat

korozyjny wynoszacy ok. -420 mV vs. SCE [84].

W ponizszej tabeli przedstawiono poréwnanie wlasciwosci mechanicznych oraz
potencjatu korozyjnego dla wyzej opisanych stopéw na bazie Ti o jednofazowych strukturach

a oraz 3, a takze mieszaninie faz a+f3 (Tabela 5).
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Tabela 5. Poréwnanie wlasciwo$ci mechanicznych oraz potencjatu korozyjnego opisanych powyzej stopdw na

bazie tytanu o strukturach a, o+ oraz f w poréwnaniu do wlasciwosci kosci ludzkiej

g Granica Modul Potencjal
Wytrzymatos¢ Wydtuzenie .
Material na rozcigganie  plastycznosci ” sprezystosci korozyjny Struktura
[MPa] [MPa] (%] [GPaj  [mVvs. SCE]
Kos¢ ludzka 90 —140 = = 30 = =
cp-Ti Grade 1 240 170 24 102,7 —
cp-Ti Grade 2 345 275 20 102,7 —383 — —425
cp-Ti Grade 3 450 380 18 103,4 — a
cp-Ti Grade 4 550 485 15 104,1 —
cp-Ti Grade 5 795 860 10 114 —120 —
Ti-6A1-4V 895 — 930 825 — 869 6—10 110 —114  —336 — —479 a+B
Ti-15Mo 874 544 21 78 =320 — —496 B
Ti-13Nb—13Zr 973 — 1037 836 — 908 10—16 79 —84  —384 — —609 B
Ti—12Mo—6Zr-2Fe 1060 — 1100 100 — 1600 18 —22 74 — 85 —125 B
Ti—15Mo—5Zr-3A41 852 838 25 80 — B
Ti—29Nb—13Ta—4Zr 911 864 13,2 80 —420 B

Na podstawie powyzej prezentowanych wynikdw mozna podsumowac, iz stopy na bazie
tytanu o strukturze B nalezg do dominujacej grupy stopéw do zastosowan biomedycznych.
Biorac pod uwage wlasciwosci mechaniczne najwyzsza warto$¢ wytrzymatosci na rozciagganie
ujawniono dla Ti—-13Nb-13Zr (973 — 1037 MPa) oraz Ti—12Mo—6Zr—2Fe (1060 — 1100 MPa).
Najwyzsza granice plastyczno$ci ujawniono réwniez dla stopu Ti—12Mo—6Zr—2Fe
(100 — 1600 MPa). W przypadku wydtuzenia, 24 % wykazuje komercyjnie czysty tytan
pierwszej generacji (cp-Ti Grade 1) reprezentujacy stopy tytanu o strukturze HCP (o) oraz stop
B-Ti - Ti—-15Mo—5Zr-3Al dla ktorego wydtuzenie wynosito 25 %. W przypadku modutu
sprezystosci (modutu Younga) warto$ci najblizsze do modutu Younga kosci ludzkiej (30 GPa)
ujawniono dla czteroskladnikowego stopu Ti—12Mo—-6Zr—2Fe (74 — 85 GPa) oraz
dwusktadnikowy stop Ti-15Mo (78 GPa). Biorac pod uwage odporno$¢ korozyjng
biomedycznych stopéw tytanu, najwieksza warto$¢ potencjatu korozyjnego (Ecorr) wykazano

dla trgjsktadnikowego stopu Ti—13Nb—13Zr wynoszaca odpowiednio -609 mV vs. SCE.

Warto jednak wspomnie¢, ze dane literaturowe wskazuja na ogromny potencjatl stopow
o wysokiej entropii wlasnie w zastosowaniach biomedycznych. Grupe HEAs badanych pod
katem ich potencjalnych zastosowan biomedycznych okreslono mianem biomedycznych
stopdw o wysokiej entropii (ang. biomedical high entropy alloys — bio-HEAs), ktore
szczegblowo scharakteryzowano w kolejnym podrozdziale 1.4 Biomedyczne stopy o wysokiej

entropii (bio-HEAS).
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1.4. Biomedyczne stopy o wysokiej entropii (bio-HEASs)

Stopy o wysokiej entropii ze wzgledu na swoje wilasciwosci mogg byC stosowane
w szczegoOlnych zastosowaniach, do ktorych bez watpienia mozna zaliczy¢ zastosowania
biomedyczne. W zwigzku z tym w literaturze zaproponowano grupe Stopow
o wysokiej entropii wtasnie do zastosowan biomedycznych, okreslang mianem biomedycznych
stopdéw o wysokiej entropii (ang. Biomedical High Entropy Alloys — bio-HEAs) [85].
Biomedyczne stopy o wysokiej entropii w swojej strukturze zawieraja gtownie tytan wraz
z dodatkami stopowymi nalezacymi do grupy stabilizatorow fazy B (BCC), ktora jest bardziej
pozadana z biomedycznego punktu widzenia [6]. Do gldéwnych dodatkow stopowych bio-HEAs
nalezag Hf, Mo, Nb, Ta, W, V oraz Zr [85]. Jednakze, biozgodnos¢ wyzej wspomnianych
dodatkow stopowych szczegdlnie W oraz V moze stanowi¢ przedmiot dyskusji, ze wzgledu na
to, iz oba wskazane pierwiastki nie nalezg do grupy pierwiastkow biozgodnych [6], [60]. Warto
réwniez wspomnie¢, ze ze wzglgdu na wysokie temperatury topnienia (Tabela 6) powyzej
wspomnianych dodatkéw stopowych, nalezy je takze zaliczy¢ do grupy ogniotrwatych
pierwiastkow (ang. refractory elements). Ogniotrwate pierwiastki wykorzystywane sa gtdéwnie
w ogniotrwatych stopach o wysokiej entropii (ang. Refractory High Entropy Alloys — RHEAs)
[86]. Ponizej przedstawiono najwazniejsze wilasciwosci fizyko-chemiczne dodatkow
stopowych w stopach o wysokiej entropii do zastosowan biomedycznych (bio-HEAs)

— Tabela 6.

Tabela 6. Najwazniejsze wlasciwosci fizyko-chemiczne skladnikow stopowych w biomedycznych stopach
o wysokiej entropii, gdzie: HCP — struktura heksagonalna gestego ulozenia, BCC — struktura regularna

przestrzennie centrowana [85]

Temperatura lStk(;tzem? Ptromlen Struktura w Struktura v Elektroujemnosé Gestosc
Pierwiastek  topnienia ereironow — atomowy temperaturze lemperaturze . P
walencyjnych 7 S Paulinga

T(m)l [K] (VEC) [A°] pOkOJOWej topnienia [g/cm3]
Ti 1941 4 1,47 HCP BCC 1,54 4,50
Zr 2128 4 1,60 HCP BCC 1,33 6,50
Hf 2506 4 1,56 HCP BCC 1,30 13,31
Nb 2750 5 1,47 BCC BCC 1,60 8,57
Ta 3290 5 1,47 BCC BCC 1,50 16,65
14 2183 5 1,35 BCC BCC 1,36 5,96
w 3695 6 1,37 BCC BCC 2,36 19,35
Mo 2896 6 1,40 BCC BCC 2,16 10,22




Dane literaturowe wskazuja, iz oprocz wyzej wymienionych dodatkow stopowych
biomedyczne stopy o wysokiej entropii mogg zawiera¢ takze dodatki stopowe Al, Fe, Si oraz

Sn.

W przypadku bio-HEAs zawierajacych aluminium (Al), w literaturze opisano stop
(TiZrHf)9oxNbsTasAlx (gdzie: x = 3, 5, 7, 8, 9, 10) [87]. Opisane stopy wykazywaly takze
zjawiska pamieci ksztattu oraz efekt nadsprezystosci zwigzane z wystepowaniem odwracalnej
przemiany martenzytycznej i znane dla stopow NiTi [46]. Material wytworzony metodg
topienia tukowego oraz poddany dalszej obrobce cieplnej wykazywat obecno$¢ jednofazowe;
mikrostruktury o strukturze BCC. Z punktu widzenia przyszlych zastosowan biomedycznych
najbardziej obiecujace wyniki uzyskano dla stopu z 8 % zawarto$cig aluminium
- (TiZrHf)s2NbsTasAls. Na podstawie uzyskanych wynikéw nalezy wskazac, iz 8 % dodatek
Al przyczynit sie¢ do uzyskania zakresu odksztalcenia nadsprezystego wynoszacego
3,2 %. Ponadto, dla tego materialu podatno$§¢ magnetyczna tego materialu wynoszaca
=1,5 - 10°% cm*/g byta znaczaco nizsza w poréwnaniu do komercyjnych biomaterialow takich
jak: Co-Cr-Mo (= 7,5 - 10 cm®/g), Ti-Ni (= 3,3 - 10 cm®/g), Ti-26-Nb (= 3,8 - 10" cm?/g)
oraz Ti64 (= 3,1 - 10° cm’/g). Nizsza podatno$¢ magnetyczna badanego stopu stanowi
niewatpliwg zalete szczegoélnie w przypadku koniecznosci obrazowania metoda rezonansu
magnetycznego (ang. magnetic resonance imagining — MRI), gdzie wykorzystuje si¢ silne pole
magnetyczne. Potencjodynamiczne badania odpornosci korozyjnej w 3M roztworze NaCl
w Srodowisku kultur komorkowych wykazaty, ze stop (TiZrHf)s2NbsTasAls prezentowat nizszy
potencjat korozyjny Ecor = -229,6 mV vs. Ag/AgCl w poréwnaniu do komercyjnie czystego
tytanu cp-Ti (Ecor = -245,3 mV vs. Ag/AgCl. Pomiary cytotoksycznosci przy uzyciu linii
komoérkowych 1929 (fibroblasty mysie) oraz MC3T3-E1 (osteoblasty mysie) wykazaty lepsza
biokompatybilno§¢ w porownaniu do cp-Ti. Jednakze, jak wskazano w opisie komercyjnych,
biomedycznych stopow na bazie Ti, jony aluminium uwalniane do organizmu czlowieka

przyczyniaja si¢ do choroby Alzheimera, a takze do padaczki (epilepsji) [66], [87].

Przyktadem biomedycznego stopu o wysokiej entropii zawierajacego zelazo (Fe) moze
by¢ TiZrNbTaFe, wytworzony metodg mechanicznej syntezy (ang. mechanical alloying - MA)
[88]. Probki syntezowane w czasie 20 h oraz 40 h poddano pdzniejszemu spiekaniu. Analiza
fazowa metoda XRD wykazata obecnos$¢ trzech faz. Dla probki referencyjnej zaobserwowano
refleksy dyfrakcyjne odpowiadajace czystym sktadnikom stopowym, jak rowniez tlenki oraz
wodorki. Analiza sktadu chemicznego SEM-EDS dla proszku po 20 h mechanicznej syntezy

potwierdzata brak jednorodnosci sktadu chemicznego, co §wiadczyto o zbyt krotkim czasie
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procesu MA. W przypadku charakterystyki wtasciwosci mechanicznych badanego proszku,
wykazywal on wytrzymato$¢ na rozcigganie wynoszaca 318 MPa [88]. Warto podkresli¢, ze
uzyskana wartos¢ byta w poréwnaniu do wytrzymato$ci na rozcigganie w poréwnaniu do
cp-Ti Grade 1 (240 MPa), jednakze nizsza w porownaniu do cp-Ti Grade 2 (345 MPa)
— Tabela 4, Tabela 5. Badania odpornosci korozyjnej w roztworze Ringera probki
TisoZr15NbosTaioFe10 ujawnily, ze potencjat korozyjny tej probki (Ecorr = 71,7 mV vs. SCE) byt
znaczaco nizszy w porownaniu do komercyjnego, biomedycznego stopu Ti-6Al-4V ELI
(Ecor = -125,5 mV vs. SCE) [88]. Ponadto, potencjat korozyjny byl znaczaco nizszy
w poréwnaniu do innych znanych komercyjnych biomateriatow (Tabela 5). Innym przyktadem
stopu o wysokiej entropii z dodatkiem stopowym Fe moze by¢ TiZrHfNbFey
(gdzie: x = 0; 0,25; 0,5; 0,75; 1,0; 1,5;1 2,0 % mol.) [89]. Prébki wytworzone metoda topienia
tukowego wykazaly obecno$¢ charakterystycznej dla bio-HEAs struktury BCC. Jednakze,
obecno$¢ faz Lavesa rowniez potwierdzono za pomocg rentgenowskiej analizy fazowej. Dla
probki TiZrHfNbFeo s ujawniono réwniez dobre wlasciwos$ci mechaniczne takie jak twardo$¢
wynoszaca 420 HV, wytrzymatos$¢ na $ciskanie 1450 MPa, a takze odksztalcenie plastyczne ok.
8 %. Dla badanej probki wykazano rowniez znaczaco wyzsze wlasciwosci tribologiczne na
sucho, jak i na mokro. Badania odpornosci korozyjnej w srodowisku soli fizjologicznej
buforowanej fosforanami (ang. phosphate buffer saline - PBS) wykazaty wyzsza odpornos¢
korozyjng TiZrHfNbFeos w poréwnaniu do komercyjnego biomateriatu Ti-6Al-4V [&9].
Nalezy réwniez zauwazy¢, ze obecnos$¢ Fe w strukturze moze budzi¢ watpliwosci z punktu

widzenia biozgodnosci tego pierwiastka (Tabela 3) [6].

Przedstawicielami biomedycznych stopow o wysokiej entropii zawierajacych krzem
(S1) moga by¢ (Tieo,71Nb23,72Z14.83Ta1,74)100xS1x (gdzie: x =0, 2, 5 % at.) wytworzony metoda
mechanicznej syntezy (ang. mechanical alloying — MA) 1 spiekania iskrowo-plazmowego
(ang. spark plasma sintering -SPS) oraz réwno-atomowy stop TizoZr20Nb2oHf0S120
wytworzony metoda melt-spinning [90], [91]. Dla wszystkich badanych probek
(Tigo,71Nb23,72Z14,83Ta1,74)100-xSix (gdzie: x =0, 2, 5 % at.) po 80 h MA, RAF wykazata obecno$¢
faz o strukturze zblizonej do fazy B-Ti (BCC). Obecnos¢ tej fazy potwierdzono rowniez na
zarejestrowanych elektronogramach TEM. W przypadku probek po obrdbce cieplnej
w temperaturze 960 °C ujawnita dodatkowo obecnos¢ fazy o strukturze heksagonalnej. Badania
wiasciwos$ci mechanicznych stopéw po procesie SPS wykazaly, ze modut sprezystos$ci wzrastat
wraz ze wzrostem zawartosci Si w zakresie od 35(2) GPa dla Si = 0 % at. do 40(2) dla

Si =5 % at. Ponadto, granica plastycznos$ci takze rosta wraz ze wzrostem zawartosci krzemu
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w zakresie od 1143(3) MPa (Si = 0 % at.) do 1347(5) MPa dla probki z zawarto$cig
Si =5 % at. [90]. Uzyskane wyniki granicy plastycznosci byly wyzsze w pordwnaniu do
konwencjonalnych biomedycznych stopoéw na bazie Ti (Tabela 5). W przypadku litego szkta
metalicznego Ti20Zr20Nb2oHf20S120 tasma wytworzona metodg melt-spinning, metodg dyfrakcji
rentgenowskiej ujawniono obecnos$¢ poszerzonego refleksu odpowiadajacego strukturze
amorficznej, jednakze refleksy od faz krystalicznych takze zaobserwowano na
zarejestrowanym dyfraktogramie. Pomiary elektrochemiczne w ptynie Ringera wykazaty
potencjat korozyjny wynoszacy -330 mV vs. SCE. Uzyskany potencjat korozyjny byt zblizony
do potencjatu korozyjnego stopu Ti-6Al1-4V (-336 mV vs. SCE) - Tabela 5. Pomiary podatnosci
magnetycznej stopu TizZr2oNb2oHf20S120 potwierdzily niska objetosciowa podatnosé
magnetyczng wynoszaca 50,35 ppm, ktéra byta znaczaco nizsza w poréwnaniu do np. cp-Ti
(182 ppm), Ti-6Al1-4V (183 ppm), NiTi (245 ppm). Niska podatno$¢ magnetyczna stanowi
niewatpliwg zalete w przypadku obrazowania metodg MRI [91]. Wptyw dodatku krzemu
badano takze dla stopéw TizoMo7Zr15TaxSi (gdzie: x= 0.5, 0.75, 1 % wag.) [92]. Metoda
dyfrakcji rentgenowskiej wykazano obecnos¢ refleksow dyfrakcyjnych odpowiadajacych fazie
B, ale rowniez a”. W przypadku badan wilasciwo$ci mechanicznych, pomiary twardo$ci
wykazaty mikrotwardo$¢ najmniejsza dla probki z 1 % wag. Ta wynoszaca 274,64 HV. Ponadto,
pomiary mikromechaniczne (mikroindentacji) wykazaly, ze modut Younga wzrastal wraz ze
wzrostem zawartosci Ta. Najwigksza warto§¢ wykazano ponownie dla stopu z 1 % zawartoscia
tantalu (63,882 GPa). Badane stopy cechowaty si¢ takze brakiem cytotoksycznosci oraz dobra
biozgodnos$cig [92], [93]. W zwiagzku z doskonalymi wlasciwos$ciami potprzewodnikowymi
krzemu, jest on szeroko wykorzystywany w urzadzeniach medycznych rowniez wszczepianych
do wnetrza organizmu ludzkiego. Dane literaturowe wskazuja na wykorzystanie nowej klasy
kompozytowych polprzewodnikow na bazie weglika krzemu (3C-SiC) [94]. Badania
biozgodnosci tych kompozytow zawierajacych krzem na komorki uktadu nerwowego nie
wykazaty negatywnego wplywu na komorki nerwowe pobrane z miazgi zebowej
(ang. dental pulp neural stem cells — DP-NSCs) oraz na komorki uktadu wechu myszy
(ang. olfactory ensheathing cells — OECs) [94].

W przypadku biomedycznych stopéw o wysokiej entropii zawierajacych dodatek
stopowy cyny (Sn) w literaturze zaproponowano stopy (Tio2Zro2Hfo2Nbo2Tao2)100-xSnx
(gdzie: x =3, 517 % at.) [95]. Warto takze nadmieni¢, ze Sn wykazuje doskonate wlasciwosci
biokompatybilne, co przedstawiono w Tabela 3. Probki wytworzone metoda topienia tukowego

wykazaty obecno$¢ jednofazowej struktury BCC. Dla wytworzonych materialow
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zaobserwowano mikrostrukture ztozong z fazy dendrytycznej oraz miedzydendrytycznej, ktorej
towarzyszyta takze segregacja skladnikéw stopowych w obu fazach. Pomiary wlasciwos$ci
mechanicznych wykazaly, ze wraz z dodatkiem Sn granica plastyczno$ci wzrastata. Najwyzsza
warto$¢ 1252 MPa zaobserwowano dla probki z 7 % zawartoscia cyny. Granica plastycznosci
byta znaczgco wyzsza w porownaniu do konwencjonalnych stopéw biomedycznych na bazie
Ti (Tabela 5). Uzyskane wyniki byty zblizone do granicy plastycznosci biomedycznego stopu
na bazie B-Ti - Ti-12Mo—6Zr—2Fe (800-1600 MPa). Wraz ze wzrostem zawartos$ci Sn twardos¢,
twardos$¢ Vickersa oraz modul Younga (modut sprezystosci) réwniez wzrastaty. W przypadku
modutu sprezystosci najmniejsza wartos¢ uzyskano dla stopu bez dodatku cyny (0 % Sn), ktory
wynosil 78,5 GPa, natomiast dla 7 % Sn wykazano modut Younga 91 GPa. Poréwnujac
uzyskane wtasciwosci z konwencyjnymi stopami biomedycznymi (Tabela 5) uzyskany modut
Younga probki bez dodatku Sn byt poréwnywalny z dwuskladnikowym stopem Ti-15Mo
(78 GPa), Ti—13Nb—-13Zr (79-84 GPa), Ti—-12Mo—-6Zr—2Fe (74-85 GPa), Ti—15Mo—5Zr-3Al
(80 GPa), Ti—29Nb—13Ta—4,6Zr (80 GPa). Dla probki z najwyzszg zawartosciag cyny (7 % Sn),
modul sprezystosci byt wyzszy w poréwnaniu do wyzej wymienionych komercyjnych stopow
biomedycznych [95]. Badania odpornosci korozyjnej w roztworze Hanks’a symulujacego
ptyny ustrojowe ciala czlowieka wykazano, ze potencjal korozyjny (Ecor) takze wzrastal
w zakresie od -395 mV vs. SCE dla probki Sn0 do -484 mV vs. SCE dla probki
z 5 % zawartoscig Sn. Uzyskane wyniki byly wyzsze w porownaniu do potencjatu korozyjnego
stopu Ti64 (Ti-6Al-4V), ktory wynosit -351 mV vs. SCE [95]. Poréwnujac potencjal korozyjny
z innymi komercyjnymi stopami na bazie Ti, wykazano potencjat korozyjny zblizony do stopow
Ti-15Mo (-320 — -496 mV vs. SCE) oraz Ti—13Nb-13Zr (-384 — -609 mV vs. SCE)
przedstawione w Tabela 5. Badania biozgodnos$ci okreslone przy pomocy osteoblastow mysich
MC3T3-E1 ujawnily najwyzsza biozgodno$¢ dla probki z 3 % Sn, ktora byla wyzsza
w porownaniu ze stopem bez dodatku Sn, a takze stopem Ti64 [95]. W literaturze opisano
rowniez stop o wysokiej entropii zawierajacy dodatek stopowy cyny SnNbTaTiZr, wytworzony
metoda topienia tukowego [96]. Mikrostruktura badanego stopu charakteryzowata si¢
obecno$cia fazy dendrytycznej oraz migdzydendrytycznej wraz z segregacja skladnikow
stopowych. Analiza mikrostruktury —wskazywata takze na segregacje w fazie
miedzydendrytycznej, co potwierdzono takze za pomoca metody EDS. Analiza fazowa
wykazata obecnos¢ refleksow odpowiadajacych fazie B-Ti (BCC), a takze refleksy
odpowiadajagce fazom miedzymetalicznym [96]. Innym przyktadem biomedycznego stopu
o wysokiej entropii z dodatkiem stopowym Sn sa stopy TiisZr3sTaioNbioSn3o oraz

TiisZr3oTaioNbioSnszs [97]. Probki wytworzone metoda topienia tukowego cechowaty sig
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wielofazowa strukturg. Na dyfraktogramach eksperymentalnych zidentyfikowano fazy
o strukturach FCC, BCC oraz HCP. Analiza mikrostruktury oraz sktadu chemicznego réwniez
potwierdzita obecnos¢ wielu faz oraz segregacje sktadnikow stopowych. Badania wlasciwosci
mechanicznych ujawnity, ze wzrost zawartos$ci Sn przyczynit si¢ do spadku twardosci Vickersa
w zakresie od 501,20 HV do 488,72 HV. Ponadto, dodatek cyny znaczaco podnidst odpornosc
na $ciskanie w zakresie od 648,5 MPa do 999,2 MPa. Badane materiaty wykazaty rowniez
dobre wtasnosci tribologiczne. Badania odpornosci korozyjnej w 3,5 % roztworze NaCl
ujawnity spadek potencjatu korozyjnego (Ecorr) badanych probek w zakresie od -960 mV
vs. SCE do -670 mV vs. SCE [97].

W  przypadku biomedycznych stopow o wysokiej entropii w formie warstw,
w literaturze opisano warstwy TiTaHfNbZr naniesione za pomocg magnetronowego osadzania
(ang. RF magnetron sputtering) na stop NiTi z efektem pamigci ksztaltu [98]. Jak wspomniano
wyzej, badania biozgodnosci czystego Ni wykazaty, ze moze on wywotywac reakcje alergiczne
[50]. Stad tez zaproponowany biomedyczny stop o wysokiej entropii wytworzono w celu
uniemozliwienia uwalnia si¢ jonéw niklu do organizmu. Warstwy o grubosci odpowiednio
750 nm oraz 1500 nm cechowaly si¢ strukturg amorficzng. Analiza mikrostruktury wykazata
peknigcia wystgpujace w warstwie o wigkszej grubosci (1500 nm). W przypadku wlasciwosci
mechanicznych, zwigkszenie grubosci warstwy przyczynito si¢ zmniejszenia si¢ odpowiednio
twardos$ci oraz modutu Younga w granicach od 1285 HV — 1132 HV oraz 183,2 — 172,8 GPa.
Wytworzone warstwy bio-HEAs stanowig barier¢ do uwalniania jonéw Ni do organizmu
cztowieka [98]. Doniesienia literaturowe proponuja warstwy o skladzie chemicznym
TiTaHfNbZr naniesione na stop NiTi z efektem pamigci ksztattu [99]. Jak w przypadku
powyzszego stopu, naniesiona warstwa powinna zapobiega¢ uwalnianiu si¢ jondw Ni do
organizmu. Uwalnianie si¢ jonow niklu zmierzono poprzez zanurzenie badanych probek
w dwoch roztworach symulujacych kwasowe srodowisko organizmu: roztwoér sztucznej $liny
oraz plynie zoladkowym przez 1, 7, 14 oraz 28 dni. Naniesiona warstwa cechowala si¢
amorficzng struktura, twardo$cig wynoszaca 183,2 HV oraz modutem Younga 1285 GPa.
Uzyskane wyniki uwalniania jonéw niklu wykazaty, Zze naniesiona powtoka pozytywnie
przyczynita si¢ do zahamowania uwalniania si¢ jonow w roztworach. Jednakze, wraz ze
wzrostem czasu zanurzenia oraz kwasowosci roztworu zaobserwowano wzrost uwalniania
jondw ze wzgledu na obecno$¢ mikropeknie¢ warstwy [99]. Uzyskane wyniki wykazuja
potencjat do dalszego rozwoju. Innym przyktadem warstw bio-HEAs jest warstwa TiTaHfNbZr

naniesiona za pomocg magnetronowego osadzania na podioze Ti64 (Ti-6Al-4V) [100].
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Naniesiona powtoka charakteryzowata si¢ drobnoziarnista, amorficzng struktura. Ponadto,
naniesienie warstwy TiTaHfNbZr przyczynita si¢ do wzrostu chropowato$ci, wynoszacej
2,78 nm. Twardo$¢ Vickersa oraz modul spr¢zystosci dla naniesionej warstwy wynosit
odpowiednio 12,51 GPa oraz 181,3 GPa. Ponadto, uzyskane zostaly dobre wlasciwosci
tribologiczne, co stanowi ogromny potencjat do przysztych zastosowan biomedycznych [100].
W literaturze opisano takze warstwy zawierajace azot oraz wegiel (TiZrNbHfTa)N
1 (TiZrNbHfTa)C naniesione metoda magnetrownowego osadzania na biomedycznym stopie
Ti-6A1-4V [101]. Na podstawie analizy fazowej zaobserwowano refleksy o preferowanej
orientacji (111) odpowiadajace azotkom oraz weglikom o strukturach FCC, jak réwniez
refleksy podloza (Ti64). Wielkos¢ krystalitow miescita si¢ w zakresie od 7,2—13,5 nm.
Najwyzsza twardo$¢ zmierzono dla warstwy z najwickszym dodatkiem wegla, ktéra wynosita
32,1 GPa, w porownaniu do warstwy azotkowej dla ktorej twardo$¢ wynosita 30,9 GPa.
Najwieksza chropowatoscia powierzchni charakteryzowata si¢ warstwa azotkowa dla ktorej
parametr Ra wynosit 46,5 nm. Dla warstw zawierajacych wegiel zaobserwowano spadek
chropowatos$ci powierzchni w zakresie od 43,4 nm do 35,5 nm. Pomiary odpornosci korozyjne;j
w symulowanym ptynie ustrojowym o stezeniu jonéw zblizonym do stezenia ludzkiego osocza
krwi (ang. simulated body fluid — SBF) wykazaty najwyzszy potencjal korozyjny (Ecor) dla
azotkowe] warstwy (TiZrNbHfTa)N wynoszacy -127,9 mV vs. SCE. W przypadku warstw
zawierajacych wegiel zaobserwowano wzrost potencjatu korozyjnego w zakresie od -43,1 mV
vs. SCE do -47,8 mV vs. SCE. Nalezy zaznaczy¢, ze potencjal korozyjny warstwy zawierajace;j
azot byl wyzszy w pordwnaniu do potencjatu korozyjnego stopu Ti64, ktory wynosit -97,4 mV
vs. SCE. Z drugiej strony, potencjal korozyjny obu warstw zawierajacych wegiel byl znaczaco
nizszy w porownaniu do stopu Ti-6Al1-4V. Stad tez, warstwa (TiZrNbHfTa)N wykazata lepsza
odporno$¢ korozyjng. Badania biokompatybilno$ci przy pomocy osteoblastow MG63,
zblizonych do osteoblastoéw ludzkich wykazaty, ze nie zaobserwowano cytotoksycznego
wplywu badanych warstw zawierajagcych azot oraz wegiel w czasie 24 1 72 h. Ponadto,
zaobserwowano takze wysoki stopien przyczepionych komorek. Wysoki stosunek zywych
komoérek w stosunku do komorek martwych takze podkre§la wysoka biozgodnosé
wytworzonych  warstw  [101]. W literaturze scharakteryzowano takze warstwy
Ti1,5ZrTao,sNbo sHfo,5 naniesione metoda magnetronowego osadzania na biomedyczne podtoza
wykonane z chirurgicznej stali nierdzewnej 316 L, stopu Co-Cr-Mo oraz Ti-6Al1-4V [102].
Wszystkie naniesione warstwy cechowaty si¢ amorficzng strukturg. Najwigksza chropowato$¢
Ra = 2,27 nm potwierdzono dla warstwy Tii sZrTao,sNbosHfo s naniesionej na podtoze ze stopu

Ti64, natomiast najnizszag Ra = 2,05 nm dla powtoki naniesionej na podtoze ze stali 316 L.
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W przypadku charakterystyki wlasciwosci mechanicznych zaobserwowano najwyzsza
twardo$¢ H = 11,49 GPa oraz modut Younga E = 185 GPa dla powloki naniesionej na podtoze
ze stopu Co-Cr-Mo. Najnizsze wlasciwo$ci mechaniczne okreslono dla powtoki naniesionej na
podioze ze stali 316 L (H = 11,43 GPa, E = 180 GPa). Pomiary odpornosci korozyjne;j
w srodowisku soli fizjologicznej buforowanej fosforanami (PBS) ujawnily najwyzszy potencjat
korozyjny dla warstwy naniesionej na podloze Ti64 (Ecor = -167,5 mV vs. Ag/AgCly),
natomiast najnizsza dla warstwy naniesionej na podioze Co-Cr-Mo (Ecor = -167,5 mV
vs. Ag/AgCl»). Ponadto, analiza mikrostruktury podtoza po testach zarysowan (ang. scratch
tests) ujawnita pekniecia oraz delaminacj¢ warstwy naniesionej na podloze ze stali 316 L.
Powtloka naniesiona na podtoze ze stopu Co-Cr-Mo takze cechowata si¢ obecnos$cig peknieé,
jak rowniez delaminacji. Jedynie dla powloki naniesionej na podtoze Ti64 nie zaobserwowano
delaminacji [102]. Zastosowania biomedyczne stopow o wysokiej entropii moga takze
obejmowac urzadzenia lub uktady elektroniczne. Stad tez literatura wskazuje na bardzo dobre
wlasciwosci nadprzewodzace bio-HEAs. Jednym z przyktadow nadprzewodzacej warstwy
zawierajagcego biozgodne pierwiastki naniesione na podloze krzemowe moze by¢
(TaNb)1x(ZrHfTi)xMoy [103]. Innym przykladem opisanym w literaturze jest
pigciosktadnikowy, réwno-atomowy stop TiZrNbTaMo badany pod katem potencjalnych
zastosowan implantacyjnych [104]. Probki wytworzone metodg topienia tukowego
z pierwiastkbw w postaci litej cechowaty si¢ obecnosciag dwoch faz o strukturze BCC
(dual-BCC phases) wykazujacych niewielkie r6znice w parametrach komorki elementarne;.
Analiza mikrostruktury wykazata obecnos¢ struktury dendrytycznej i migdzydendrytycznej
wraz z segregacja sktadnikow stopowych w poszczegolnej fazie. Segregacja skladnikow
stopowych bezposrednio wynikala z temperatur topnienia pierwiastkow. Pierwiastki
charakteryzujace si¢ wyzsza temperaturg topnienia gltownie lokowaly si¢ w fazie
dendrytycznej, natomiast pierwiastki o nizszej temperaturze topnienia w mi¢dzydendrytycznej.
Analiza wilasciwosci mechanicznych ujawnita wyzsza twardo$¢ oraz modut Younga fazy
dendrytycznej. Badany stop wykazywal rowniez wysokg odpornos¢ korozyjng w srodowisku
soli fizjologicznej buforowanej fosforanami (PBS) w poréwnaniu do Ti64, chirurgicznej stali
medycznej 316 L oraz stopu Co-Cr-Mo. Potencjal korozyjny bio-HEA wynosit
-607 mV vs. SCE, ktory byt wyzszy w pordwnaniu do wyzej wymienionych komercyjnych
biomateriatow. W przypadku identycznego sktadu chemicznego potwierdzono réwniez wysoka
gestos¢ komorek, co podkresla niskg cytotoksycznos¢ badanego biomedycznego stopu [105].
Warto rowniez podkresli¢, ze badany stop o wysokiej entropii wytworzono z pierwiastkéw

w postaci litej [105]. W literaturze scharakteryzowano réwniez blisko réwno-atomowe
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biomedyczne stopy TioxZroxNbxTaxMox (gdzie: x=0,6; 1,4) oraz Tix.yZrNbTaMoy
(gdzie: y=0,3; 0,5) wytworzone metoda topienia lukowego z litych pierwiastkéw [106].
Wytworzone materialy cechowaly si¢ obecnoscia jednej fazy o strukturze BCC oraz
mikrostrukturg dendrytyczna wykazujaca segregacje sktadnikow stopowych. Badane materiaty
wykazywaly takze wytrzymato$¢ na rozcigganie powyzej 1000 MPa, przy jednoczesnym
wzroscie wydtuzenia w porownaniu do réwno-atomowego stopu TiZrNbTaMo. Badane
materialy cechowaly si¢ wysoka biozgodnos$cia zmierzong przy uzyciu osteoblastow mysich
w porownaniu do komercyjnych biomateriatow oraz rowno-atomowego stopu TiZrNbTaMo.
Szczegdlnie  obiecujace  wlasciwosci  biokompatybilne  potwierdzono dla  stopu
Ti1,4Zr1,4NbosTaosMoos [106]. Dane literaturowe podkreslaja duzy biomedyczny potencjat
aplikacyjny stopow TiZrNbTaMo bioragc pod uwage ich wysoka odporno$¢ na $cieranie
w poréwnaniu do nierdzewnej stali 304 [107]. Elektrochemiczne wlasciwosci biomedycznych
stopow o wysokiej entropii (TiZrNbTa)ooMoio w roztworze Ringera o zmiennym pH [108].
W literaturze potwierdzono rowniez dobre wilasciwosci $cierne, wysoka odpornos¢ na
sciskanie, a takze dobrag odpornos¢ korozyjng biomedycznego stopu TixZrNbTaMo
(gdzie: x = 0,5; 1; 1,5; 2) [109]. Wysoki potencjal w zastosowaniach implantologicznych np.
implanty kolana wykazywal biomedyczny stop TiTaNbMoZr wytworzony metoda u-plasma
arc additive manufacturing [110]. Warto réwniez wspomnie¢, iz w przeciwienstwie do
przedstawionych powyzej biomedycznych stopéw o wysokiej entropii cechujagcych si¢ jedno-
lub wielofazowa mikrostrukturg o strukturze BCC, w tych materiatach mozliwe jest takze
wystepowanie faz o strukturze heksagonalnej (HCP) [111]. Dane literaturowe wskazuja
rowniez, ze bio-HEAs o sktadzie chemicznym TiZrNbTaMo wytworzone metoda selektywnego
topienia laserowego (ang. selective laser melting — SLM) wykazuja potencjat biomedyczny ze
wzgledu na niska porowatos$¢, mozliwos¢ wytwarzania probek o personalizowanym ksztatcie,
dobre wilasciwosci mechaniczne oraz biokompatybilno$¢ poréwnywalng do komercyjnie

czystego tytanu (cp-Ti) [112].

W przypadku biomedycznych stopow o wysokiej entropii zawierajacych Hf dane
literaturowe takze podkreslaja potencjal tej grupy bio-HEAs. Jeden z opisanych
w literaturze przykladow stanowig pigciosktadnikowe stopy TizoZr2oHf20NbaoTazo,
TizsZrsHfsNbi2 sTaizs5, Tiz7,78Z127,78H7,78Nbg 33Tag 33 (% at.), wytworzone metoda topienia
tukowego z dalszg obrobka cieplng [113]. Jak wynika z uzyskanych wynikdw przeprowadzona
obrébka cieplna przyczynita si¢ do uzyskania struktury jednofazowej BCC wraz z niewielkimi

roznicami w parametrach komoérek elementarnych. Ponadto na podstawie analizy wlasciwosci
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mechanicznych ujawniono, ze badane materialy cechowaly si¢ maksymalng granica
plastyczno$ci wynoszaca 926 MPa, najwyzsza mikrotwardoscig Vickersa 320 HV, a takze
maksymalng warto§cig modutu Younga wynoszaca 79 GPa. W przypadku proby $ciskania
wykazywaly najwyzsza warto§¢ odpornosci na S$ciskanie 890 MPa. Badane materiaty
cechowaly si¢ rowniez wysoka odpornoscig korozyjng w roztworze Hanks’a. Maksymalny
potencjat korozji wynoszacy Ecorr =-437 mV, byl znaczaco wyzszy w poréwnaniu do Ecor stopu
Ti64 (-347 mV). Pomiary biokompatybilnosci stopow przy uzyciu komorek mysich
(MC3T3-El) potwierdzily wysoka biozgodno$¢ na podstawie wysokiej proliferacji
komorkowej, a takze wysoki udziat komorek zywych wzgledem martwych [113]. Biomedyczne
stopy o wysokiej entropii zawierajace Hf ujawnity duzy potencjat pod katem ich zastosowan
jako implanty ortopedyczne. W zwigzku z tym w literaturze opisano réwno-atomowe stopy
TiTaHfNbZr oraz TiTaHfMoZr [114]. Probki wytworzone metodg topienia tukowego ujawnity
obecno$¢ mikrostruktury dendrytycznej oraz miedzydendrytycznej, a takze jednofazowa
strukture BCC. Badania biozgodno$ci tych materiatbw w plodowej surowicy bydlecej
(ang. fetal bovine serum — FBS) poprzez zanurzenie badanych stopéw w czasie 1, 7, 14 oraz
28 dni potwierdzita niskie stopien uwalniania jondw. Ponadto dla probek o najdtuzszym czasie
zanurzenia (28 dni) zaobserwowano tworzenie si¢ apatytu, co takze podkresla ogromy potencjat
badanych materiatow pod katem zastosowan implantacyjnych [114]. Elektrochemiczna
charakterystyka stopow TiTaHfNbZr oraz TiTaHfMoZr réwniez potwierdzita wysoki potencjat
biomedyczny ze wzgledu na niska zdolno$¢ do uwalniania jondéw glownie zwigzane
z obecnoscig Zr oraz Nb na podstawie testow zanurzeniowych podobnie jak w powyzszej
publikacji w czasie 1, 7, 14 oraz 28 dni w symulowanym plynie ustrojowym o stezeniu jonow
zblizonym do stgzenia ludzkiego osocza krwi (SBF) oraz w roztworze sztucznej $liny (AS)
[115]. Wysoka biozgodnos¢ potwierdzono rowniez dla stopu
Tizg 3372128 33H128 33Nbs,74Tas,74Mo1 55 [116]. Dla badanego stopu zaobserwowano najwyzsza
gestos¢ osteoblastow na powierzchni badanego stopu. Ponadto, gesto$¢ osteoblastow na
powierzchni bio-HEA byla wyzsza w poréwnaniu do komercyjnych biomateriatlow
tj. chirurgicznej stali nierdzewnej 316 L, trojsktadnikowego stopu Co-Cr-Mo oraz komercyjnie
czystego tytanu (cp-Ti) [116]. Wysoka odporno$¢ korozyjng w roztworze Hanks’a
w porownaniu do czystych skladnikéw stopowych, a takze biomedycznego stopu Ti-6Al-4V
oraz wysoka biozgodnos$¢ potwierdzono rowniez dla rowno-atomowego bio-HEA TiZrHfNbTa
[117]. Niezalezne badania rowno-atomowego stopu HfNbTaTiZr takze podkreslity potencjat
bio-HEAs zawierajagcych Hf w zastosowaniach implantacyjnych [118]. Dane literaturowe

wskazuja takze na potencjalng aplikacyjno$¢ stopow zawierajacych powyzsze pierwiastki
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biozgodne oraz Hf w zastosowaniach, gdzie kluczowe jest zjawisko nadprzewodnictwa
[112]-[117]. W przypadku biomedycznych stopéw o wysokiej entropii zawierajacych
Hf poddanych intensywnej obrobce plastycznej, w literaturze opisano biomedyczny stop
TiNbZrTaHf poddany skrecaniu pod wysokim cisnieniem (ang. high presure torsion — HPT)
[125]. Na podstawie uzyskanych wynikow wykazano, ze nanostrukturalny bio-HEAs wykazuje
ogromny potencjal biomedyczny bioragc pod uwage wysoka twardo$¢ Vickersa
H = 564 HV oraz modul sprezystosci E = 79 GPa, zblizony do konwencjonalnych
biomateriatobw na bazie Ti [125]. Dane literaturowe wskazuja rowniez na modyfikacje
powierzchni biomedycznych stopéw o wysokiej entropii zawierajacych Hf. Przyktadem
modyfikacji powierzchni jest wytworzenie nanorurek tlenkowych na powierzchni réwno-
atomowego stopu TiNbZrHfTa w celu zwigkszenia bioaktywnosci [126]. Modyfikacja
powierzchni nanorurkami znaczaco przyczynita si¢ do poprawy bioaktywnosci poprzez szybsze
tworzenie si¢ wydzielen Ca-P, ktore sprzyjaja tworzeniu si¢ hydroksyapatytu (HAP)
w symulowanym plynie ustrojowym o stezeniu jonow zblizonym do st¢zenia ludzkiego osocza
krwi (SBF). Odporno$¢ korozyjna modyfikowanego powierzchniowo stopu TiNbZrHfTa byta
porownywalna lub wyzsza w poréwnaniu do konwencjonalnych biomateriatow do zastosowan
protetycznych. Szybkie osadzanie si¢ hydroksyapatytu sprzyja procesowi osteointegracji
pomiedzy implantem a strukturg kosci nawet na poczatkowym etapie implantacji. Stad tez,
uzyskane wyniki mogg stanowi¢ potencjat pod katem ortopedycznych zastosowan

np. w protetyce [126].

Podsumowanie doniesien literaturowych

Stopy o wysokiej entropii (HEAs) stanowig nowa grup¢ materiatéw inzynierskich,
zaliczang takze do grupy materialéw wielosktadnikowych (MPEAs). Ta grupa stopéw cechuje
si¢ czterema gtownymi efektami (ang. core effects), ktore wyrdzniajg stopy o wysokiej entropii
sposrod konwencjonalnych materialow inzynierskich, a takze bezposrednio wplywaja na
wlasciwosci HEAs. Biorge pod uwage bezposrednia korelacje pomigdzy strukturg
a wlasdciwos$ciami stopdw o wysokiej entropii, w literaturze zaproponowano parametry
termodynamiczne, ktére moga stanowi¢ cenng pomoc w projektowaniu sktadéw chemicznych
HEAs. Wyzej opisane parametry termodynamiczne, pozwalajace na przewidywanie tworzenia
si¢ roztwordéw stalych o rédznym typie struktury bezposrednio po wytworzeniu wymagaja
ciggtej weryfikacji ich skutecznos$ci, co stanowilo cel badawczy niniejszej rozprawy
doktorskiej. W zwigzku z ciekawymi wilasciwosciami HEAs, wynikajagcymi z czterech

fundamentalnych efektow obszar ich zastosowania ciggle wzrasta m.in. w zastosowaniach

52



biomedycznych. Biorgc pod uwage metaliczne materialy inzynierskie do zastosowan
biomedycznych, mozna obserwowac ich ciagly rozwdj technologiczny, badawczy, jak tez
aplikacyjny. Ze wzgledu na rygorystyczne wymagania stawiane tym materiatom do najbardziej
rozpowszechnionych stopdw nalezy zaliczy¢ materiaty na bazie tytanu. Z medycznego punktu
widzenia stopy na bazie Ti o strukturze f (BCC) stanowig obszernie zbadang grupe materiatow.
Wykazuja one bardziej preferowane wlasciwosci tj. wysoka biozgodnos¢, lepsze wlasciwos$ci
mechaniczne, nizszy modut Younga (szczegdlnie wazny w przypadku zastosowan
implantacyjnych) oraz wysoka odpornos$¢ korozyjng w porownaniu do stopéw Ti o strukturze
o (HCP). Dane literaturowe wskazuja, ze opisane wtasciwosci stopéw o wysokiej entropii do
zastosowan biomedycznych mogg stanowi¢ przysztosciowa alternatywe dla konwencjonalnych
stopow na bazie Ti. Pomimo zastosowania wielu skladnikow stopowych mozliwe jest
uzyskanie jednofazowych bio-HEAs o doskonatych wlasciwosciach mechanicznych,
o wysokiej biozgodnosci, niskiej podatno$ci magnetycznej oraz wysokiej odpornosci
korozyjnej. Wysoce pozadanych z punktu widzenia zastosowan medycznych. Stad tez ogromny
potencjat biomedycznych stopéw o wysokiej entropii podkresla konieczno$¢ rozwijania tej
grupy stopow o nowe sktady chemiczne, co stanowilto jeden z celéw prowadzonych prac
badawczych niniejszej dysertacji. Ponadto, wptyw dodatkow stopowych na strukture
1 wlasciwosci stanowi wazny aspekt naukowy, jak réwniez technologiczny, co takze stanowito

cel badawczy rozprawy doktorskiej.
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2. Teza, cel i zadania rozprawy doktorskiej

Analiza literaturowa oraz badania wstepnie pozwolily na postawienie nastepujacej tezy:

- mozliwe jest otrzymanie sze$ciosktadnikowych, wysoko-entropowych stopéw Ti-Ta-Nb-Zr-
Hf-Mo przeznaczonych do zastosowan biomedycznych, a zmiana zawarto$ci Hf, Mo i Zr
pozwoli na poprawg odpornosci korozyjnej otrzymanych stopow. Dodatkowo, struktura
szesciosktadnikowych, wysokoentropowych stopow zawierajacych Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo moze

by¢ domniemywana na podstawie okreslonych parametréw termodynamicznych.

Celem rozprawy doktorskiej byto wytworzenie za pomoca topienia tukowego stopow
o wysokiej entropii Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo, ich charakterystyka oraz okreslenie wptywu dodatkow
stopowych Hf, Mo i Zr na strukture i wybrane wtasciwosci, w celu okreslenia potencjalnych

zastosowan biomedycznych tych materiatow.

Aby udowodni¢ wyzej wymieniong tez¢ okreslono nastepujace zadania badawcze:

1) wytworzono stopy o zmiennych stezeniach Hf, Mo i Zr: TizoTa20Nb2o(ZrMo)20-xHfx,
Ti20Ta20Nb2o(ZrHf)20-xMox oraz TizoTaz0Nbao(HfMo0)20-xZrx (gdzie: x= 0, 5, 10, 15, 20
% at.),

2) okreslono strukture¢ badanych materialdw przy pomocy metod rentgenowskich
1 mikroskopowych,

3) zbadano wtasciwo$ci mechaniczne,

4) wyznaczono odporno$¢ korozyjng w Srodowisku symulujacym ptyny ustrojowe ciala

cztowieka.
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3. Wytworzenie materialu

3.1. Zaprojektowanie skladow chemicznych w oparciu o parametry
termodynamiczne tworzenia si¢ faz bezposrednio po zestaleniu oraz
wlasciwosci biokompatybilne skladnikow stopowych

Publikacja 1

Sktad chemiczny probki CoisCrisMo2sSiisYisZris wybrano ze wzgledu na duze
niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z réznic w promieniach atomowych (9),
niskiej entalpii mieszania (AHmix) sktadnikow stopowych, pozadanych z punktu widzenia
uzyskania struktury amorficznej bezposrednio po wytworzeniu. Obie wspomniane wielkosci
ujeto rowniez w regutach Inoue [31]. Dodatkowo jak wynikalo z danych literaturowych dodatki

stopowe Si oraz Y sprzyjaja tworzeniu si¢ fazy amorficznej w materialach inzynierskich [127].
Publikacje 2 — 4

Sktady chemiczne stopéw o zmiennej zawartosci Hf, Mo oraz Zr wybrano w oparciu
o wlasciwosci biokompatybilne pierwiastkow w uktadzie okresowym (Tabela 3 i1 Tabela 7) [6].
Dodatkowo, jak zawarto w podrozdziale /.4. Biomedyczne stopy o wysokiej entropii (bio-
HEAs), Ti, Ta, Nb, Hf, Mo oraz Zr naleza do najczgéciej opisywanych bio-HEAs
w literaturze. Warto takze podkresli¢, i1z zastosowane sktadniki stopowe naleza do grupy

pierwiastkow stabilizujacych faze  w stopach na bazie Ti [6].

Tabela 7. Wybrane wlasciwosci biozgodne / biokompatybilne sktadnikow stopowych badanych stopow o wysokiej

entropii [Publikacje 2 — 4] [6]

Podatny
Biokompaty- Wywotujgcy
Pierwiastek Kancerogenny  Genotoksyczny — Mutagenny  Cytotoksyczny
bilny alergie

korozje
Ti Tak Nie Nie Nie Srednio Nie Nie
Zr Tak Nie Nie Nie Nisko Nie Nie
Nb Tak Nie Nie Nie Nisko Nie Nie
Mo Nie Dyskusyjny Tak Tak Nisko Tak Tak
Hf Nieznane Nieznane Nieznane Nieznane Srednio Nie Nie
Ta Tak Nie Nie Nie Nisko Nie Nie

Jak wynika z powyzszej tabeli biozgodnos¢ Hf oraz Mo nadal stanowi przedmiot dyskusji

naukowych oraz badawczych. W przypadku Hf, ktorego wtasciwosci biozgodne sg nieznane
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dane literaturowe jednoznacznie wskazujg na wysoka biozgodno$¢, wysoka osteogeneze, niska
cytotoksycznos¢, a takze wysoka odporno$¢ korozyjng i tribologiczng [128]-[130].
W przypadku Mo, ktérego wlasciwosci biozgodne nalezy uzna¢ za dyskusyjne warto rOwniez
wskaza¢ jego szerokie wykorzystanie w komercyjnych, biomedycznych stopach np. Ti-15Mo
[59]. Dodatkowo stezenia atomowe poszczegdlnych sktadnikow stopowych w trzech seriach
probek Ti20Ta20Nb2o(ZrMo)20-xHfx, Ti20Ta20Nb2o(ZrHf)20-xMox oraz
TizoTa20Nb2o(HfMo0)20-xZrx (gdzie: x = 0, 5, 10, 15, 20 % at.) podyktowany byt doniesieniami
literaturowymi dwusktadnikowych stopow, gdzie sktadnikiem gléwnym byl Ti. Dodatkowo
zmienne st¢zenia ZrHf/Mo, ZrMo/Hf oraz HfMo/Zr podyktowany byt wiasciwosciami fizyko-
chemicznymi skladnikow stopowych opisanymi w Publikacji 2 oraz doniesieniami
literaturowymi stopow o wysokiej entropii zawierajacych powyzsze skladniki stopowe.
W przypadku badanych stopow Zr oraz Hf cechuja si¢ najwigkszymi promieniami atomowymi
wynoszacymi odpowiednio rizr = 1,603 A i rinr = 1,578 A, natomiast promien atomowy
Mo rimo = 1,363 A jest najmniejszy. Stad tez, biorac pod uwage dane literaturowe
dwusktadnikowych stopow Ti-Zr oraz Ti-Hf obserwuje si¢ ekspansje komorki elementarne;j
przy jednoczesnym wzroscie wilasciwosci mechanicznych [131], [132]. W przypadku
Mo obserwuje si¢ wzrost wtasciwosci mechanicznych, co opisano w literaturze dla stopow

o wysokiej entropii HfMoxNbTaTiZr [133].

Ponadto, sktady chemiczne wybrano bioragc pod uwage parametry termodynamiczne,
szczegdtowo opisane w Publikacji 1. Wszystkie parametry termodynamiczne dla stopow

o wysokiej entropii zawartych w Publikacjach 2 - 4 przedstawiono w ponizszej
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Tabela 8. Ponadto, w Publikacji 2 przedstawiono wtasciwosci fizyko-chemiczne

sktadnikow stopowych.
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Tabela 8. Parametry termodynamiczne dla sktadéw chemicznych badanych w niniejszej rozprawie doktorskiej

[Publikacje 2 — 4]

Stop Skrétowe 6 AHyix ASix Ay VEC ° Publikacja
oznaczenie [%] [kJ-mol']  [J(molK)")] [eV] naukowa

Ti20Ta20Nb20Zr20Hf 2 Mo0 4,99 2,72 13,38 0,118 4,40 12,41
Ti2oTaz0NbZr 17, 5Hf17,sMos Mo5 5,21 1,49 14,35 0,190 4,50 24,57

Tiz2oTaNbyZr sHf 1sMo 1o Mol0 5,31 0,36 14,68 0,234 4,60 105,19  [Publikacja 2]
TizoTaz0Nb2Zr 15, 5Hf 15,5Mo, 5 Mol5 5,30 -0,67 14,72 0,264 4,70 57,32
Ti20Ta20Nb2Zr 10Hf 10Mo 29 Mo20 5,17 -1,60 14,53 0,285 4,80 23,97
Ti20Ta20Nb20Zr>0Mozg Hf0 5,46 -1,76 13,38 0,282 4,80 19,77
Ti2oTaz0NbZr;75Mo 7 5Hfs Hf5 5,42 -1,24 14,35 0,274 4,75 30,21

TizoTaNbyZrsMo sHf 19 Hf10 5,37 -0,70 14,68 0,263 4,70 54,51 [Publikacja 3]
TizoTaNboZr 5 sMo 5 sHf s Hf15 5,29 -0,16 14,72 0,251 4,65 246,85
Tiz20Ta2Nb0Zr 10Mo 10Hf 29 Hf20 5,19 0,40 14,53 0,235 4,60 94,45
Tiz0Ta:0Nb2pMooHf 2 Zr0 4,86 -1,44 13,38 0,288 4,80 24,87
TizoTaxNbypMo 7 sHf17,52rs Zr5 5,07 -1,06 14,35 0,277 4,75 35,84

TizoTaNbyeMo sHf 1527 19 Zr10 5,23 -0,64 14,68 0,265 4,70 60,06 [Publikacja 4]
TizoTaNbypMo ;s sHf 125215 Zrl5 5,35 -0,18 14,72 0,250 4,65 211,97
Ti2oTaNb oMo 10Hf 102720 Zr20 5,43 0,32 14,53 0,233 4,60 116,34

3.2. Wytworzenie nawazek
W Publikacji 1 badany stop o wysokiej entropii Co15CrisMo25Sii5Y 15Zr15s wytworzono
z pierwiastkow w postaci litej (Rysunek 9). Proces przygotowania nawazek obejmowat
usuni¢cie samopasywnej warstwy tlenkowej oraz S$cienianie materialdw do uzyskania

pozadanej gramatury przy pomocy papierow sciernych o réznej gradacji.

Rysunek 9. Pierwiastki w postaci litej wykorzystane do wytworzenia stopu Co15CrisMo2sSiisY 15Zris badanego
w Publikacji 1

W Publikacjach 2 - 4 nawazki wytworzono z komercyjnych proszkéw metali oraz preta

Hf, mechanicznie $cieranego w celu uzyskania materiatu w postaci proszkowej (Rysunek 10).

(9]
o0

58:6809240869



Rysunek 10. Komercyjne proszki, pret Hf oraz Hf w postaci proszkowej wykorzystane do wytworzenia nawazek

[Publikacje 2 — 4]

Parametry technologiczne wykorzystanych proszkéw stabelaryzowano ponize;j.

Tabela 9. Parametry technologiczne proszkow oraz preta Hf, wykorzystanych do wytworzenia badanych stopow
o wysokiej entropii [Publikacje 2 — 4]

Pierwiastek Dostawca Czystos¢ [%] Wielkos¢ czgstek [um]
Ti <90
Ta 99,9 <100
Kamb Import - Export
Nb 70 - 180
Mo 99,5 <90
Atlantic Equipment
Zr . 99,5 <250
Engineers
Hf Pretd =15 mm >99,9 98(58)

Obrazy mikrostruktury proszkéw wykorzystanych do przygotowania nawazek
przedstawiono w Publikacji 2 (Rysunek 11).

)
O
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Rysunek 11. Obrazy mikrostruktury proszkéw wykorzystanych do przygotowania nawazek badanych stopow
o wysokiej entropii [Publikacja 2]

3.3. Mieszanie skladnikow stopowych w postaci proszkow w celu

jednorodnego rozkladu proszkow elementarnych

W Publikacjach 2 — 4, w celu jednorodnego wymieszania proszkéw zaprojektowano
urzadzenie do jednoczesnego mieszania szeSciu probek. Urzadzenie zaprojektowano
W oprogramowaniu umozliwiajgcym projektowanie trojwymiarowe, a nastgpnie wydrukowano
przy pomocy metody druku 3D przy uzyciu filamentu wykonanego z polilaktydu (PLA).
Ponadto, urzadzenie wyposazono w silnik krokowy oraz elektroniczny uktad sterujacy
(Rysunek 12).

Rysunek 12. Zaprojektowane urzadzenie do wstgpnego mieszania odwazonych proszkéw [Publikacje 2 — 4]

Proces wstgpnego zmieszania miat na celu poprawe jednorodno$ci nawazonych proszkéw,

z ktoérych wyprodukowano wypraski do pdzniejszego procesu topienia tukowego.
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3.4. Wytworzenie wyprasek do pozniejszego procesu topienia lukowego

Proces wytworzenia wyprasek materiatbw o zmiennej zawartosci Hf, Mo oraz Zr
(Publikacje 2 — 4) obejmowal prasowanie probek przy pomocy prasy hydraulicznej pod
naciskiem 8 ton. W procesie prasowania probek wykorzystano matryc¢ wykonang ze stali
narzedziowej o $rednicy 10 mm. W trakcie procesu prasowania, kazdy proszek pozostawiano
pod naciskiem przez 60 sekund. Dla wytworzonych wyprasek nie zaobserwowano oznak

kruszenia si¢ lub rozwarstwien.

Rysunek 13. Prasa hydrauliczna, matryca o $rednicy 10 mm wykorzystane w procesie prasowania wstepnie
zmieszanych proszkow oraz finalna wypraska [Publikacje 2 — 4]

3.5. Wytworzenie probek w postaci wytopow za pomocg metody topienia
lukowego (VAM)

Wszystkie probki prezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej [Publikacje 1 — 4]
wytworzono metodg topienia tukowego (ang. Vacuum Arc Melting - VAM) w celu uzyskania
probek w postaci wlewkow o ksztalcie ,,guzikow”. W Publikacji 1 wlewki uzyskano poprzez
stopienie pierwiastkow w postaci litej. Natomiast, w Publikacjach 2 — 4 finalne wytopy
wyprodukowano ze wstepnie zmieszanych proszkow w postaci wyprasek. Wybor metody
wytwarzania oparty byt na danych literaturowych, ze wzgledu na to iz, topienie w tuku
elektrycznym nalezy do najczesciej wykorzystywanej techniki wytwarzania stopow o wysokiej
entropii, a takze biomedycznych stopéw o wysokiej entropii [Publikacje 2 — 4] [35]. Ponadto
w Publikacji 1 zastosowanie techniki topienia tukowego pod katem uzyskania struktury
amorficznej w stanie bezposrednio po wytworzeniu stanowilo ciekawy innowacyjny aspekt

technologiczny.
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W technice topienia tukowego sktadniki stopowe poddaje si¢ mieszaniu w stanie ciektym
[134]. Jednorodnos¢ sktadu chemicznego uzyskuje si¢ poprzez powtarzanie procesOw topienia
oraz krzepnigcia materialu. Ponadto, po kazdym etapie probke obraca si¢. Material umieszcza
si¢ w komorze wyposazonej w chtodzony tygiel miedziany, manipulator wraz z elektroda
wolframowa. W celu uniknigcia obecnos$ci tlenu w komorze, aparatura zawiera takze uktad
prézniowy. Dodatkowo, wielokrotne ,przeplukiwanie” komory pieca argonem, a takze
stopienie litego tytanu réwniez niweluje obecnos$¢ tlenu w komorze. Generator wysokiego
napiecia wraz z potencjometrem powodujg odpowiednio tworzenie si¢ tuku elektrycznego,
a takze kontrolg jego temperatury na skutek zmiany natezenia pradu elektrycznego [135].
W przypadku metody topienia tukowego proces wyboru sktadu chemicznego powinien rowniez
obejmowac sprawdzenie roznic w temperaturach topienia oraz wrzenia sktadnikéw stopowych.
Z technologicznego punktu widzenia dobor nieodpowiednich parametréw technologicznych
np. temperatury tuku elektrycznego moze przyczyni¢ si¢ np. do odparowania skladnikow
stopowych. Jest szczegolnie istotne w przypadku pierwiastkow cechujacych si¢ odpowiednio

wysoka temperaturg topnienia, natomiast niskg temperaturg wrzenia [134], [135].

Wszystkie probki prezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej wytworzono
w Instytucie Inzynierii Materialowej Wydzialu Nauk Scistych i Technicznych Uniwersytetu
Slgskiego w Katowicach [Publikacje 1 — 4]. Ponizej przedstawiono zdjecia pieca do topienia

tukowego wykorzystanego w procesie wytwarzania badanych prébek.

Rysunek 14. Piec do topienia lukowego wykorzystany do wytworzenia badanych materiatéw w formie wlewkow
[Publikacje 1 — 4]

W przypadku stopu Coi15CrisMo2sSii15Y15Zr1s [Publikacja 1] ujednorodnienie sktadu

chemicznego osiagni¢to poprzez dziesigciokrotne przetopienie badanego materiatu oraz
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mieszanie w stanie ciektym przez 3 minuty (180 s). W przypadku materialtow o zmiennej
zawartosci Hf, Mo oraz Zr [Publikacje 2 — 4] probki wytworzono poprzez jednokrotne
przetopienie i mieszanie w stanie ciektym w czasie 2 minut (120 s). Nastepnie probki poddano
ujednorodnieniu poprzez czterokrotne przetopienie i mieszanie w stanie ciektym w czasie 1 min

(60 s). Nalezy podkresli¢, iz podczas poszczegolnych etapdw topienia probki obracano.

Podsumowanie

Proces wytworzenia materialdow prezentowanych w niniejszej rozprawie doktorskiej
obejmowat wybodr sktadnikéw stopowych w oparciu o dane literaturowe, wilasciwosci
biozgodne, a takze parametry termodynamiczne przewidywania tworzenia si¢ faz bezposrednio
po zestaleniu. Probki wytworzono odpowiednio przy pomocy pierwiastkow w postaci litej
[Publikacja 1], jak tez z komercyjnych proszkow o mozliwie zblizonych parametrach
technologicznych [Publikacje 2 — 4]. W przypadku materiatow proszkowych zastosowano
metod¢ wstepnego mieszania w celu ujednorodnienia nawazonych proszkow. Proces
wytwarzania obejmowal takze proces prasowania probek w celu wytworzenia wyprasek.
Ostatni etap obejmowat wytworzenie badanych materialow technikga topienia tukowego. W celu
uzyskania mozliwie jednorodnego skladu chemicznego probki poddawano wielokrotnym

procesom topienia i krzepnigcia wraz z r6znym czasem mieszania w stanie ciektym.
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4. Metody badawcze

W niniejszej rozprawie doktorskiej wykorzystano nastepujace techniki badawcze w celu

scharakteryzowania wytworzonych stopéw o wysokiej entropii oraz zbadania ich wlasciwosci:

X/
L X4

X/

Metoda dyfrakcji rentgenowskiej (ang. X-Ray Diffraction — XRD),

Skaningowa mikroskopia elektronowa (ang. Scanning Electron Microscopy
—SEM),

Transmisyjna mikroskopia elektronowa (ang. Transmission Electron Microscopy
— TEM),

Skaningowo — Transmisyjna mikroskopia elektronowa
(ang. Scanning — Transmission Electron Microscopy — STEM),

Spektroskopia dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego
(ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy — EDS),

Wysokotemperaturowa skaningowa kalorymetria réznicowa
(ang. High —Temperature Scanning Differential Calorymetry — HT DSC),
Nanoindentacja (ang. Nanoindentation),

Mikrotwardos¢ (ang. Microhardness),

Metody potencjodynamiczne (ang. Potentiodynamical measurements).
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5. Wyniki badan i dyskusja wynikow
5.1. Publikacja 1

K. Glowka, M. Zubko, P. Swiec, K. Prusik, R. Albrecht, G. Dercz, J. Loskot, B. Witala,
D. Stroz “Microstructure and Mechanical Properties of Co-Cr-Mo-Si-Y-Zr High Entropy Alloy”,
Metals, Volume 10, Issue 11, (2020), doi: 10.3390/met10111456

Jak wspomniano w podrozdziale 3.1. sktad chemiczny stopu Co15CrisMo25Sii5Y15Zr15
wybrano w celu wuzyskania struktury amorficznej bezposrednio po wytworzeniu.
W projektowaniu skltadu chemicznego wykorzystano obliczenia termodynamiczne
(podrozdziat 1.2) oraz reguty Inoue. Uzyskane wartosci parametrow termodynamicznych

przedstawiono ponizej (Tabela 10).

Tabela 10. Obliczenia parametréw termodynamicznych przewidywania tworzenia si¢ roztworow statych dla stopu

Co15Cr15sM025Si115Y 15Zrs [Publikacja 1]

0 AHmix ASmix A}(
Stop VEC Q
[%] [kImol'] — [Jmol-K)")] [eV]
C015CF15M025Si15Y15ZF15 ‘ 15,44 —29,49 14,71 0,340 5,40 2,80

Powyzsze parametry termodynamiczne wskazaty takZze mozliwos$¢ uzyskania materialu
wielofazowego (szczegdlnie parametr (). Ponadto, niska, ujemna entalpia mieszania
(AHmix = -29,49 kJ-mol ") oraz duze niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z roznic
w promieniach atomowych (6 = 15,44 %) spetniajg reguly Inoue i wskazuja na duze

prawdopodobienstwo uzyskania struktury amorficzne;.

Odnoszac kalkulacje do uzyskanych wynikow nalezy podkresli¢, iz dyfraktogram
eksperymentalny zarejestrowany metoda dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) ujawnil obecno$é¢
podniesionego tta w zakresach katowych 20 = 15 — 25° oraz 30 - 47°, co sugerowato mozliwos¢
uzyskania struktury amorficznej w badanym materiale. Dodatkowo, rentgenowska analiza
fazowa (RAF) wskazata na obecnos$¢ czterech faz: jednej dwusktadnikowej oraz trzech
trojsktadnikowych, co podkresla stuszno$¢ z uzyskang wartoscig parametru Q, wskazujacag na

wielofazowg mikrostrukture (Rysunek 15).
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Rysunek 15. Dyfraktogram eksperymentalny zarejestrowany metoda XRD z naniesionymi indeksami
poszczegolnych faz [Publikacja 1]

Zarejestrowane obrazy SEM takze potwierdzity obecno$¢ wielofazowej mikrostruktury,
co podkresla zgodno$¢ z obliczeniami termodynamicznymi. Mikrostruktura charakteryzowata
sie¢ wystepowaniem trzech faz, wykazujacych jednoznaczne réznice w kontrascie chemicznym,

co $wiadczylo réwniez o segregacji sktadnikow stopowych (Rysunek 16).

Rysunek 16. Obraz mikrostruktury SEM zarejestrowany w kontrascie elektrondw wstecznie rozproszonych
(BSE) [Publikacja 1]

Segregacje sktadnikow stopowych potwierdzono za pomoca metody SEM-EDS, gdzie
na zarejestrowanych mapach rozktadu pierwiastkéw jednoznacznie obserwowano wzbogacenie

w poszczegdlne sktadniki stopowe (Rysunek 17).
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Rysunek 17. Mapy rozkltadu pierwiastkow zarejestrowane metodg SEM-EDS [Publikacja 1]

Analiza mikrostruktury TEM stanowila kluczowy aspekt przeprowadzonych prac
badawczych. Na zarejestrowanych obrazach w jasnym polu widzenia, a takze na obrazach
dyfrakcyjnych (SAED) obserwowano fazy o strukturze amorficznej, nanokrystalicznej oraz
mieszanie faz amorficznej z nanokrystaliczng (Rysunek 18). Ponadto analiza elektronogramow

pozwolita na potwierdzenie obecnosci faz zidentyfikowanych w trakcie RAF.

Rysunek 18. Obrazy w jasnym polu widzenia (a, ¢, h, j), elektronogramy (b, d, e, g, i), obraz w ciemnym polu
widzenia (j) oraz obraz wysokorozdzielczy (f) dla probki CoisCrisMo2sSiisY 15215 przygotowanej w postaci
tzw. ,,cienkiej folii” [Publikacja 1]

Do najwazniejszych osiagni¢¢ badawczych Publikacji 1 nalezy zaliczy¢ fakt, iz
przeprowadzone badania termodynamiczne wskazaly wielofazowy charakter
wytworzonego materialu oraz mozliwos¢ uzyskania fazy amorficznej w stanie

bezposrednio po wytworzeniu. Przeprowadzone obliczenia sa zgodne z wynikami
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rentgenowskiej analizy fazowej oraz z analiza mikrostruktury SEM oraz TEM. Uzyskane
wyniki jednoznacznie wskazuja na to, iz w procesie doboru skladnikow stopowych w
stopach o wysokiej entropii okreslenie parametrow termodynamicznych moze stanowi¢
znaczaca pomoc biorac pod uwage tworzenie si¢ roztworow stalych bezposrednio po
wytworzeniu. Uzyteczno$¢ i poprawnos¢ sugerowanych parametréw termodynamicznych
podkresla fakt, ze osiagnieto strukture amorficzng bezposrednio po wytworzeniu stopu

bez stosowania zwi¢kszonej szybkosci chlodzenia co zwykle jest konieczne dla tego celu.

5.2. Publikacja 2

K. Glowka, M. Zubko, P Swiec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Chrobak, J. L. Ldbar,
D. Stroz, “Influence of Molybdenum on the Microstructure, Mechanical Properties and Corrosion
Resistance of TizoTa20Nbzo(ZrHf) 20-xMox (Where: x = 0, 5, 10, 15, 20) High Entropy Alloys”’, Materials,
Volume: 15, Issue: 1, (2021), doi: 10.3390/mal5010393

Jak wspomniano w podrozdziale 3.1. sklady chemiczne materiatow o zmiennej
zawarto$ci Mo TizoTaxoNboo(ZrHf)20-xMox (gdzie: x =0, 5, 10, 15, 20 % at.) wybrano biorac
pod uwage wilasciwosci biokompatybilne sktadnikéw stopowych [6], jak réwniez obliczenia
termodynamiczne (Tabela 11) parametrow zaprezentowanych w podrozdziale 1.2.. Ponadto,

badane stopy o zmiennej zawartosci Mo scharakteryzowano pod katem ich potencjalnego

biomedycznego zastosowania.

Tabela 11. Parametry termodynamiczne dla sktadéw chemicznych badanych o zmiennej zawarto$ci Mo

[Publikacja 2]

Skrétowe 9 AH,yix ASpix Ay
Stop VEC Q

oznaczenie [%] [kJ-mol'] [J(mol-K)™)] [eV]
Ti20Ta20Nb20Zr20Hf20 Mo0 4,99 2,72 13,38 0,118 4,40 12,41
Tiz2oTa20Nb20Zr17,5Hf 17,5Moss Mo5 5,21 1,49 14,35 0,190 4,50 24,57
Ti20Taz0Nb20Zr1sHf1sMo1o Mol0 5,31 0,36 14,68 0,234 4,60 105,19
TizoTaz0Nb20Zr12,5Hf12,5Mo15 Mol5 5,30 -0,67 14,72 0,264 4,70 57,32
TizoTa20Nb20Zr 10Hf 10Mo20 Mo20 5,17 -1,60 14,53 0,285 4,80 23,97

Biorac pod uwage powyzsze wyniki obliczen termodynamicznych warto$ci parametrow
9, Q, a takze stezenia elektronéw walencyjnych (VEC) sugerowaty tworzenie si¢ wielofazowej
mikrostruktury, o strukturach BCC dla wszystkich badanych stopoéw. Warto zaznaczy¢, ze
przeprowadzone eksperymenty potwierdzily przewidywania parametréw termodynamicznych.
Rentgenowska analiza fazowa potwierdzita obecno$¢ dwoch faz o strukturze BCC, co

przedstawiono na ponizszym dyfraktogramie eksperymentalnym (Rysunek 19).
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Rysunek 19. Dyfraktogramy eksperymentalne z naniesionymi indeksami odpowiednio fazy BCCI1 oraz BCC2

dla probek TizgTaNbao(ZrHf)20-xMox [Publikacja 2]

Udokladnienie parametrow komorek elementarnych obu faz BCCI oraz BCC2,

potwierdzity, iz wzrost st¢zenia Mo we wszystkich badanych probkach przyczynit si¢ do

liniowego spadku parametrow komodrek elementarnych obu zidentyfikowanych faz
(Rysunek 20).
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Rysunek 20. Wykres zalezno$ci parametréw komorek elementarnych faz BCCI oraz BCC2 od zmiany st¢zenia
Mo w badanych stopach TixTaNbao(ZrHf)20-xMoy [Publikacja 2]

69

69:6146718373



Redukcja parametréw komorek elementarnych obu faz wykazana na podstawie
udoktadnienia modeli strukturalnych opisujacych widma rentgenowskie wynika z faktu, iz wraz
ze wzrostem stezenia Mo cechujacego si¢ najmniejszym promieniem atomowym
(tivo = 1,363 A) jednoczesnie redukowane jest stezenie Hf i Zr, ktore wykazuja najwicksze
promienie atomowe sposrdd wszystkich pierwiastkow (ring= 1,578 A, riz: = 1,603 A). Stad tez
zachodzaca kontrakcja parametrow komoérek elementarnych. Efekt ten moze przyczynia¢ si¢
do wzrostu intensywnego znieksztalcenia sieci krystalicznej charakterystycznego dla stopow

HEA, a co za tym idzie skutkowa¢ moze wzrostem opisanej ponizej mikrotwardos$ci.

Analiza mikrostruktury za pomocg skaningowej mikroskopii elektronowej potwierdzita
obliczenia termodynamiczne oraz analize fazowa. Na zarejestrowanych obrazach
mikrostruktury w kontrascie elektrondw wstecznie rozproszonych (BSE) obserwowano
charakterystyczng dla probek wytworzonych metoda topienia tukowego mikrostrukture
dendrytyczng (Rysunek 21). Metoda SEM-EDS potwierdzita segregacje sktadnikow stopowych
w mikrostrukturze, co jest zgodne z danymi literaturowymi stopow o wysokiej entropii

zawierajacych powyzsze sktadniki stopowe (podrozdziat 1.4).

Mo_0sample  Mo_S5sample Mo_10sample Mo_15sample Mo_20 sample

x200

x400

Rysunek 21. Obrazy mikrostruktury zarejestrowane w trybie elektrondw wstecznie rozproszonych (BSE)
z naniesionymi znacznikami faz BCC/ oraz BCC2 dla wszystkich badanych probek o zmiennej zawarto$ci
Mo [Publikacja 2]

W zwigzku z tym, iz badane materialy charakteryzowano w stanie bezposrednio po
wytworzeniu, segregacja skladnikow stopowych bezposrednio wptyngta na wiasciwosci
mechaniczne badanych stopdw o wysokiej entropii tj. mikro- oraz nanotwardo$¢, jak rowniez

zredukowany modul Younga (Rysunek 22).
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Rysunek 22. Wykresy zalezno$ci: a) zredukowanego modutu Younga, b) nano- oraz mikrotwardosci od stezenia
Mo w badanych stopach o wysokiej entropii [Publikacja 2]

Ponadto powyzej przedstawione wyniki stabelaryzowano w ponizszej Tabela 12.

Tabela 12. Mikro- i nano-twardo$¢ oraz zredukowany modut Younga dla probek o zmiennym stezeniu Mo
[Publikacja 2]

Zredukowany
Skrotowe Mikrotwardosé Nanotwardosé (H)
Stop modut Younga
oznaczenie [HV1] [GPa]
(Er) [GPa]

ﬁondzosz()ZFz()Hfz() MoO 475(12) 140(5) 9(1)
TizoTa20Nb20Zr 17, 5Hf17.5Mos Mo5 469(12) 130(2) 9(1)
BonazoszoZr15Hﬁ5M01() Mol10 427(9) 121(4) 8(1)
TionazoszoZi’jz,jHﬁz,jMO15 Mo15 505(16) 156(5) 10(1)
Tiz()Tazasz()Zrme]()MOQ() MO2O 557(18) 154(7) 10(1)

Jak wynika uzyskanych wynikow zredukowany modul Younga, mikro- oraz nanotwardos¢
poczatkowo maleja wraz ze wzrostem zawartosci Mo do 10 % at. W przypadku probek
o 15120 % at. Mo obserwuje si¢ wzrost wiasciwosci mechanicznych. Uzyskane wyniki na
obecng chwilg ograniczaja mozliwo$¢ zastosowania badanych stopow o wysokiej entropii
np. w zastosowaniach implantacyjnych. Uzyskane wyniki opisano takze w literaturze dla
stopdw o wysokiej entropii HfMoxNbTaTiZr (gdzie: x = 0; 0,25; 0,50; 0,75; 1,0) [133].
W przypadku opisanych materiatow obserwuje si¢ spadek parametrow komorek elementarnych
1 jednoczesny wzrost twardos$ci wraz ze wzrostem st¢zenia Mo [133]. Ponadto, modut Younga
czystego Mo jest trzy razy wigkszy w porownaniu do modutu Younga stopu HfNbTaTiZr [133].

Stad tez, wysoce prawdopodobnym jest, iz w przypadku badanych w dysertacji materiatow



poczatkowy spadek mikro-, nanotwardos$ci oraz zredukowanego modutu Younga (Er) wynikaja

bezposrednio z segregacji sktadnikéw stopowych oraz niskiego stezenia Mo.

Wplyw dodatku stopowego Mo na odpornos$¢ korozyjng zmierzono w roztworze
Ringera, symulujacego $rodowisko plyndw ustrojowych ciata cztowieka. Na podstawie
zarejestrowanych krzywych polaryzacji anodowej (Rysunek 23) wyznaczono warto$ci
potencjatéw przebicia warstwy tlenkowej (ang. breakdown pottential - Egp), a uzyskane wyniki

zestawiono w ponizszej tabeli (Tabela 13).

Tabela 13. Potencjaly przebicia warstwy tlenkowej (Egp) probek o zmiennym stezeniu Mo [Publikacja 2]

Potencjal przebicia (Epp)
Stop Skrétowe oznaczenie
[V vs. SCE]
ﬁonagoszonzoMOzo MOO 3,00
TizoTa20Nb2oZr17,5Mo 7 5Hfs Mo5 4,60
TizoTa20Nb20Zr0Mo 2 Mol0 5,00
TizoTazoNbgoZr17,5Hﬁ7_5M05 Mol5 5,15
TizoTa20Nb20Hf 10Mo 102120 Mo20 7,60
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Rysunek 23. Krzywe polaryzacji anodowej dla badanych probek o zmiennej zawartosci Mo [Publikacja 2]

Potencjal przebicia warstwy tlenkowej miescit si¢ w przedziale 4,33 V vs. SCE dla probki
niezawierajgcej dodatku Mo do 6.11 V vs. SCE dla probki z 20 % dodatkiem molibdenu. Nalezy
podkresli¢, iz uzyskane wartosci Epp byly wyzsze w porownaniu do komercyjnych

biomateriatow metalicznych takich jak komercyjnie czystego tytanu (cp-Ti) Grade 2, Ti-6Al-
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4V (Ti64), Ti-6Al-7Nb, Ti-13Nb-13Zr, chirurgiczna stal nierdzewna 316 L oraz stopy NiTi
z efektem pamigci ksztaltu. Biorge pod uwage dane literaturowe wskazuje si¢, ze za wysoka
odpornos¢ korozyjng badanych stopéw odpowiada obecno$¢ nastepujacych tlenkow
sktadnikow stopowych: TiO2, TaxOs, Nb2Os, ZrO», HfO, oraz MoO» [108], [113]. Ponadto dane
literaturowe wskazuja na wysoki potencjat korozyjny czystych sktadnikow stopowych,
zmierzony odpowiednio w roztworze Ringera — Ti, Zr, Nb, Ta, Mo oraz w roztworze

0,9 % NaCl dla czystego Hf. Uzyskano nast¢pujace wyniki (Tabela 14).

Tabela 14. Potencjaly korozyjne (Ecor)czystych skladnikow stopowych zmierzone w roztworze Ringera oraz
0,9 % NaCl [108], [130]

Potencjat korozyjny
Odnosnik
Pierwiastek Roztwor Ecorr [mV vs. SCE /
literaturowy
Ag/AgCl]
Ti Ringera -423
Ta Ringera =771
. [108]
Nb Ringera -756
Zr Ringera -785
Hf 0,9 % NaCl -638 [130]
Mo Ringera -643 [108]

Do najwazniejszych osiagni¢¢ badawczych Publikacji 2 nalezy zaliczy¢ pozytywna
weryfikacje parametrow termodynamicznych pod katem przewidywania tworzenia si¢
faz w stopach o wysokiej entropii. Wplyw dodatku Mo przyczynil si¢ do redukcji
parametrow komorek elementarnych utworzonych faz. Badania wlasciwoSci
mechanicznych potwierdzily obecno$¢ umocnienia, ktore wzrasta wraz ze wzrostem
stezenia Mo. Wraz ze wzrostem stezenia molibdenu potwierdzono wzrost potencjatlu
przebicia warstwy tlenkowej (Esp), ktory byl wyzszy w poréwnaniu do komercyjnych
biomaterialow metalicznych. Uzyskane warto$ci sugeruja wysoka odpornos¢ korozyjna
badanych stopow w plynie Ringera, symulujacym Srodowisko plynow ustrojowych ciala
czlowieka. Za wysoka odpornosé¢ korozyjng odpowiada wysoki potencjal korozyjny
czystych skladnikow stopowych i prawdopodobna obecnos$¢ tlenkow TiO2, Ta20s, Nb20Os,
Zr0O2, HfO2, M0O2, ktore cechujg si¢ wysoka odpornoscia na korozje.
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5.3. Publikacja 3

K. Glowka, M. Zubko, S. Gebura, P, Swiec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Stréz Influence of Hafnium
Addition on the Microstructure, Microhardness and Corrosion Resistance of TizoTaoNbzg (ZrMo) »o-Hfx
(where x = 0, 5, 10, 15 and 20 at.%) High Entropy Alloys”, Materials MDPI, Volume: 16, Issue: 4,
(2023), doi: 10.3390/mal 6041456

Prezentowana publikacja stanowila kontynuacje prac badawczych zaprezentowanych
w powyzej scharakteryzowanej Publikacji 2. Proces doboru sktadu chemicznego analogicznie
opieral si¢ na wilasciwosciach biozgodnych sktadnikéw stopowych oraz obliczeniach

parametréw termodynamicznych (Tabela 15).

Tabela 15. Parametry termodynamiczne dla skladéw chemicznych badanych o zmiennej zawartosci Hf

[Publikacja 3]

Skrétowe ) AH pix ASmix Ay
Stop VEC Q
oznaczenie [%]  [kJmol']  [J(molK)")] [eV]
Ti20Ta20Nb 20Zr20Mo HfO 5,46 -1,76 13,38 0,282 4,80 19,77
TizoTa20Nb2Zr17,5sMo 7 sHfs Hf5 5,42 -1,24 14,35 0,274 4,75 30,21
TizoTaz20Nb2oZrisMosHf 1o Hf10 5,37 -0,70 14,68 0,263 4,70 54,51
Tl'z()Tazosz()Zl”jl5M012,5Hf15 Hf15 5,29 -0,16 14,72 0,251 4,65 246,85
TizoTa20Nb20Zr 10Mo 10Hf>0 Hf20 5,19 0,40 14,53 0,235 4,60 94,45

Na podstawie przedstawionych wynikdéw nalezy wskazaé, iz obserwowany jest spadek
parametru opisujacego niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z rdznic
w promieniach atomowych (38), w elektroujemnos$ci (Ay) oraz stezeniu elektronow
walencyjnych (VEC) wraz ze wzrostem zawarto$ci Hf. Nalezy zwroci¢ uwage na wzrost
entalpii mieszania (AHmix). W przypadku entropii mieszania (ASmix) oraz parametru Zhang
(Q) wskazano na poczatkowy wzrost obu parametrow wraz ze wzrostem zawartosci
Hf do 15 % at. z p6zniejszym spadkiem dla probki o 20 % zawarto$ci hafnu. Analogicznie do
obliczen termodynamicznych prezentowanych w Publikacji 2, niedopasowanie w sieci
krystalicznej wynikajace z roznic w promieniach atomowych (9), st¢zenie elektronow
walencyjnych (VEC) oraz parametr Zhang () sugeruja wielofazowa mikrostrukture, z fazami

o strukturze BCC.

Zarejestrowane dyfraktogramy eksperymentalne potwierdzity obecnos¢ dwoch faz
o strukturze BCC, co jest stuszne z obliczeniami termodynamicznymi, a takze danymi

uzyskanymi w Publikacji 2 (Rysunek 24).
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Rysunek 24. Dyfraktogramy eksperymentalne z naniesionymi indeksami ptaszczyzn krystalograficznych dla
wszystkich badanych stopéw o wysokiej entropii o zmiennej zawartosci Hf [Publikacja 3]

Udoktadnienie parametrow komorek elementarnych obu faz BCC1 oraz BCC2 ujawnity wzrost

parametréw komorek elementarnych wraz ze wzrostem stgzenia Hf (Rysunek 25).
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Rysunek 25. Wykres zalezno$ci parametréow komorek elementarnych faz BCCI oraz BCC2 od stgzenia Hf
[Publikacja 3]

Uzyskane wyniki pozostaja w zgodzie z danymi literaturowymi dla stopow o wysokiej entropii
zawierajagcymi hafn. Ponadto, stusznos¢ z danymi literaturowymi podkreslajg takze niskie
roznice w parametrach komorek elementarnych obu faz BCC1 oraz BCC2. Jak przedstawiono
na Rysunek 25 obserwuje si¢ wzrost parametrow komodrek elementarnych obu
zidentyfikowanych faz wraz ze wzrostem st¢zenia Hf. Biorac pod uwage promien atomowy Hf,
wzrost stg¢zenia tego pierwiastka bezposrednio wptywa na ekspansje komorki elementarnej, co

potwierdza takze wzrost parametrow komorek elementarnych.
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Analogicznie do wynikéw uzyskanych w Publikacji 2, mikrostruktura badanych
materialdow cechowala si¢ obecnoscig fazy dendrytycznej, charakterystycznej dla probek
wytworzonych metoda topienia tukowego (Rysunek 26). Obserwowana mikrostruktura
bezposrednio odnosi si¢ do obliczen termodynamicznych 1 pozostaje w duzej zgodnosci
z przewidywaniami. Analogicznie do wynikoéw zaprezentowanych w Publikacji 2, analiza
sktadu chemicznego SEM-EDS potwierdzita segregacje skladnikow w obszarach
odpowiadajacych fazom BCCI oraz BCC2.

TH_0 ssmple I 10 sam,

b U

y &0

Rysunek 26. Obrazy mikrostruktury zarejestrowane w trybie elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE)
z zidentyfikowanymi obszarami odpowiadajacymi fazom BCC! oraz BCC2 dla wszystkich probek o zmiennej
zawartosci Hf [Publikacja 3]

Analogicznie jak w przypadku Publikacji 2, probki zbadano w stanie bezposrednio po
wytworzeniu. Jak wynika z przeprowadzonych badan eksperymentalnych, ujawniona
segregacja sktadnikow stopowych w mikrostrukturze wykazywata bezposredni wptyw na
wiasciwosci mechaniczne. Wiasciwosci mechaniczne okreslono za pomoca klasycznych

pomiarow mikrotwardosci oraz uzyskane wyniki (

Tabela 16), a takze poréwnano
z mikrotwardo$ciami stopdw o zmiennym st¢zeniu Mo opisanymi w Publikacji

2 (Rysunek 27).

Tabela 16. Mikrotwardo$¢ dla probek o zmiennym stezeniu Hf [Publikacja 3]

Mikrotwardosé
Stop Skrotowe oznaczenie

[HV]]
TizoTa20Nb20Zr20Mo20 Hf0 512(13)
Ti20Ta20Nb2oZr17,5Mo17,5Hfs Hf5 499(14)
TizoTa20Nb2oZr1sMoisHf 10 Hf10 502(7)
TizoTaz0NboZr12,5sMo12,5Hf s Hf15 490(9)
Ti2Ta20Nb2oZr oMo 10Hf20 Hf20 482(10)

~

76:9918686870



oy T | -ln.,u__u‘.,.,hum_,, S | Pooens work |
roerTagt S1) 14T 2 N0 - , .
bope 4 A2 3 03002 500 1 VigTay Ny ZiHn,, Mo, [2]
03 00+
B Bgem » 200K} .o -~y
A W igare (TS 1

50 -

Mcrohaminess [HV1)

o~
5

& Ay -y- S S - e S
0 B 10 15 om 10 15
Hi-cantant [% at.] wconent [at %)

Rysunek 27. a) Wykres zalezno$ci mikrotwardosci od st¢zenia Hf, b) pordwnanie mikrotwardosci z
mikrotwardoscig zmierzona dla probek o zmiennej zawarto$ci Mo, zaprezentowanych w Publikacji 2
[Publikacja 3]

Analiza mikrotwardo$ci wykazata liniowy spadek mikrotwardos$ci wraz ze wzrostem st¢zenia
Hf. Nalezy zaobserwowa¢ wyzsza mikrotwardo$¢ dla probek zawierajacych Hf w zakresie od
0 do 10 % at. w porownaniu do materiatow o zmiennym st¢zeniu Mo [Publikacja 2]. Wzrost
stezenia Hf powyzej 10 % at. przyczynit si¢ uzyskania nizszej mikrotwardo$ci w poréwnaniu
do probek o identycznym st¢zeniu Mo [Publikacja 2]. Identycznie jak w przypadku Publikacji
2, uzyskane warto$ci mikrotwardosci byly wyzsze w pordéwnaniu do komercyjnych
biomateriatbw metalicznych, co na obecng chwile nadal ogranicza ich potencjalne
zastosowanie np. implantacyjne. Jak wynika z danych literaturowych zaobserwowano, iz
dodatek Hf przyczynit si¢ do wzrostu twardosci pigciosktadnikowego, rowno-atomowego stopu
HfNbTaTiZr, w porownaniu do NbTaTiZr [136]. Stad tez biorac pod uwage, iz promien
atomowy rinr= 1,578 A, ktéry jest mniejszy tylko od promienia atomowego Zr sugerowane jest
zwigkszenie si¢ parametrow komorki elementarnej, co potwierdzono rentgenowska analiza
fazowa. Ponadto, jak wynika z doniesien literaturowych, ekspansja komodrki elementarnej
bezposrednio wptywa na efekt intensywnego znieksztalcenia sieci krystalicznej, ktory
bezposrednio determinuje wlasciwosci mechaniczne m. in. twardo$¢ [10]. Biorac pod uwage
dane literaturowe sugerowany bylby wzrost mikrotwardo$ci badanych w stopow [136].
Jednakze, uzyskane wyniki ujawnity trend odwrotny tzn. mikrotwardo$¢ maleje wraz ze
wzrostem st¢zenia Hf. Podobny trend zaobserwowano réwniez dla prébek o zmiennym stezeniu

Zr, scharakteryzowanych w Publikacji 4.

Pomiary odpornosci korozyjnej ponownie przeprowadzono w roztworze Ringera, jako

medium symulujagce S$rodowisko pltynow ustrojowych ciata czlowieka. Na podstawie
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zarejestrowanych krzywych polaryzacji anodowej wyznaczono potencjat przebicia warstwy

tlenkowej (Esp) (Rysunek 28), ktore zestawiono w ponizszej tabeli (Tabela 17).

Tabela 17. Potencjaly przebicia warstwy tlenkowej (Egp) probek o zmiennym st¢zeniu Hf [Publikacja 3]

Potencjat przebicia (Epp)
Stop Skrotowe oznaczenie
[V vs. SCE]

Ti20Taz0Nb0Zr20Mo 29 Hf0 5,00
TionazoszoZm7,5M017_5Hf5 Hf5 4, 60
ﬁondz()szoZi"]5M015Hf]() HflO 5,50
TizoTazoNb2oZri2,sMo 2 sHf 15 Hf15 5,35
TionazoszoZrmMoionzo Hﬂo 5,45
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Rysunek 28. Krzywe polaryzacji anodowej dla probek o zmiennym stezeniu Hf [Publikacja 3]

Dla badanych stopéw o zmiennym st¢zeniu Hf, potencjat przebicia warstwy tlenkowej zmieniat
sie¢ w zakresie od 4,60 V vs. SCE dla probki z 5 % dodatkiem Hf do 5,50 V vs. SCE dla préobki
z 10 % dodatkiem Hf. Na podstawie poréwnania potencjalu przebicia warstwy tlenkowe;j
potwierdzono, ze Epp wszystkich badanych stopéw o zmiennym st¢zeniu Hf byl wyzszy
w poroéwnaniu do komercyjnych, metalicznych biomaterialtéw wskazanych w powyzszej
charakterystyce stopdw o zmiennym stezeniu Mo. Wysoka odpornos$¢ korozyjna badanych
stopdw zwigzana jest z prawdopodobng obecnoscig analogicznych, opisanych w literaturze, jak
réwniez wskazanych dla probek o zmiennej zawartosci Mo [Publikacja 2] tlenkow sktadnikow
stopowych: TiO,, Ta;0s, Nb2Os, ZrO,, HfO; oraz MoO; [101], [106]. Opisany w literaturze
wysoki potencjat korozyjny czystych sktadnikoéw stopowych takze moze pozytywnie wptywaé
na odporno$¢ korozyjng badanych stopéw (Tabela 14) [101], [106].
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Jak wspomniano powyzej prezentowane badania naukowe stanowity kontynuacje prac
badawczych Publikacji 2. Stad tez, uzyskane wyniki potencjatu przebicia warstwy tlenkowej
dla prezentowanych probek poréwnano z Epp stopoéw o wysokiej entropii stanowigcych

podstawe Publikacji 2 (Rysunek 29).
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Rysunek 29. Poréwnanie potencjatow przebicia warstwy tlenkowej (Egp) stopéw o zmiennym stezeniu Hf
z potencjatem przebicia warstwy tlenkowej materialéw o wysokiej entropii stanowiacych podstawe Publikacji 2
[Publikacja 3]

Jak wynika z uzyskanych wynikéw potencjat przebicia warstwy tlenkowej probki nie
zawierajace] Hf (Ti2oTa20Nb2ZroMozo) byl wyzszy w porownaniu do Esp probki
0 0 % stezeniu Mo [Publikacja 2]. W przypadku probek o 5 %, 15 % oraz 20 % at. stezeniu
Hf, uzyskano znaczaco nizszy potencjal przebicia warstwy tlenkowej w poréwnaniu do probek
o identycznych stezeniach Mo [Publikacja 2]. Jedynie w przypadku probki o 10 % at. stezeniu
Hf obserwowano warto$¢ Egp poréwnywalng do potencjatu przebicia warstwy tlenkowe;j

probki o takim samym stezeniu Mo.

Najwazniejsze osiagni¢cia badawcze Publikacji 3 obejmuja potwierdzenie
zgodno$¢ obliczen parametrow termodynamicznych 2z uzyskanymi danymi
eksperymentalnymi XRD oraz SEM. Zmienna zawarto$¢ Hf wplywa na monotoniczny
wzrost parametru sieci badanych stopow dla obydwu obserwowanych faz. Wzrost
stezenia Hf moze przyczyni¢ si¢ do intensywnego znieksztalcenia sieci krystalicznej ze
wzgledu na ekspansje komorek elementarnych. Na podstawie analizy wlasciwoSci
mechanicznych badanych stopéw wykazano niewielki liniowy spadek mikrotwardosci.

Analiza odpornosci korozyjnej w plynie Ringera podkresla wyzszy potencjal przebicia
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warstwy tlenkowej w porownaniu do komercyjnych biomaterialéw metalicznych.
Jednakze, nalezy wspomnie¢, iz jedynie dla probki o niewielkich zawartosci (0 % i 5% at.
Hf) Esp byl wyzszy w porownaniu do probek o takim samym stezeniu procentowym Mo.
Wraz z dalszym wzrostem stezenia Hf, potencjal przebicia warstwy tlenkowej nie

wykazywal znaczacego wzrostu.

5.4. Publikacja 4

K. Glowka, M. Zubko, P. Swiec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Str6z ,, Influence of Zirconium on
the microstructure, selected mechanical properties and corrosion resistance of
Ti2oTa20Nb2o(HfMo)20-xZrx High Entropy Alloys”, Materials MDPI, Volume: 17, Issue:11,
(2024), doi: 10.3390/mal7112730

Wyniki zawarte w tej publikacji stanowia kontynuacje jak rowniez podsumowanie prac
naukowych opisanych w Publikacjach 2 i 3. Dla badanych sktadéw chemicznych ponownie
przeprowadzono obliczenia termodynamiczne w celu okreslenia struktury roztwordw statych

bezposrednio po wytworzeniu. Uzyskane wyniki kalkulacji przedstawiono ponizej (Tabela 18).

Tabela 18. Parametry termodynamiczne dla skladéw chemicznych badanych o zmiennej zawarto$ci Zr

[Publikacja 4]

Skrétowe 1) AH i ASmix Ay
Stop VEC Q

oznaczenie [%]  [kmol']  [J(molK)")]  [eV]
TizoTazoNboHf0Mo29 Zr0 4,86 -1,44 13,38 0,288 4,80 24,87
TizoTazoNboHf175Mo 17,5775 Zr5 5,07 -1,06 14,35 0,277 4,75 35,84
ﬁz(}TClQ()sz(}Hﬁ5M015ZF}() ZI'IO 5,23 -0,64 14,68 0,265 4,70 60,06
Tl‘onaz()szonjzy5M012,5ZI"15 Zrl5 5,35 —0,18 14,72 0,250 4,65 211,97
Tiz()Taz(ijz()Hf](jMOH)ZI"z(} 7120 5,43 0,32 14,53 0,233 4,60 116,34

Tak jak w przypadku Publikacji 2 i 3, obliczenia termodynamiczne wskazaty na utworzenie
si¢ wielofazowej mikrostruktury, o strukturze BCC, na co zwracajg uwage wartos$ci parametru
opisujacego niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z roéznic w promieniach
atomowych (9), stezenia elektronéw walencyjnych (VEC) oraz parametr Zhang (QQ). W zwigzku
z tym, iz prezentowana publikacja obejmuje aspekt poroOwnawczy zestawiono powyzsze,
stabelaryzowane parametry (Tabela 18) z identycznymi dla probek o zmiennej zawartosci Hf
(Tabela 15) oraz Mo (Tabela 11). Graficzne przedstawienie parametréw termodynamicznych

dla wszystkich stopdéw przedstawiono ponizej (Rysunek 30).

80



a)

6.5

31%]

4.0

d)
05

0.4 4

034

Ay [eV]

0.24

00

Atomic size mismatch (8) Mixing enthalpy (AH, Mixing entropy (AS_ ;)

i)

6 16.0
TigoTasNby, TigTazNby, TioTay Ny,
—=— (HfMo),, 71, [Present work] ) —=— (HfMo)yy Zr, [Present work] L —=— (HfMo)y, Zr, [Present work]
—e— (ZrMo),, Hf, [Glowka, 2023] 4 —e— (ZrMo),, HF, [Glowka, 2023] ] - ® - (ZrMo)y, Hf, [Glowka, 2023]
—a— (ZrHf);; Mo, [Glowka, 2022] 34 —— (ZrHf)y Mo, [Glowka, 2022] T | - &« - (ZrHf)y Mo, [Glowka, 2022]
5 2 <
£ k]
31 E 145
E 0 H
= £
iy 2 140
-2
135
3

T T T 4 T T T T
5 10 15 20 a 5 10 15 20 0 5 10 15 20

x-content [at. %] x-content [at. %] x-content [at. %]
e,
Electronegativity differences (Ay) ) Valence Electron Concentration (VEC) f) Zhang parameter (Q)
550 400
iTi;DTamme TisyTa,Nba, TisgTasNbyg
|—=— (HiMo)yq  Zr, [Present work] —8— (HfMo)ay Zr, [Present work] 350 —&— (HfMo),y Zr,, [Present work]

—o— (ZrMo),, HIF, [Glowka, 2023]
|—4— (ZrHf), Mo, [Glowka, 2022]

- = (ZrMo),, Hf, [Glowka, 2023] o —e— (ZtMo)y, HF, [Glowka, 2023]
—s— (ZrHf) Mo, [Glowka, 2022] 1 —a— (ZrHf)y, Mo, [Glowka, 2022

250 4

o 200

150 4
2 4,50 -

-
B

Valence Electron Concentration
-
o
!
g

4.00 r : T 0

T T T T T T T T T
5 10 15 20 0 5 10 15 20 10 15 20

)
w

x-content [at. %] x-content [at. %] x-content [at. %]

Rysunek 30. Graficzne przedstawienie wartosci obliczen termodynamicznych dla probek o zmiennej zawarto$ci

Zr, Hf oraz Mo [Publikacje 2 — 4]

Bioragc pod uwage powyzej przedstawione wyniki obliczen poszczegodlnych parametréw

wykazano, ze:

1)

2)

Parametr opisujacy niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z r1dzZnic
w promieniach atomowych (8) (Rysunek 30a) poczatkowo wzrasta odpowiednio dla
probek o zmiennej zawarto$ci Zr oraz Mo [Publikacja 2] [Publikacja 4].
Obserwowany jest takze dalszy spadek warto$ci tego parametru dla obu powyzszych
serii probek. Ponadto, podobne wartosci 6 uzyskano dla probek Zr oraz Mo o stezeniach
> 12 % at. Jedynie dla probek o zmiennej zawarto$ci Hf, scharakteryzowanych
w Publikacji 3 potwierdzono spadek wartosci tego parametru wraz ze wzrostem
zawarto$ci hafnu. Biorac pod dane literaturowe nalezy podkresli¢, iz jednofazowe
roztwory state tworzg si¢ w przypadku 6 < 5,0 % [28]. Stad tez, spadek wartosci
parametru opisujagcego niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z roznic
w promieniach atomowych, szczegolnie widoczny dla probek o zmiennej zawartosci Hf
i Mo [Publikacje 2 i 3] moglby przyczyni¢ si¢ do uzyskania wigkszego
prawdopodobienstwa uzyskania jednofazowej mikrostruktury.

Bioragc pod uwage entalpie mieszania sktadnikow stopowych (AHmix) (Rysunek 30b)
potwierdzono wzrost AHmix dla probek o zmiennej zawartosci Zr 1 Hf [Publikacje

3 i4]. Probki o zmiennym stezeniu atomowym Mo cechowaty si¢ wyraznym spadkiem
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3)

4)

5)

6)

entropii mieszania w kierunku coraz bardziej ujemnych wartosci [Publikacja 2]. Biorac
pod uwage warto$ci graniczne entalpii mieszania, wszystkie uzyskane wartosci
spetniajg kryterium tworzenia si¢ stabilnych roztworow statych [30], [32]. Spadek
wartosci parametru opisjacego entalpi¢ mieszania (AHmix) widoczny jest szczegodlnie
dla serii probek o zmiennej zawartosci Mo [Publikacja 2], co moze sprzyjac tworzeniu
si¢ fazy amorficznej biorac pod uwage reguty Inoue [31].

W przypadku entropii mieszania (ASmix) (Rysunek 30c) zaobserwowano jednakowe
wartosci dla wszystkich badanych probek [Publikacje 2 — 4]. Warto podkresli¢, iz
uzyskane wartosci entropii mieszania spetniajg graniczne warunki tworzenia si¢
stabilnych roztwordw statych [30], [32].

Réznice w elektroujemnosciach (Ay) zaprezentowane na Rysunek 30d potwierdzity, iz
w przypadku probek o zmiennej zawartosci Zr 1 Hf [Publikacje 3 i 4] obserwuje si¢
spadek réznic w elektroujemno$ciach. Z drugiej strony, jedynie probki o zmiennym
stezeniu Mo, scharakteryzowane w Publikacji 2 prezentuja wzrost Ay wraz ze
wzrostem stezenia tego pierwiastka. Nalezy jednak podkresli¢, iz wszystkie badane
stopy spelniajg warto$ci graniczne tworzenia si¢ roztworow statych [27], [33].
Podobna korelacj¢ jak w przypadku powyzszych réznic w elektroujemnosci
zaobserwowano rowniez dla stezenia elektronow walencyjnych (VEC) (Rysunek 30e).
Ponownie spadek wartosci tego parametru prezentowaly probki o zmiennym stezeniu
Zr i Hf [Publikacje 3 i 4], natomiast wzrost wartosci VEC obserwowano dla probek
o zmienne] zawartosci Mo [Publikacja 2]. Warto podkresli¢, iz wszystkie badane
probki wyraznie mieszczg si¢ w przedziale VEC < 6,87, gdzie na podstawie danych
literaturowych obserwowane jest tworzenie si¢ roztworow staltych o strukturze
BCC [33]. W przypadku gwalttownego spadku VEC < 3,0 wystepowaloby
prawdopodobienstwo uzyskania roztworow statych o strukturze HCP [30].

Obliczenia termodynamiczne parametru Zhang (€2), przedstawione graficzne na
Rysunek 30f wyraznie pokazuja wzrost warto$ci tego parametru w przedziale od
0 — 10 % at. dla prébek o zmiennym stezeniu Mo [Publikacja 2] oraz od 0 — 15 % dla
probek o zmiennym stezeniu Zr i Hf [Publikacje 3 i 4]. Nalezy podkresli¢, iz wszystkie
uzyskane wartosci wyraznie wskazuja na tworzenie si¢ wielofazowych roztworow
stalych, gdyz warto$¢ graniczna dla tego parametru sugerujaca jednofazowe roztwory

stale wynosi Q= 1,0 lub Q= 1,1[30], [34].
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Jak wspomniano powyzej, obliczenia termodynamiczne sugerowaly obecno$¢
wielofazowych roztwordéw statych o strukturze BCC (parametry 6, VEC 1 Q). Warto podkresli¢,
iz tak jak w przypadku probek o zmiennej zawartosci Hf i Mo, dla badanych prébek takze
wykazano bezposrednia zgodnos¢ obliczen z badaniami eksperymentalnymi. W przypadku
probek o zmiennym stezeniu Zr potwierdzono obecno$¢ wielofazowej mikrostruktury,
o strukturze BCC metoda rentgenowskiej analizy fazowej. Na zarejestrowanych
dyfraktogramach eksperymentalnych potwierdzono obecnos$¢ reflekséw odpowiadajacych

dwoém roztworom statym BCC (ang. dual-BCC) - Rysunek 31.

400000

i * - BCC1
¥- BCC2

300000

200000

Intensity [cps]

100000 -

O T T T T T
20 40 60 80 100 120

26 [°]

Rysunek 31. Dyfraktogramy eksperymentalne zarejestrowane dla probek o zmiennym stezeniu Zr wraz
z indeksami odpowiadajacymi odpowiednio fazom BCC/ oraz BCC?2 [Publikacja 4]

Metoda Powleya udoktadniono parametry komorek elementarnych faz BCCI oraz BCC2, co

przedstawiono na ponizej (Rysunek 32).
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Rysunek 32. Graficzne przedstawienie parametréw komorek elementarnych faz BCCI oraz BCC2 wraz ze
wzrostem stezenia Zr [Publikacja 4]

Na podstawie uzyskanych wynikdw zaobserwowano wzrost parametrow komorek
elementarnych obu faz BCC. Uzyskane wyniki bezposrednio koreluja z najwickszym
promieniem atomowym Zr, ktory przyczynia si¢ do ekspansja komorki elementarnej, a co za
tym idzie do wzrostu jej parametrow. Prawdopodobnie dochodzi do intensyfikacji efektu
znieksztatcenia sieci krystalicznej. Zestawiajac uzyskane wyniki z danymi literaturowymi
wykazano, iz podobng korelacje potwierdzono dla trojsktadnikowych stopoéw Ti-35Nb-XZr
[137]. Rentgenowska analiza fazowa tego stopu takze potwierdzila wzrost parametru ao wraz

ze wzrostem stezenia Zr [137].

Tak jak w przypadku danych literaturowych dla stopow o wysokiej entropii
zawierajacych Ti, Ta, Nb, Zr, Hf i/lub Mo oraz uzyskanych wynikéw RAF prébek o zmiennym
stezeniu Hf i Mo, dla badanych probek takze zaobserwowano réznice w parametrach komorek
elementarnych pomiedzy fazami BCCI oraz BCC2. Parametry komorek elementarnych

udoktadnione metoda Powleya zestawiono ze sobg w formie graficznej ponizej (Rysunek 33).
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Rysunek 33 a) Zestawienie graficzne parametrow komorek elementarnych faz BCC/ oraz BCC2, udoktadnionych
metoda Powleya dla badanych probek o zmiennym stezeniu Zr, Hf oraz Mo, b) wptyw zmiennego st¢zenia Hf, Mo
i Zr na udoktadnione parametry komorki elementarnej fazy BCC1, ¢) wplyw zmiennego stezenia Hf, Mo i Zr na
udoktadnione parametry komorki elementarnej fazy BCC2 oraz d) zestawienie udokladnionych parametrow
komorek elementarnych faz BCC/ dla wszystkich badanych stopéw w formie punktowej oraz e) zestawienie
udoktadnionych parametréw komorek elementarnych faz BCC2 dla wszystkich badanych stopéw w formie

punktowej [Publikacje 2-4]
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Parametry komorek elementarnych wszystkich badanych stopow zestawiono

w ponizszej tabeli (Tabela 19).

Tabela 19. Zestawienie udoktadnionych parametrow komorek elementarnych faz BCCI i BCC2 dla wszystkich

badanych probek o zmiennych stezeniach Hf, Mo oraz Zr [Publikacje 2-4]

Stop Skrotowe Faga Parametr komorki
oznaczenie elementarnej ay [A]

Ti20Ta20Nb20Zr20Hf 20 Mo0 BCCI 3,4031(1)
TizoTazoNb2Zr 7, sHf 17,5sMo's Mos BCC1 3,3950(1)
TizoTasoNb2oZrisHf1sMo g Mol0 BCCI 3,3310(1)
TizoTaz20Nb2oHf17,sMo 17,5215 Mol5 BCCl1 3,3120(1)
Ti2oTa20Nb20Zr 10Hf 10Mo20 Mo20 BCCI 3,2780(1)
Ti20Ta20Nb20Zr20Hf 20 Mo0 BCC2 3,4031(1)
TizoTaz0Nb2oZr 17 5Hf17,sMos Mo5 BCC2 3,3960(1)
Ti2oTa20NboZrisHf 1sMo 1o Mol0 BCC2 3,3520(1)
TizoTaz20Nb20Zr15,5Hf12,5Mo 15 Mol5 BCC2 3,3250(1)
Ti20Tazo0NboZr 10Hf 10Mo 20 Mo20 BCC2 3,2920(1)
TizoTa20Nb20Zr20Mo 20 HfO BCCl1 3,2716(1)
TizoTazoNb2Zr7,sMo 7, sHfs Hf5 BCC1 3,2941(2)
TizoTasoNb2oHf 1Mo 5Zr 19 Hf10 BCCI 3,3194(1)
TizoTa20Nb2Zr12,5Mo 2 sHf 15 Hf15 BCCI 3,3386(2)
TizoTa20Nb20Zr 10Mo 10Hf20 Hf20 BCC1 3,3565(1)
TizoTa20Nb20Zr20Mo 29 HfO BCC2 3,2817(1)
TizoTaz0Nb2oZri7,5Mo17,5Hfs Hf5 BCC?2 3,3296(1)
Ti2oTa20Nb2oZrisMo sHf 1o Hf10 BCC2 3,3464(2)
TizoTazoNb2Zri2,sMo 2 sHf 15 Hf15 BCC2 3,3648(2)
Ti20Tazo0Nb20Zr 10Mo 10Hf 29 Hf20 BCC2 3,3690(1)
TizoTa20Nb20Hf20Mo029 Zr0 BCClI 3,3072(1)
TizoTaz0Nb2oHf17,5Mo0 17,5215 zrs BCCI 3,3102(1)
TizoTa20NboHf1sMo15Zr 19 Zrl0 BCCI 3,3042(1)
TizoTa20Nb2oHf12,5M0 1257815 Zrls BCCI 3,3088(1)
Ti2oTa20NboHf 10Mo 102120 Zr20 BCCI 3,3264(1)
TizTaz0NbzoHf20Mo20 Zr0 BCC2 3,3072(1)
TizoTa20Nb2oHf17,sMo 175715 Zrs BCC2 3,3102(1)
TizoTa20Nb2oHf1sMo 152710 Zrl0 BCC2 3,3527(1)
TizoTaz0Nb2oHf12,5Mo0 12,5715 Zrls BCC2 3,3612(1)
Tiz2oTasoNb2oHf10Mo 102120 Zr20 BCC2 3,3811(1)




Na podstawie uzyskanych wynikéw potwierdzono, iz jedynie dla serii stopow
o zmiennych st¢zeniach Hf oraz Zr zaobserwowano wzrost parametréw komorek
elementarnych obu faz [Publikacje 3 i 4]. W przypadku bio-HEAs o zmiennym stezeniu Mo
potwierdzono korelacje odwrotng [Publikacja 2]. W przypadku faz BCCI probki HfO oraz Mo0
cechowaly si¢ odpowiednio najmniejszym i najwickszym parametrem komorki elementarnej
wynoszace odpowiednio HfO - ag = 3,2716(1) A i MoO - ap = 3,4031(1) A [Publikacje 2 i 3].
W przypadku faz BCC2 ponownie potwierdzono znaczacy wptyw Hf oraz Mo na parametry
komorek elementarnych. Najmniejszg wartos¢ ap wykazano dla probki Hf0 wynoszaca
a0 = 3,2817(1) A. Najwicksza warto$¢ komorki elementarnej tej fazy potwierdzono dla prébko
0 5 % at. stezeniu Mo (Mo5) wynoszaca Mo5 - ap = 3,3960(1) A [Publikacje 2 i 3]. Stad tez
nalezy wskaza¢, iz Mo oraz Hf wykazuja najwigkszy wplyw na parametry komorek

elementarnych, biorac pod uwage wszystkie badane stopy o wysokiej entropii.

Przeprowadzona  analiza  mikrostruktury  byla zgodna z  obliczeniami
termodynamicznymi, jak roéwniez rentgenowska analiza fazowa. Obrazy zarejestrowane
w trybie elektrondw wstecznie rozproszonych, w kontrascie chemicznym wskazaty na
obecno$¢ mikrostruktury dendrytycznej odpowiadajace fazom BCCI oraz BCC2. Identyczne
wyniki potwierdzono rowniez dla probek o zmiennym stezeniu Hf i Mo [Publikacje 2 — 3].
Obrazy mikroskopowe badanych stopdw o zmiennej zawartosci Zr przedstawiono ponizej
(Rysunek 34). Potwierdzone w rentgenowskiej analizie fazowej obie fazy BCC odpowiadaja

odpowiednio obszarom dendrytycznym oraz mi¢dzydendrytycznym.

Hf 0 sample Hf_S sample

Hf 20 sample

Hf_10 sample

x 400

x 600

Rysunek 34. Obrazy mikrostruktury zarejestrowane w trybie elektronéw wstecznie rozproszonych (BSE) dla
probek o zmiennej zawartosci Zr z zidentyfikowanymi fazami BCC/ oraz BCC2 [Publikacja 4]

W przypadku analizy mikrostruktury obliczony procentowy udziat faz BCCI i BCC2
w mikrostrukturze, a takZe poréwnano uzyskane wyniki z udziatem procentowym identycznych

faz dla probek o zmiennej zawarto$ci Hf [Publikacja 3]. Ponizej przedstawiono wykres
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zaleznosci procentowego udziatu faz BCC/I oraz BCC2 w zalezno$ci od stgzenia odpowiednio

Zr oraz Hf (Rysunek 35).

100

BCC1 [present work]
- BCC2 [present work]

BCC1 [Glowka, 2023]

80

I e r—

60

40

20 +

Average phase contribution [%0]

10

x-content [at. %]

Rysunek 35. Wykres zaleznos$ci $redniego, procentowego udziatu faz BCC/ oraz BCC2 w zaleznosci od stgzenia
Zr i Hf [Publikacje 3 — 4]

Na podstawie uzyskanych wynikéw potwierdzono nizszy, procentowy udziat fazy BCCI dla
probek o stezeniach Zr odpowiednio 0 % at., 10 % at., 15 % at. oraz 20 % at. w poréwnaniu do
probek o tych samych st¢zeniach Hf. Jedynie probka o 5 % at. stezeniu Zr wykazywala wyzszy,
procentowy udziat fazy BCCI. W przypadku fazy BCC2 potwierdzono wyzszy, procentowy
udziat tej fazy dla wyzej wymienionych probek, jednak analogicznie nizszy dla probki Zr5.

Analiza sktadu chemicznego (SEM-EDS) potwierdzita opisang w literaturze, jak rowniez
potwierdzong w Publikacjach 2 i 3 segregacj¢ sktadnikow stopowych w fazach BCCI oraz
BCC2 na podstawie temperatur topnienia. Uzyskane wyniki poréwnano ze sktadami
chemicznymi probek o zmiennym st¢zeniu Hf i Mo. Ponizej przedstawiono wykresy zaleznosci
sktadu chemicznego w zalezno$ci od st¢zenia odpowiednio Zr, Hf oraz Mo osobno dla faz

BCC1 oraz BCC2 (Rysunek 36).
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Rysunek 36. Zestawienie $rednich sktadow chemicznych dla probek o zmiennej zawartosci Zr, Hf oraz Mo
odpowiednio dla faz BCCI i BCC2 [Publikacje 2-4]
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Biorac pod uwage uzyskane wyniki zaobserwowano wzbogacenie fazy BCCI gtownie w Ta,
Nb oraz Mo badanych materiatow. Ponadto, dla probek badanych w Publikacji 2 o st¢zeniach
Mo wynoszacych odpowiednio 0 % at., 5 % at., 10 % at. oraz 15 % at. zaobserwowano takze
wzbogacenie fazy BCCI w Ti i Hf. W przypadku faz BCC2 do gltownych sktadnikow
stopowych wykazujacych najwieksze st¢zenie atomowe w tej fazie nalezy zaliczy¢ Ti, Hf oraz
Zr. Analiza sktadu chemicznego fazy BCC2 ujawnita takze wzrost stezenia Nb dla prébek Mo0,
Hf0 i Hf20. Podsumowujac, powyzej przedstawione niejednorodnosci sktadu chemicznego

moga wynika¢ z braku obrobki cieplnej wszystkich badanych materiatow.

W celu zbadania wptywu dodatku stopowego Zr na wlasciwosci mechaniczne

przeprowadzono pomiary mikrotwardosci. Uzyskane warto$ci stabelaryzowano ponizej

(Tabela 20).

Tabela 20. Mikrotwardo$ci probek o zmiennym st¢zeniu Zr [Publikacja 4]

Mikrotwardos¢
Stop Skrotowe oznaczenie

[HVI]
Tiz0Taz0Nb2oHf20Mo29 Zr0 510(18)
ﬁz(}Taz()Nbgon]szOIszl’j zr5 507(18)
ﬁz(}szosz(}HﬁjMOer]() Zrl0 489(19)
Ti2oTa20NboHf12,5Mo0 12,527 15 Zrl5 497(21)
ﬁz(}szosz(}Hf](}]\/IOJ()Zrz() Zr20 476(25)

Dodatkowo, uzyskane wyniki zaprezentowano w formie wykresu zalezno$ci mikrotwardos$ci

od stgzenia Zr w badanych stopach (Rysunek 37).

600

y=a+b*x
511.07805 + 5,091
06

-1.51283 +0.4698

‘ Equation

Intercept

Slope

550 4 R-Gquare (COD)

Adj. R-Square

0.77561
0.70081

e

450

Microhardness [HV1]

400 T T T T

Zr-content [% at.]

Rysunek 37. Wykres zalezno$ci mikrotwardos$ci od st¢zenia Zr [Publikacja 4]
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Uzyskane wyniki potwierdzily, iz wraz ze wzrostem st¢zenia Zr obserwowano spadek
mikrotwardo$ci. Mikrotwardo$¢ badanych stopéw miescita si¢ w zakresie do 476(25) HV1 dla
probki o 20 % at. stezeniu Zr do 510(10) HV1 dla probki nie zawierajacej Zr (0 % at. Zr — Zr0).
Warto podkresli¢, iz podobng korelacje potwierdzono dla probek o zmiennym stezeniu
Hf scharakteryzowanych w Publikacji 3. Tak jak w przypadku proébek o zmiennym stezeniu
Mo i Hf [Publikacje 2 i 3], tak dla charakteryzowanych materiatléw mikrotwardo$¢ byta
znaczaco wyzsza w porownaniu do komercyjnie stosowanych biomateriatdw metalicznych.
Z drugiej strony, wszystkie badane stopy cechowaly si¢ nizszg mikrotwardo$cig w porownaniu
do opisanego w literaturze stopu NiTi poddanego obrobcie cieplno — plastycznej [138]. Opisane
mikrotwardo$ci stopu NiTi wynosity odpowiednio 693 HV1 oraz 670 HV1 [138]. W zwiazku
z tym, iz mikrometryczny rozmiar wgtebnika przyczynit si¢ do usrednienia mikrotwardos$ci
odpowiednio faz BCCI i BCC2, stad tez na uzyskane wyniki mikrotwardo$ci wptywa
segregacja skladnikéw stopowych potwierdzona analiza sktadu chemicznego SEM-EDS.
Biorac po uwage, iz Zr cechuje najwyzszy promien atomowy sposrod pozostatych sktadnikow
stopowych, logicznym jest, ze wzrost st¢zenia tego pierwiastka przyczynia si¢ do zwigkszenia
efektu intensywnego znieksztatcenia sieci krystalicznej. Dane literaturowe dwusktadnikowych
stopow Ti-Zr potwierdzity ekspansj¢ komorki elementarnej, co skutkowalo przesunigciem
refleksow dyfrakcyjnych w kierunku nizszych wartosci katowych [131]. Ponadto, biorgc pod
uwage efekt silnego znieksztalcenia sieci obserwowano takze wzrost twardosci badanego
materialu wraz ze wzrostem stezenia Zr [131]. Podobng zalezno$¢ zaobserwowano dla
opisanych w literaturze trojskladnikowych stopow TiNbZr, gdzie dodatek stopowy
Zr przyczynil si¢ do wzrostu twardosci badanych stopow [137], [139]. Stad tez dla badanych
stopdw o wysokiej entropii sugerowany bylby wzrost mikrotwardo$ci wraz ze wzrostem
stezenia Zr, co obserwuje si¢ dla dwusktadnikowych stopow Ti-Zr. Jednakze, w literaturze
zaobserwowano podobny spadek mikrotwardo$ci dla czterosktadnikowych stopow
Ti-37Ta-26H{-13Zr, Ti-40Ta-22Hf-11,7Zr i Ti-45Ta-18,4H{-10Zr [140]. W badanych stopach,
zaobserwowano spadek mikrotwardosci wraz ze wzrostem st¢zenia Ta, przy jednoczesnej
redukcji stezenia Hf 1 Zr [140]. W literaturze podobny spadek twardosci zaobserwowano dla
réwno-atomowego stopu TizZr2o0Hf20Nb2oTazo a takze dla dwodch blisko réwno-atomowych
stopow TiasZrosHf2sNbiosTaizs oraz Tizz73Zr27,78Hf27,78Nbg 33Tag 33 [113]. Dane literaturowe
wskazuja rowniez, ze jednoczesna redukcja st¢zenia odpowiednio Ta i Ti przyczynita si¢ do
spadku twardosci ogniotrwatych stopow HINbZrTa;xTix [141]. Opisana w literaturze
charakterystyka wiasciwo$ci mechanicznych przy pomocy nanoindentacji trzech stopoéw

o $redniej (TiTaHfNDb) i wysokiej entropii (TiTaHfNbZr, TiTaHfMoZr) takze potwierdzita
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spadek nanotwardo$ci [142]. Analogiczne badania nanoindentacji identycznych stopow
HfNbTaTiZr poddanych skr¢caniu pod wysokiej cisnieniem (HPT) takze potwierdzily spadek
twardosci badanych materiatéw [143], [144]. Analiza doniesien literaturowych takze
potwierdza, ze zmiana stezenia Ti takze przyczynia si¢ do spadku mikrotwardosci stopow
o wysokiej entropii TixZrNbTaMo [109]. W przypadku prac obejmujacych zbadanie wptywu
temperatury oraz czasu obrobki cieplnej na mikrotwardos¢ HEA, dane literaturowe
pigciosktadnikowego, rowno-atomowego stopu HfNbTaTiZr potwierdzity, ze mikrotwardo$¢
poczatkowo wzrasta wraz ze wzrostem temperatury obrobki cieplnej w czasie ok. 10h. Jednakze
wraz z wydluzeniem czasu obrdobki cieplnej mikrotwardo$¢ gwattownie maleje [145].
Pozytywny wplyw obrobki cieplnej, skutkujacej spadkiem mikrotwardosci potwierdzono
w literaturze dla stopu TiNbZrHfTa [146]. W przypadku badanych stopdw o zmiennym stezeniu
Zr uzyskane wyniki stanowig obiecujacy aspekt do dalszych prac badawczych w celu

jednoznacznego okreslenia zjawisk przyczyniajacych si¢ do spadku mikrotwardosci.

Uzyskane wyniki poréwnano z mikrotwardo$ciami stopoéw o zmiennych stezeniach Hf

1 Mo [Publikacje 2 i 3]. Uzyskane wyniki przedstawiono w formie tabelarycznej (Tabela 21).

Tabela 21. Zestawienie wartosci mikrotwardos$ci dla wszystkich badanych probek o zmiennych st¢zeniach Hf, Mo

oraz Zr [Publikacje 2-4]

Stop Skrétowe oznaczenie Mikrotwardosc
[HVI]
TizoTa20Nb20Zr20Hf20 Mo0 475(12)
TizTaz0Nb2oZri7,sHf17,5Mos Mos 469(12)
TizoTaz0NbZrsHf1sMo 1o Mol0 427(9)
Tiz0Taz0Nb2oZr 12 5Hf12,5Mo15 Mol5 505(16)
Tiz20Ta20Nb20Zr 10Hf10M020 Mo20 557(18)
Ti20Ta20Nb2oZr20Mo2o Hf 512(13)
TixTaz0Nb2oZr17,5Mo17,5Hfs HfS 499(14)
TizoTa20Nb2oZr1sMo1sHf 10 Hf10 502(7)
Tiz2oTaz20Nb20Zr12,5Mo 12 sHf 15 Hf15 490(9)
Ti2oTa20NboZr oMo 10Hf20 Hf20 482(10)
TizoTa20NboHf20Mo20 Zr0 510(18)
TizTazoNboHf17,5M0 17,5215 zr5 507(18)
TizoTazoNboHf1sMo 15Zr 19 Zrl0 489(19)
Ti2oTusoNb26Hf12,5Mo12 5715 715 497(21)
TizoTa20Nb20Hf10Mo0 102720 Zr20 476(25)
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Ponadto, powyzej przedstawione wyniki zestawiono w formie wykresu zalezno$ci
mikrotwardos$ci od st¢zenia odpowiednio Zr, Hf oraz Mo w formie histogramu, a takze w formie

wykresu punktowego (Rysunek 38 aib).
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Rysunek 38. a) Pordwnanie mikrotwardo$ci dla wszystkich badanych stopoéw o zmiennej zawartosci
Zr, Hf i Mo w formie histogramu, b)podobne graficzne poré6wnanie mikrotwardosci wszystkich badanych
stopow w formie wykresu punktowego [Publikacje 2 — 4]

Uzyskane wyniki pokazujg zblizong mikrotwardo$¢ probek o zmiennych stezeniach Zr i Hf
[Publikacje 3 i 4]. W przypadku probek o zmiennych stezeniach Mo potwierdzono,
1z mikrotwardo$¢ tych probek bylta najnizsza w zakresie stg¢zen 0 — 10 % at. W zwiazku z tym,
iz promien atomowy Mo jest najmniejszy w porownaniu do Hf i Zr, a takze pozostatych
pierwiastkéw prawdopodobne jest, iz wzrost stezenia Mo powyzej 10 % at. przyczynia si¢ do
intensywnego znieksztalcenia sieci krystalicznej, a co za tym idzie do wzrostu mikrotwardosci
1 uzyskania najwyzszych mikrotwardosci dla tych probek. Ponadto, probki o 10 % at. oraz
20 % at. Mo prezentowaly odpowiednio najnizsza oraz najwyzsza mikrotwardos$¢ sposrod

wszystkich badanych materiatéw [Publikacja 2].

W przypadku probek o 5 % at. stezeniach obserwuje si¢ spadek mikrotwardosci. Dla tego
stezenia najwyzsza mikrotwardo$¢ wykazata probka Zr5. Gwattowny spadek mikrotwardos$ci
ujawniono dla probek o 20 % at. stezeniach Hf, Mo 1 Zr. Spos$réd badanych probek, dodatek

stopowy Zr przyczynil si¢ do uzyskania najnizszej mikrotwardosci (Zr20).

Odpornos¢ korozyjng badanych w stopow o wysokiej entropii, zbadano w roztworze
Ringera, symulujacym §rodowisko plyndw ustrojowych ciata cztowieka. Ponizej
przedstawiono stabelaryzowane potencjaty przebicia (Tabela 22) oraz krzywe polaryzacji

anodowej (Rysunek 39).
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Tabela 22. Potencjaty przebicia warstwy tlenkowej (Egp) probek o zmiennym stezeniu Zr [Publikacja 4]

Potencjat przebicia (Epp)
Stop Skrotowe oznaczenie
[V vs. SCE]

Ti20Taz0NboHf20Mo20 Zr0 3,00
TizoTa20Nb2oHf17,5Mo 17,5215 Zrs 5,50
TizoTaz0NbrHf1sMo15Zr 10 Zrl0 6,50
TizoTazoNb2oHf125Mo 12,577 15 Zrl5 6,70
TizoTazoNboHf10Mo 10Zr 29 Zr20 7,60
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Rysunek 39. Krzywe polaryzacji anodowej dla probek o zmiennym stezeniu Zr [Publikacja 4]

Uzyskane wyniki wyraznie wskazuja, iz wzrost stezenia Zr w badanych probkach
przyczynia si¢ do wzrostu potencjatu przebicia (Egp) warstwy tlenkowej. Potencjat przebicia
warstwy tlenkowej zmieniat si¢ w zakresie od 3,00 V vs. SCE do 7,60 V vs. SCE odpowiednio
dla probek Zr0 oraz Zr20. Wysoka odporno$¢ korozyjna badanych stopéw zwigzana jest
z prawdopodobng obecnoscig analogicznych, opisanych w literaturze, jak rowniez wskazanych
dla probek o zmiennej zawartosci Hf 1 Mo [Publikacja 2-3] tlenkéw sktadnikow stopowych:
TiO2, TaxOs, Nb2Os, ZrO>, HfO> oraz MoO> [101], [106]. Opisany w literaturze wysoki
potencjat korozyjny czystych skladnikéw stopowych takze moze pozytywnie wptywaé na
odpornos¢ korozyjna badanych stopéw (Tabela 14) [101], [106]. Ponadto, w Publikacjach
2—4 jednoznacznie potwierdzono, iz potencjaty przebicia warstwy tlenkowej (Esp) byly
odpowiednio zblizone 1 wyzsze w porownaniu do komercyjnych biomateriatéw. Jednakze, Egp

probki Zr0 byt nizszy w poréwnaniu do opisanego w literaturze stopu Ti-15Mo, ale wyzszy
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w porownaniu do stopu Ti-6Al-4V [147], [148]. Potencjatly przebicia probek o zmiennym

stezeniu Zr porownano z Egp dla probek o zmiennych stezeniach Hf i Mo. Uzyskane wyniki

zaprezentowano w ponizszej Tabela 23. Uzyskane potencjaly przebicia badanych prébek

pordwnano z warto$ciami

Egp dla proébek o zmiennym

1 przedstawiono graficznie (Rysunek 40 a i b).

stezeniu Hf oraz Mo

Tabela 23. Zestawienie potencjatléw przebicia warstwy tlenkowej (Esp) wszystkich badanych probek o zmiennych

stezeniach Zr, Hf i Mo [Publikacje 2-4]

) ) Potencjat przebicia (Epp)
Stop Skrétowe oznaczenie
[V vs. SCE]
Tionazosz()Zronfzo MOO 4,33
ﬂonazosz()Z}"]szf]szOj Mo5 5,15
TizoTaz0NbZrisHf1sMo 1o Mol0 5,57
TionazoszoZru;Hf]z,5M015 Mol5 6,11
TizoTa20Nb20Zr 10Hf 10Mo20 Mo20 6,18
TizoTa20Nb20Zr20Mo20 Hf0 5,00
TizoTaz0Nb2oZri7,sMo 7 sHfs HfS 4,60
ﬁonazoszoZr”MO]ij]o HﬂO 5,50
Ti2oTazoNb2oZr 2, sMo 2 sHf 15 Hf15 5,35
HonazoszoZrmMoloHﬁo Hf20 5,45
ﬁonazoszonzoMOzo ZI"O 3, 00
TizoTa20Nb2oHf17,5Mo 17,5215 zrs 550
Tionagoszng;5M015Zr10 Zrl0 6,50
TionazoszoHﬁz;MOu_5Zr15 Zrls 6, 70
TizoTazoNboHf10Mo 10Zr 29 Zr20 7,60
a) b)
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Rysunek 40. a) Graficzne przedstawienie potencjatdow przebicia warstwy tlenkowej (Egp) wszystkich badanych

[Publikacje 2 — 4]

stopdw o zmiennym st¢zeniu Zr, Hf i Mo w formie histogramu oraz b) w formie wykresu punktowego
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Na podstawie uzyskanych wynikow nalezy podkresli¢ znaczacy wptyw dodatku Zr na
odpornos¢ korozyjng badanych stopoéw o wysokiej entropii. W przypadku probek o ste¢zeniach
atomowych w zakresie 5 % at. do 20 % at. obserwuje si¢ najwyzsze wartosci potencjalu
przebicia warstwy tlenkowej w porownaniu do probek o zmiennych stezeniach Hf oraz Mo
[Publikacje 2-3]. Jedynie dla probki Zr0 obserwuje si¢ znaczaco nizszy potencjal przebicia

warstwy tlenkowej w poréwnaniu do wszystkich badanych materiatéw (Tabela 23).

Najwazniejsze osiggniecia badawcze Publikacji 4 obejmujg potwierdzenie
zgodnosci obliczen parametréw termodynamicznych z badaniami eksperymentalnymi
szczegolnie rentgenowska analiza fazowa XRD oraz analiza mikrostruktury SEM.
Analiza parametréw komorek elementarnych wykazala wzrost wartosci ao dla fazy BCC2
oraz tylko nieznaczny wzrost dla fazy BCCI wraz ze wzrostem ste¢zenia
Zr. Przeprowadzona analiza skladu chemicznego obydwu faz pokazala, ze Zr bardziej
segreguje do jednej z faz BCC, co moze tltumaczy¢ obserwowane zachowanie parametru
sieciowego. Rentgenowska analiza fazowa wykazala najwi¢kszy wplyw Hf oraz Mo na
zmiane parametrow komorek elementarnych. Dla badanych stopéw o zmiennym stezeniu
Zr potwierdzono segregacje skladnikow stopowych w oparciu o temperatury topnienia,
co obserwowano rowniez dla probek o takich samych procentowych stezeniach Hf i Mo.
Analiza mikrotwardos$ci wykazala nieznaczny spadek mikrotwardosci wraz ze wzrostem
stezenia Zr. Uzyskane wyniki sa do siebie zblizone w granicy niepewnosci pomiarowej.
Podobny trend zaobserwowano dla probek o zmiennym stezeniu Hf, natomiast
mikrotwardos¢ probek o zmiennym stezeniu Mo wyraznie rosta. Biorac pod uwage
wszystkie uzyskane wyniki odpowiednio najnizsza oraz najwyzszq mikrotwardos¢
potwierdzono dla probek o 10 % at. oraz 20 % at. stezeniu Mo. Analiza elektrochemiczna
potwierdzila znaczacy wplyw Zr na potencjal przebicia warstwy tlenkowej. Uzyskane
wartosci Epp wzrastaly wraz ze wzrostem stezenia Zr i byly najwyzsze szczegolnie
w zakresie od 5 % at. do 20 % at. w porownaniu do probek o zmiennych st¢zeniach
Hf i Mo. Probka o 0 % at. Zr prezentowala najnizszy potencjal przebicia sposrod

wszystkich badanych materialow.
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6. Wnioski

Zaprezentowane w niniejszej rozprawie doktorskiej badania udowodnily postawiong teze,
iz mozliwe jest otrzymanie sze$ciosktadnikowych, wysoko-entropowych stopéw Ti-Ta-Nb-Zr-
Hf-Mo przeznaczonych do zastosowan biomedycznych, a zmiana zawartosci Hf, Mo 1 Zr
pozwoli na poprawe odpornosci korozyjnej otrzymanych stopéw. Dodatkowo, struktura
szesciosktadnikowych, wysokoentropowych stopow zawierajacych Ti-Ta-Nb-Zr-Hf-Mo moze

by¢ domniemywana na podstawie okreslonych parametrow termodynamicznych.

Uzyskane wyniki potwierdzily —wysoka skuteczno$¢  obliczen parametrow
termodynamicznych w procesie wyboru sktadnikéw stopowych, co potwierdzono na podstawie
przedstawionych badan. Parametry termodynamiczne, takie jak entalpia mieszania, entropia
konfiguracyjna, niedopasowanie w sieci krystalicznej wynikajace z réznic w promieniach
atomowych czy reguly Inue okazaty si¢ kluczowe w prognozowaniu i kontrolowaniu struktury
stopow HEA. Pozwalaja one na bardziej precyzyjne projektowanie sktadu chemicznego
stopow, co jest szczegOlnie istotne w kontek$cie uzyskiwania pozadanych wlasciwosci
mechanicznych 1 strukturalnych. Przeprowadzone badania i obserwacje mikroskopowe
wykazaly, ze mozliwe jest otrzymanie struktury amorficznej bezposrednio po topieniu
lukowym, bez konieczno$ci stosowania zwigkszonej szybkosci chiodzenia. Jest to istotnie
odkrycie, poniewaz tradycyjnie do uzyskania amorficznej struktury w metalach wymagane jest
wykorzystanie bardzo duzej szybko$ci chtodzenia. Osiagnigcie tego efektu w warunkach
standardowych §wiadczy o wysokiej uzytecznosci i poprawnosci sugerowanych parametrow
termodynamicznych. W przypadku stopéw HEA o zmiennych stezeniach Hf, Mo oraz Zr
potwierdzono wielofazowa mikrostrukture, o strukturach BCC, domniemywanych na
podstawie obliczen termodynamicznych. Rentgenowska analiza fazowa (XRD) potwierdzita
obecnos$¢ dwoch faz o strukturach BCC (dual-BCC), o niewielkich réznicach w parametrach
komorek elementarnych. W przypadku probek o zmiennym stezeniu Mo obserwowana byla
kontrakcja komorek elementarnych wraz ze wzrostem stezenia Mo. Odwrotng korelacje
potwierdzono dla probek o zmiennych stezeniach Hf oraz Zr, gdzie obserwowana jest ekspansja
zwigzana z najwigkszymi promieniami atomowymi obu pierwiastkéw. Co ciekawe, analiza
parametrow komorek elementarnych ujawnita wzrost wartos$ci parametru sieciowego ao dla
fazy BCC2 oraz jedynie nieznaczny wzrost dla fazy BCCI wraz ze wzrostem stezenia Zr.

Dokonana analiza sktadu chemicznego obu faz wskazuje, ze Zr wykazuje silniejszg tendencje
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do segregacji w jednej z faz BCC, co moze wyjasnia¢ zaobserwowane zmiany parametru

sieciowego.

Analiza mikrostruktury SEM potwierdzila obecnos$¢ obszaréw dendrytycznych oraz
mi¢dzydendrytycznych, odpowiadajacych strukturom dual-BCC. Analogiczng mikrostrukture
potwierdzono w literaturze dla stopéw o wysokiej entropii zawierajacych wybrane w rozprawie
doktorskiej sktadniki stopowe. Analiza sktadu chemicznego SEM-EDS potwierdzita segregacje
sktadnikow stopowych na podstawie temperatur topnienia pierwiastkow, co takze opisano
w literaturze. Jednakze, dla poszczegdlnych probek obserwowano wzbogacenie w pierwiastki
0 nizszej temperaturze topnienia. Analiza wlasciwosci mechanicznych potwierdzita efekt
umocnienia dla probek o zmiennym stezeniu Mo, co zgadza si¢ z doniesieniami literaturowymi.
Wzrost efektu umocnienia przyczynit si¢ do wzrostu mikro- oraz nano-twardosci, jak rowniez
zredukowanego modutu Younga. W przypadku prébek o zmiennych stezeniach Hf oraz
Zr obserwuje si¢ spadek mikrotwardo$ci wraz ze wzrostem stezenia obu sktadnikow
stopowych. Uzyskane wyniki stanowig korelacje odwrotng do mikrotwardosci opisanej
w literaturze dla dwusktadnikowych stopow Ti-Hf 1 Ti-Zr. Uzyskane wyniki stanowig ogromny
potencjat do dalszych badan oraz dyskusji naukowych. Probki o 10 % at. oraz 20 % at. dodatku
Mo wykazywaly odpowiednio najnizsza oraz najwyzsza mikrotwardos¢ sposrod wszystkich
badanych  materialdéw, wynoszace odpowiednio Mol0 = 427(9) HVI1 oraz
Mo20 = 557(18) HV1. Nalezy jednak podkresli¢, Ze uzyskane warto$ci mikrotwardo$ci byty
wyzsze w porownaniu do ko$ci cztowieka oraz komercyjnych biomaterialow, co nadal wymaga
prac naukowo — badawczych, w celu obnizenia tej wielkosci. Jednakze, wyzsze wartosci
mikrotwardosci potwierdzono w literaturze dla stopu NiTi poddanego intensywnej obrdbce

plastyczne;.

Elektrochemiczna charakterystyka odpornosci korozyjnej w roztworze Ringera,
symulujgcym srodowisko ptynow ustrojowych ciata czlowieka potwierdzita wysoka odpornos¢
korozyjng wszystkich badanych materiatow. Potwierdzono, iz Zr wykazywat najwigkszy
wplyw na uzyskane warto$ci potencjatu przebicia warstwy tlenkowej (Esp). Dla tej serii stopow
0 wysokiej entropii potwierdzono najnizszg oraz najwyzszg warto$¢ Egp sposrod wszystkich
badanych stopow, wynoszace odpowiednio 3,00 V vs. SCE dla préobki Zr0 oraz 7,60 V vs. SCE
dla probki Zr20. Ponadto, probki o stezeniach Zr w zakresie od 5 % at. do 20 % at, prezentowaty
najwyzszy potencjat przebicia warstwy tlenkowej w poréwnaniu do probek o identycznych
stezeniach Hf 1 Mo. Warto podkresli¢, iz Egp probek o zmiennych stezeniach Hf, Mo 1 Zr byt

znaczgco wyzszy lub porownywalny do komercyjnie wykorzystywanych biomateriatow.
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Analizujgc dane literaturowe, wysoka odporno$¢ korozyjng badanych stopow gwarantuje
obecnos$¢ tlenkow TiOz, Tax0s, Nb2Os, ZrO2, HfO2 oraz MoO;. Dodatek hafnu nie wykazat
znaczacego wpltywu na poprawe wlasciwosci mechanicznych badanych stopéw HEA ani tym
bardziej na wlasciwosci odpornosci korozyjnej. Jego zastosowanie w analizowanych
kompozycjach stopéw nie przyniosto oczekiwanych korzysci, co jest takze korzystne ze

wzgledu na to, ze hafn jest kosztownym dodatkiem stopowym.
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2. Konferencje naukowe

W trakcie trwania studiow na III stopniu ksztalcenia bratem udziat w 12 konferencjach
naukowych: 9 o zasiegu miedzynarodowym oraz 3 o zasi¢ggu krajowym. M6j dorobek naukowy
obejmuje: 7 wystgpien ustnych, 6 prezentacji posterowych oraz udzial w 3 konferencjach

naukowych.
Lista wystgpien ustnych:

1. ,,Microstructure characteristic of (TilaNbZr)100xCux high entropy alloys for potential
antibacterial properties”, XVIII™ International Conference on Electron Microscopy
(EM 2024), 09.06.2024 — 12.06.2024, Zakopane, jezyk konferencji: angielski,
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entropy alloys for potential antibacterial properties”, Spring School for Young
Researchers NEW TRENDS in EXPERIMENAL MECHANICS — NTEM 1,
13.05.2024 — 17.05.2024, Zakopane; jezyk konferencji: angielski,
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antibacterial properties ”’, Hradec Kralové International Physics Days 2023, 12.10.2023
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mechanical  alloying”, Advanced Materials and  Technologies 2023,
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., Microstructure characteristic of (TiTaNbZr) 100xCux high entropy alloys for potential
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Advanced Materials and Technologies 2019, 09.06.2019 — 12.06.2019, Bukowina
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XXIV Conference of Applied Crystallography, 02.09.2018 — 06.09.2018 r. Artamow;
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Lista wystgpien posterowych:
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., Crystallization kinetics of cryorolled NiTi shape memory alloy”, P. Swiec, M. Zubko,
G. Z. Radnoczi, D. Stroz, K. Glowka, XVIII™ International Conference on Electron
Microscopy (EM 2024), 09.06.2024 — 12.06.2024, Zakopane, jezyk konferencji:
angielski
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D. Str6z, Advanced Materials and Technologies 2023, 18.06.2023 — 21.06.2023, Wista,
jezyk konferencji: angielski
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,Influence of heat treatment on the structure and martensitic transformation of
(TiZr)s0--HfxCoCuNis9y HEA-SMA”, P. Swiec, K. Glowka, M. Zubko, K. Prusik,
J. Loskot, Advanced Materials and Technologies 2023, 18.06.2023 —21.06.2023, Wista,
jezyk konferencji: angielski

, Microstructural and phase analysis of CoCrMoSiYZr alloy”, K. Glowka,
M. Zubko, P. Swiec, K. Prusik, R. Albrecht, G. Dercz, D. Stroz, The X VII™ International
Conference on Electron Microscopy, 30.11.2020 — 2.12.2020; on-line, jezyk
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K. Glowka, M. Zubko, P. Swiec, K. Prusik, D. Stroz, XXIV Conference of Applied
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., Badanie wysoko — entropowego stopu NiTilaCoCu”, K. Glowka, M. Zubko,
P. Swiec, K. Prusik, D. Stréz, 60 Konwersatorium Krystalograficzne, 28.06.2018
—29.06.2018 — Wroctaw; jezyk konferencji: polski

Uczestnictwo w konferencjach naukowych:

1.

,,Good Practices in Materials Engineering Didactics”, 19.02.2024 — Chorzow; jezyk
konferencji: angielski

,,Needs And Barriers In Didactics Of Materials Engineering”, 12.05.2022 — Chorzow;
jezyk konferencji: angielski

IIT Ogodlnopolska Konferencja Implanty 2021 - Koncepcja a realia we wspotczesnych
rozwigzaniach, 18.06.2021 — on-line; jezyk konferencji: polski

Staze naukowe

06.09.2021 - 26.09.2021 — Institute for Technical Physics and Materials Science Centre
for Energy Research w Budapeszcie - Wegry — finansowany ze $rodkéw Narodowej
Wymiany Akademickiej (NAWA) w ramach projektu Migdzynarodowej wymiana
stypendialna doktorantow i kadry akademickiej (PROM).

Nagrody i wyréznienia

Pierwsza nagroda za najlepsze wystapienie ustne w sesji Mlodych Naukowcow
(Young Scientist) za prezentacj¢ zatytulowana “Structure characterization of
TiTaNbMoAg high entropy alloys obtained by mechanical alloying” na konferencji
naukowej Advanced Materials and Technologies 2023, 18.06.2023 —21.06.2023, Wista.
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10.

Dzialalno$¢ organizacyjna

Cztonkostwo w:

o Polskim Towarzystwie Mikroskopii (PTMI) (16.03.2023 — obecnie),

o European Microscopy Society (EMS) (16.03.2023 — obecnie),

o Interntation Federation of Societes for Electron Microscopy (IFSM)

(16.03.2023 — obecnie).

Udziat w Zespole Laboratoriow Akredytowanych — Specjalista w Akredytowanym
Laboratorium Dyfrakcji Rentgenowskiej (L-DR) wchodzacym w sktad Zespolu
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Abstract: Presented work was focused on obtamang new, up to our knowledge, non-described
previousty in the lterature high entropy CosCrisMogs Sk Y 525 alloy to fill in the knowledge gap
aboul the sixelvenental alloys located 0 the adjacenit to the conder of phase diagrams. Material was
obtained using vacuum arc melting. Phase analysis revealed the presence of o multi-phase structare,
Scanning electron microscopy microstructune analysis revealed the existence of theee different phases
with partially dendritic stnuctisnes. Chemical analysis shunwed shat afl phases consiss of all six griswipal
elements—however, with different proportions. Transmis<ion eloctron microscopy microstructarne
anatysis confirmed the presence of amorphoas and nanocrystalline areas, as well as their mixture.
For the studied alloy, any phase transformatiom and solid -state crystallization were not sevealed in the
senperalute rarge from rooen eesperitune wp o 1350 °C. Nanolndentation meassirements nevvaled
high nanchandness (13H2) GPa and 18{1) GPa for dendritic and inferdendritic regions, nespectively)
and relatively low Young's modulus (185(23) GPa and 19409) GPa for dendritic and interdendritic
regloos, respectivedy) of the cbsenved phases.

Keywordss  multi<omponent  alloys:  high  entropy allovs  microstructure  analisis;
mecharical properties

1. Introduction

High entropy alloys (HEAS) belong to the group of mult-principal-ekoment matetials composed
of more than five dhemical elements, They have been known in the literature soce 2004; however
background warks began much earlier—an the ke 19205 [1,2]. HEAs have galned mach attention In
revent years chae 1o tholr interesting and promésing propesties in compartsoa o comentional allons; by
2018, over M papers descnbmg high entropy alloys were reported ] However, anky about 140 high
entropy compesitions exhabit & single-phase structure [ 5], The first bigh entropy compesition described
In the lgesature by Cantor et al. {1] was a single-phase, taced -centered cubic (FCC), Bve elemental,
oquistomic CoyCreFexMnyNiy alloy In the same year, other studies on high entropy alloys were
reported [4-5],

As it was mentionad, HEAs exhibil promising propertics, which can promote their industrial
applications, Zhang of al proposed that the five elemental, high sntropy alloy FeCoNICAISH,

Ml 000, 10, &S e 00 TR e 001 5458 v e pecomrsrniali me ta e
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{0 = x = 0 mal o) thanks to its excellent magnetsc, electrical, and mechanical properties, can be
used as 2 soft magnetic material (9] On the other hand, the cantor alloy (CeMnBeColNi), due 1o
excoptional damage tolerance with tensile strongths bove 1T GPa and fracture toaghness values
exceeding 200 MPa-m'?, is suitable for cryogenic applications at liquid nitrogen temperatares [10],
Eutectic high entrapy allovs sach as AKCoCrFeNiy | (at.%) also exhibit excellent microstructuse stability
amt mochanical properties w=p to 700 “C [11]. Additicnally, HEAS cantaining refractoey clements sl
&5 T, Voand W ie g, MoNBTaVW) exhibit bigh mwiting points and mécrostructural stability st elevated
temperatures and, thus, are promising candadates for high-temperature applications |1 2], Moreover,
it was reparted that same efractory elemwenss siuch a5 Ti, Zr, or Nbexhibit good blocompatibaity and high
coarostom resistance [13] which means that high entropy alloys te.g., TIZ¥NBTaMe) can beakso proposed
as matenals for baomedical applications | 14]. Furthermore, some HEAs (e, NiTiTaCoCu) are shape
mwmory alloys. as they exhibit thermoelastic manensitic transformation [15,16]. The group of high
entzopy shape memary alloys also includes ((TZeHDH NI CogCaysl deseribed by Chen etal. [17)

High entropy alloys could be defined based on two criteria, The firt definition basad on chemical
coenposition 1s described i one of the earliest publicatiors concerming HEAs and says that “high entropy
alloy 15 a material composed with five or more peincipal alloying elomonts in equimolar ratios” [#).
The requiresimy for equimolar conoentrations bs metrictive; howiver, in the same paper, the authors
make some expansion of this defirstion 1o indude “prinapal elements with the concentration of each
element being between 5 and 35 at %" [8].

The second defindtion & based on condigurational entropy (A5, ) and characterizes HEAs
as “matenials with {AS.qi) = 161R [R—gas corstant) o matter whether they are single-phase or
multiphase at room temperature”. Based oa thes, it i possible 1o separate groups of low entropy
alloys {AS: 00 < AR, medinm entropy allays (U8R < A%, < 1.61R), and high entropy alloys
A8 2 THIRY [15]. The Boltzsmans equation is seny helplul to give a simple approach to estimate
ASue from the alloy composition; bowever, it assumes a purely random atom distrbution in the
crystal lattice. Unfortunately, this situatson rarely occurs in metallsc salutioes. Therefore, in order to
avold doubts, 3 mixing entropy paramster (A5, | wis used mstad of conligusational entsopy [19],
Configurational entropy is not ensugh to describe the formation of =olid solution (38) in high
entropy alloys. For a benary alloy, the 55 formation mechanism can be described by the well-known
Hume- Rothesy rules {H-R ruks). Thanks to increasing the knowkedge about HEAs, extenshons of the
H-R rales were developed to the 55 foemation in high entropy allovs. For instanaoe, differences in
the atomic radii of alloying dements denoted as the atomic stze mismatch parameter § wos defined
and deseribed by Takeuchd et al. {20]. 1t was shown that, for single-phase solid salution formation,
the atoenic sze mismatch parameter showld not exceed the critical vatue of § < 0% [20], Addisonally,
an amorphous phase formation is predicted for § = 8.60% [21], Miung the enthalpy (AH ) of allaying
clements has also an influence on the wolid soluton formation [22]. It was predicted that mixing
enthalpy should be in <15 < AH, ., < 5 kl'mod ™! range for S formation [22]. The eluctromgativity
parameter his also an afuence oo HEA solid solution formations, i i the case of binaey allovs
(HER rules). This parameter was desarbed by Nong et al, and denoted as Ax [77] For solid sodution
farmation in high entropy alloys, Ay should be in the range of 15 < Ay < 5 eV |24]). The valence
electron concentration {VEC) parameter must be abso taken i to aocount for when the solid selution
formaticn in HEAs & considered [25]. For VEC < 647, the formation of a solid solution with a
body-centered cubss (BCC) structure @ predicted. Formation of a salid solution of a faced-centered
cuble (FOC) struchune can be expocted when VEC > 80 For valenoe electnues concentration values in
the range of 0,87 < VEC < &1, the mixture of BCC and FCC structurnes s expechad [25) 1t is woeth
mentionng that all the above-described pormmeters di not take intoaccoumt the femperature factor in S5
farmation; however, they are essential in the cakulatioes of othes thermodynamic paramesers, like the ()
parameter introduced by Yang ¢ al [26]. The 11 parameter deseribing the formation of a salid solution
is based on the empirical medting point of an alloy (Ty,), mixisg ertropy (855 ). and mixing enthalpy
{AH ). They proposed £1 = 1 as a critical value to obtain a single-phase solid solution. 1f €1 > §,
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multrphase HEAs are manly formed. Moreover, for €1 = 1, Imtermetallic compounds and segregatiins
arg obrservod [26]). Funther studies oo solid solution creations in HEAs indicated that the atomlc packing
fraction of a anit cell has also a great nfluence v the different tvpe of structure formations after
solidification. Such a study was performed by Ye et al. They proposed a thermodynamic parameter
derated as & [27) In calculations of the 4 parameter, the sdeal configurational entropy of mixing
wing Boltzenana’s conssans (5 ), mixing entbalpy (AH,, ). envpidical melting pont of an alloy (i),
and exoess mixing entropy (5p) is used, Excess mixing entropy was introduced as a tew variabie,
whech can be proposed as a supplement of the ideal configuratanal entropy of maxing (85q;.) [
S describws the changes in mixing entropy depending on the asomic packing fraction (£). Atamic
packing fraction mainly fakes values of 068 and 0.4, whech corvespond 1o the atomic packing fractions
in BOCHICP thexagonal closest packed) (740} and FCC (68%) structures, nespectively. Moreover
excess mixing entropy & always negative and corresponds to atomic sizes influencing the atamic
packing fraction of & wait cell [27]. Goometrical description of the s0lid solution formastion b dlso
been performed.  Atamsc packing misfit and topological instability was described by Wang et al.
and denoted as v [25). For binary alloys, it was shown that the critical value of an atom mishit is
y = 1167, which corresponds h 155 atoenic size differences betwioon the alloying elements peoposed
by Hume—Rothery [28]. For multi-component allays, indading HEAs, ¥ < 1.175 dutermines thw
sotubility of multiple elements. Amorphous high entropy alloys thigh entropy bulk metallic ghysses)
also brirg a kot of attention. Inoue in 2000 created empirical rales for the formation of amarphous
platses (or bulk metallic glasses, but the same rules bave been also adopaed for anwephous phase high
entropy allay formations. Incoe’s rules mclude: (1) the alloy system contains at least three elements,
{2) the mixing enthalpy amang the principal ekements has a large and negative value, and (3) the atoenic
skze differonce among the major constituent elvments is larger than 12°6 [29). As it can be nolkeed,
Inctae’s rudes are maknly focused on atomie size differemons betweon alloying elements and mixing
enthalpy. which correspond to the above-desanbed § and AH,,,, parametens. respectively.

The selection of the appropriste alloying elements is also critical in the foemation of amoephous
phases, It was repoctad that glass-forming abillty (GEA) clemwnts can be categorizod o thioe groaps
based on their atormac radii: (1) small mesalloids (C, B, and Si): (2) stermuedsate transition metals (Fe, N
Co, Cu. Mo, Zn, Nb, Ta, and Ti); and (3) large dements (25 Sa. S, Sb, ¥, La, ard Ca) [10] Si addition as
asmall metalloid element ts effective in glass farmation for wfractary allovs sach as Cu, Fe, and Ni
alloys [31-33L The amorphization ability of Si can be visibile for the Cugy Tigg 2 Nig alloy, where a
substitation of 1% Ti by S incrensasd the amarphous valume fraction [11] On the other hand, silicon
additions in Zr-based alloys are detrimental, due to the formation of silscates {30]. The amarphous
ability of Si were aka reparted for CorFe-To-8 bulk metallic gliss, where the Staddtion Lvors 2 glassy
formation and, also, improves the mechanical propertaes [H], It was also reported that the addition of
large elements such as Y also meneased the amorphaus volume fraction. Foe instance, in the case of the
{0203 T oo My alloy, an addstion of anly 2% of Y Incressed the amoephous solime fraction §55),
The same phenomenan wis ablso reported for Fegy  ZoCogAL Mo B M, whee 1 = 1.5-2% of Y
sigmificantly increased the aosorphous volume fraction [ 30,57 Tmprovemnent of the glassy formation
ability by ¥ was ako reparted for (FeNb ByySighpe-, Yy (x = 0-5) [35], Other independent studies
also revoaked 2 hagh leved of glass foemabality Sor Cu- 2421 allovs by 2 small additsn of Stand Y (from
01 to 1ab%) 1539],

HEAs compeositions can be described in the N-clemergal composition space within a
IN-Dedimensional simplox (N-T dimenssamal salids) 1) Conventiomal alleys [with fwe ar mare
alloying elements) are mainly locsted at the corners of plase diagrams in comparisan to equistomic
HEAs located at the center of the phase diagram, Nor-equimomic HEAs ale mainly keated adjacent
to the center of the phase disgram [22]. It can be calculated that there can be 55052 passble high
entropy compasitions containing six alloying elemenss [5]. The presented work was focused on
obtaining a new, up to our knowledge, non-described previowsly in the literature mukti-compeoent
CopeCrisMogSiig ¥ 52y high entropy alloy:
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Additionally, the maln alm of the petformed studies was also to fill in the knowledge gap about
the six-elomontal alloys located adpcent 1o the conter of the phase diagrams. The matertal was
obtainand using the vacaum are mwlting method and characterizod on various scale kvel—from
a macro- to mancecale, In the presented work, we wanted to Jearn whether, based only on the
propused thermodynamiee parameters, it ks possible to obtain an amarphous alloy in a bulk form
immsediataly after the dse melting process (alber solidification). The detaiked characterization of the
e CopsCrysMosSisYysZng high entropy alloy could contribute to the development of amarphous
high entropy alloys.

2, Materials and Methels

The composition af the propeessd high estropy alley (CoysUsisMosSins VisZes ) was determined
by the performed thermodynamicl calculation, The alloying elements were chosen by taking into
account thetr different atomic radi and different medting pomnts (see Table 1), Thermodynamic
caleulations wene cireled out in onder 8o fulbllall ertseris foe HEAs (Tabde 2). Addtionally, siticon (Si)
and vittium (Y} were choseny as amorphization ability elements [0}

Table 1. Physical propertis of pane alloving elesents: crystal strocture, o racdink (r), vl
wloctroes concenteation (VEC),, sHing posnt (Tin, and Paulings vasctrumagativity () [40,41] B0C
body entesed cubic, FOUC facecentenad cuble and HCP: hexagnnal chsest packed.

Element Crystal Structare n A (VEC), Ty (K} x; (Pauling Units)

Ca HCP 1.3 v 1768 1A%
Cr BOC 1.29% 6 2180 L6
Mo BOC 1.5 n 29 38
S oo 1153 4 1687 150
Y HCY 1.8 5 178 L2
Zr HCP Len 4 213 L33

Table 2. Thermechvramic parameters caloufated for the CopsCrpsMogsSicY 5 2nys alloy: somic sre
tismatchy (8 ), mixing enthalpy (AH ) micdng entropy (AS, ), electronegativity differences [Ay),
valenoe electron concontration (VEC) Yang ot al. purasreter (00 Yo ot &l parameter (§), aboenic packung,
mistit, and topologiond instalwbity parameter ()

S% MM &lmelh S Umdkin N wvie nis e o
Lwiss L=0M
ITE])
1ha page P o s 1 281 n Leds

For the studied allyy, all the sbove-described thermoedynamic pasametens lar the solid solution
formatics were also caleulated.  The obtamed values are presented m Table 2 The results,
especially atomic size mismatch parameter (&) and mixing enthalpy (AH g ), confirmed that of
all the above-described., Inoae’s cood itives of amoerphoes phase fomuation wene owt.

A six-cdemental composition aliay (CosCesMosSisY 5205 was prepased from bulk clements
{punty » 49°%). Eemental pieces were mixed and melted usmg a vacuum arc melting (VAM)
technique {Institate of Materuls Enginsering, Charzow, Poland) in an argon peotective gas atmaosphere.
Thw appropriste cooling rabe wiss achiovid by & watercoalod copper eruciblo. High-pursty Ti was usid
201 0 Ti-getter for nesidual gases in a vacuum chamber (chamber pressaure level was 1.2 bar). The obtained
alloy was prepared in the form of a button of =10 mm thick and ~6.5 mm in diameter. Weight of
the button was <65 g In oeder to achieve a homogeneoss distribution of elensents, the cbtaine!
buttan was remelbed ten times for about 1805 and flipped aver foc eads remelting stage. No further
thermal trestment was performed. Subsequently. the sample was embedded into resin and ground
using SiC grinding papers with different grain stzes {grt from 320 10 $000). After grinding. the sample
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was polished using diamond suspenssons with grakn stzes from 6 wm to 1 wme Tinal polishing was
performed usting colloldal sibca oxide (SO,) suspension with U104 um grain size

The Xray powder diffeaction (XRED) measinenmnts werw carriad ot asing a Panalytical Empyrean
diffractometes (Malvern Instruments, Malvern, UK) with Cu anode with a wavelength of |.58056
A working at an electrc current of 30 mA and valtage of 40 KV and equipped with a M Xcel P
detectos (Malvern Instouments, Makveen, UK). The XRD patterns were colloctod in the angulis sange
0f 78 = 15-145" with 0027 steps. The phase analysis was peeformed wsing reference standards from
the Intermattonal Centre for Diffractson Data (ICDD) I'DF-4 dotabase. The microstructure analysis
was performed usng the |EOL 1SM-6380 (JEOL Led., Tokya, Japan) scanning, ekt maroscope
{SEM) working with the accelerating voltage of 20 kV equipped with the enerpy-dispersive Xray
spectroscopy (EDS) detectar (IXRE, Austin, TX, USA) from IXRE The structure of the alloy was also
studied using JEOL JEM-201) high resolution transmission electron micrascope {HR TEM, JEOL Lid.,
Tokyo, japan} with INERY acceleration voltage, equipped with a Gatars 25 » 2k Crias™ 833 SC200D
CCD enmera (Gatan Inc. Plessantor, CAL USAJ and the energy-dispersive X-ray spectroscapy (EDS)
detector from Oxford Instruments Company (Ohdoed Instruments Company, Abengdon, UK). Thin foil
samples for TEM measunenents wore cut with a diamekr d = 5 mm and ~100-um thickness from the
cvntral part of the VAM budlet. Next, the samples were goound on both sides and Ar-son palished on
the Gatan Precision lon Polishing Svstean (PIPS) (Gatan Inc. Pleasanton, CA, USA) Beam energy was
changed in the range of 4 to 2.5 keV in coder % reduce the risk of an amorphous layer foeming an the
sutface of & thin fodl sasple. I addstion, the argulas sange of the bon guns varied fram 4% 80 17 with
the beam erergy changes, The recorded TEM selected area electron diffraction (SAED) pattems were
indeved usng the EIDyf computer software (version 2.1 Institute of Materiaks Engineering, Chornaw,
Palind). High semporatune diffesvntial scanning calommaetey (HT DSC) measusyments weew perfarmed
waing Nebzsch Pegasas 84 FI INETZSCH Holdlng, Solb, Germany | s the semperature range from
room temperature (RT) up to 1350 °C, with a 5-K/min heatimg/cooling rate. HT DSC measurements
were carried cat under an asgan protective gas atmosphere, with 20-mL'min gas flow. The studied
and rederende sampies wene medsunad in AlOy crucibles. Nanohardoass st was perfoomed using
Hysitran T1 %50 Toboindenter (Bruker, Billerica, MA, USA) equipped in Berkovich tip with a total
included angle ~142° under the static load SX0 uN.
3. Results and Discassion
3.0, Phase Ansdysis

The pertarmed phose analysss revealed the paesence of fous orvstalline phases-—two hexagunal

and twocubic phises. Thes were identified by X-ray dislraction phaze asalvsis (Figuee 1) biced on the
standdirds from [CDD database,
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Figure 1, X-ray diftraction patheen foe the studiod CoysCrysMozeS e YieZny alloy with indexad phases

The first ilentifiod phase was thwe hexagonal pluse with @ stroctane similar o SisYs (ODD
4001 209%) with space group Péy/mem and lattice parameters ag = 8.64 A and ¢ = 635 A The highest
Intensity peak was ebtained for 20 = 357 and repeesents [112] planes, with 10CD interplanar distance
iyt = 253 A, The sacond identified phise was a bexagonal CoCrZr-like struactune (ODD 04-000-7686)
with space group F5zmme and lattice parameters from ICCD are ap = 5.00 A and o) =520 A, The highest
intensity peak for that structure was revealed for 20 « 39°, which correponds to |200f planes, with
ICDD interplanar distancy dyyy = 217 A, The third of the sdentified phises was the cubic phase with
A structune similar 00 Cry Mo ¢ (CDD04-018-6044), with spaoe group In3m and ag = 3407 A 1ICDD
lattice parameter. The highest intensity peak was obtalned for 20 = 597, which also commesponds to {2004
plancs with }CDD interplanar distance dygy = 154 A. The fourth was the cuble phase strocture simélar
1o CeMaZr (JCDD 015001 1) with space group FmIns and Mbtice parameters ag = 339 A The highest
im:mityp:kwascbhiwd foe 20 = 427, whach comespands 1o (22| planes with interplanar distance
dyy =203 A,

Fur the Crgy Mog,-dike phase, the X-ray-ditiraction pattern revealed that peaks were slightly
shifted towarnds Jower difftaction angles 1t means that there i the increase of the lattice parameter
camparing what can be associated with the unit cedl expansion due %o the presence of higher atomic
radls atams like Y(~1.80 A). Additionally, due to the highest intensity for peak 20 = @ In comparison
to othr peaks, the prvsence of texture is lighly prohable. No significant diffraction peak shifts
were obsesved for the CriMoZr phase. Only for peak 20 = 727 representing the (440) plane prak
was widening observed. It may correspond to a strain in the crystal structure. For the CoCrs-like
phuse and S3Y5-like phase, no significant peak shifks andfor widening were chservet. Additionally,
the XRD patbern reveated raised backgroands in the 28 = 15°-25" and 29 = 30°47" regions, which
could carnespond 8o the presence of amarphaus fractiovs. In order %0 confinm the cbservation, detailed
HR TEM studies were performed.

Althosigh the Inoue rulis of bulk metallic glases weee fulfillod, the obsimed material is mostly
crystalline. [1is known that the cooling rate has a great influence on the alloy structure formation.
A glassy structure forms due ta freezing the underooled Bauid to the glass trarsition temperature Ty,
To prevent the transition from a luid to a crystallioe phase, 3 critical cooling rate has o be excended,
High cooling rates of 107-10° K+~ are nequired to obtain the amorphous phase [42]. Additionally,
up to now, amorphous alloys were obtamed by fabrication methods, which ensure reaching a eritical
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cooling rate such as: suction casting e, Tha 7Zria 7 15 2Cugs sNIzs s Begaz 143]) o8 melr splnning
0.8 Py PyCugNig Pag [44]).

32 SEM Microstructure Stiniies

The microstructure analtyss performed using SEM confirmed the presence of a multiphase
micrestnacture. The backscattered edectrons contrast image (BSE) (Figure 2) cevealed the presence of
thiee phases with different contrasts comelatud with thw different chemical compositions. The phases
were denated as fobows: dendrites, "Bght-grey™, and “dark-grey™, Thw fourth phase revealed by X-ray
phase analysis was not visible in the BSE image. It & prubably due to the fact that then: s only a sight
difference m the contrast between this phase and one of the others present in the sample. [t should be
alsay nartind that the alloy microstracture also nevenlod the presmos of pores.

Figure 2 Baclocattond sloctning contrast image (FSE) of the sample microstructune with the assagned
phees and poces.

A chemical comyposition analysls was performed wsing the EDS techoique. Foe all sdentifiod
phaces, the EDS studles confirmed the presena of all six principal doenests. The chomical composition
resiles obtained for all phases amv presented In Table 3.

Tabie 3. SEM enrgy-dispessive X-eny spoctrescopy (EDS) chusmical composition (a8 5 of all plurses in

e shutiod alloy.
Studied Arca Co Cr Ma Si Y Ze
Dursctribis 240 237) b, 94 041) C3H)
Lightgeey phase 22.448) 24.5% 184S 123 3303 23247
Dack-groy phaw 17 L B(T) 157 1328 76 159

Additionally, uwsing the EDS wechnigque, element distribution mps were cbtaived (Figure 3),
The results confirmed the above-described analysis of the quantitative chemicsl compasition for
all phases.

128

128:4096837615



Abtals 2000, 111 14850 Saod 10

Figure 3 SEM encagy-depersve X-ray spectroscopy (ELS) elemental distridation maps i the
studted alloy

The EDIS chemical composition analysis revealod that, foe “dendrites™ gich i Croand Mo, they
could cormespond to the cubic Crg (Mo, phase, This is confirmed by the above-described XRED pluse
analysis. The “light-grey™ phase shows enrchment in Co, Cr, Mo, Si, and Zr. which correspands
to the hexagenal CoCrZr and the cubic Cr»MoZr phases, as is given by the Xoay phase analysis.
The last “dark-grov” phase cvveals enridhment In 5 and Y, swhich oould correspond o the hexagonal
SiyYe phase.

Dhuring salidification from a liquid state, Cr and Mo-nch dendnites formed primarily due to
e highest molting points in comparison to other alloying edemenss (Cry ¢Moy ,like phuase). Co, Cr,
Zr, and 5i segregated in the interdendritic phases due to loweer meltiog points and ko miscibility,
especially SEand Y with other alloving elements (CoCrZr, CrMods, and ShyYs phases), The “light-gray™
phase can be corsldered as a five-edemental high entropy alloy. Presence of the S Y5 phases observed
s “darkgrey” areas can be consdered as precipitabes. The descoribed elemental s mgation of all
clements stays m good agreement with the EDS elemental distribution maps {Fgure 3)

3.3 TEM Microstractuer Amafysts

A detallad stracture analysls was performed using HR TEM in onder to examine the possibée
presence of the amoephous phase @ the structune. Additionally, chemical compeosibon using the EDS
method was also esamined. TEM observations confirmed the existence of amoephous arsas revealked by
the X-ray diffraction measurements, The wide amoephous reglons ane present i many regions of the
specimen (Fligane dab) TEM sbacrvations revealod alse a mivtuns ol amorphonss and manaceystalline
phases {dencted further as the “mixture area”™; see Figure dc—blue arcle and Figure 4e) and the
presence of purely nanocrystalline areas (Figure dhot). The mutual coesistence of the amorphous and
nanoerystalling aress in e material coudd be caused by the nenhomageneous distrbation of ekemnints
in she amorphous phase, which resalts i the faster crystallization of some areas. Crystalflization
could be also a result of ion beam polishing, which was reported for severely deformed NiTishape
memary alloy [45]. Nevertheless, the jon beam energy was reduced in arder 1o prevent heating of the
specimen during ion polishing, but a crystallization of the amarphous phases could not be exclnded.
Such a cdiaim can be suppocted by the fact that the nanocrystalline phase was not observed in the
X-ray diffracbon measurements. All the cbserved diffraction peaks were narrow, and ondy broad
amarphous bumps were observed. Fram the nanocrystalline area, the high-resolution (HR) images
were recorded, The observations confirmed presence of nenocrystallites of mized phases in this srea
(Figure 4f). The average nanocrystallite size was approximately 2311 nme A phase analysis based
on the selected anea electron diffraction patterns (SAED) indicated that the nanocrystalline phases
Pt in both the narocrystalline, as well as thw mrixtane aveas, ane the cubic CeMoZr and bexagonal
SisYy (Figure {€). The interplanar distances abliined from the fast Fourier-transformation tmage (FFT)
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{Figure &g} confirmed the preseoce of those two phases. Additionally, the SAFD patterns taken from
the nancervstalline aren (Figure 4) canfinmed the peesence of CoCrZe and CrMoly phases with a small
amount of the SisYs phase. The phase analysis based oo the FET image | Figure dg) and ring SAED

pattern (Figure 41) 15 in good agreement with TEM EDS dchemical composation analysis (see Table d).

TEM EDS chemical compasition measurements confirmed the presence of all alloving clements in all
e stuscdliod arvis.

Figure 4. Hright fuld image of the aswepbous ancs [8) with ceeresponding sebecsed ana ehctron
didfraction SSAED) patter (B, bright lieid of the asorplwoos asea (med Circle} {¢) with coresponding
SAED pattern (d), bright fiedd of o mivture of amorphons and nanocrystalline anea {Blue cadel
{€) with commospondrg SAED pattemy e}, high-resolution mmage nanccrytalline asva (£) with

Fonmise-transfonmatice imag

roewproading o HR image (gl bright (tedd unage of the nanccrystalline

deca (W) with corvesponding SAED pattern (i), and dright fekd and dark Hidd images of the anoep hous

sond dxtuge of amorphous and nasocrysalline ares 0

Tabde 4. TEM EDS chwemal compositoon (ar. %) of all phases in the studied alloys

Stdicd Area Co Cr Mo Si Y Zr
Amdaphious M2 1742 1592 452 7810 2430
Mixture 20042} 1082 oon 1652 ISR Inen
Nezocrystallow 32 17342} 19.92 ENS 57121 3%
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It Is highly probabke that the presence of nanocrystallites, both in the panocrystaliine aneas ard
mixture areas, could be the result of crystallization of places depleted in St and Y, since S and Y
exhibit a strang amorphization ability and inhibit copstallization and grain growih. This can be also
supparted by the fact that amorphous areas ane slightly enriched i those dements (TEM EDS analysis),
The preserce of nanametric szes of crystallites coald be also a result of Zr atoms distribution, which
rexluard the grain growih, as it was roported in the liteeatare for CeMoZr alloy [16]. In these alkoye,
the addition of anty 2% of Zr significantly reduced the grain size. The chemical compasition of
the “mixture arca” exhibits also high amounts of 51 and Y, which means that Si;Ys crystallites are

present there.
34 HT DSC Mensurenaents

In ocder bocheck thestabaty of phases in the stodsed alloy, DSC measurements ot high temperatures
were performed. Heating and cooling curves in the temperature range from KT up w0 1350 °C are
shawn in Figure 5 For betser visualization of the possible prase transformations i the studied alloy
also, dorivatives veesus emperatune are shown (inset—Figuee 5,

+ Heating
——+— Cooling

HeaFlow (mW/mg)
8

154 o -
ooy |3
<N | FowA .‘ 4
20 v Aoes ; v 2
0 200 40 1000 1200 1400

0 . 600
Temperatuf'g%C)
Figure 5, Otherential scanning calormeetry | DSC) heatingiooodng curves foe the studied allox

Tt could be seen that the heatinglooofing curves showed no phirse transformation nor ather thermal
effects in the studind temperature range. The cbtained results suggest the structural stability of the
studied HEA alloy from RT up to 1380 °C The reversible slope charge {also visible on the derivative) on
thwe DSC signal abrowe 600 “C may suggest a chinge in the hoat capocity of the maverial. This could be &
result of a small amount of the amorplunms regions in the materal and small enthalpy of crystallizzation,
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35 Medwraoal Propertie

Nanobardness tests were performed by the nancendentation techniqoe using o three-sided
pyramad Berkovich tip. Sample polishing by S60; suspension caused 2 slight etching of the sample
surface and reveakad the “dendrizes" and “Hght-grev” phases. Topography images {(10-um x 10-um
aren for the dendritic-like phase and 40 jm x40 pm for the “light—grey" phase) were necorded vsing
scanning mode. The marcandentation points are abeled in the topography images (Fgure 6), Ove can
see that, for both abserved phases, theee are the traces of the tp inside the drcles (Flgere 6. For the
micrahardress and redoced Young's modulus calostations, oady urambiguous indents belonging were
taken nto account

a

e
Heghr dfferences
§

-
-3

Ml « My

Figare 6 3D sopooriphy image with ssssgned Hp places for the dendritic-tike phase (a) ond for the
“Bycht-grey” phase (b

The obtained vakues of nanohardness for the dendrites and “light-groy” phase are Hpe g0 =
1302) GPa et Hygapgres = 1800 GPA, respectively. The reduced Youry s moctubus for the derdriticfike
and “light-grey” phases ane Erpyedons = 18323} GPa and Ery ior gy = 19909 GPa, respectively. Both
the studied phases differed distinctly i the nanohardness values, wheneas the obtained values of the
redlpced Young's modudns are simifae within the standard deviation, The obtained ranohardress and
reduced Yourg's modulus values wene compared with {he likeratune dats and presented in Table 5,

Table 8 Cotaned pamoharcnes (HI andd redoced Yosrg s modulus (Er) for the studied allovs in
comparison bo the livrature-dessibod high entrogry alloy compasitions,

N rETs Red “\'!llll‘l"i‘- Al

blangdiismsml H(GPa) Er (GPal Nalietwcy

Cmfrr;im:;?;‘ugyb(t.. 1748 19381 R

Co“c"ls:;ﬁ?mb" BRS 18451 grrsent study
s 8 am W50 )
Cogr4CreaMoss sSias 2150 2800 ]
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Tablc & Conl.
Chviatéat Nanobandness Redeced Youngs Modubus Rek
' R &Gt
Cow ¢ s Mo 55120
Soiid solutan 1% n0s ]
ColrfeNiak; 1228 1974 149)
ComesCony s MivaSiy 2
Laves phaso - 1135 2048 17
AlyCuCrCuFeNi 1030 20010 150]
CoCsfeNiYyy 0% 29500 151
CoORNICUAL S sl P il =
A OCrCuRNI &13 17200 53]
CeMaFuCoN| 764 25200 [ET]
Cogn pCrpz Mo Sl 5
St solutin e . ...
CozmeNICy 70 1850 (B
Py sMingy Coy CrysSisCu 5 553 19250 (55,5
Furg i oy Cny pSic Al 639 20670 155.57]
FugMing oy Cr g3t EEY 156100 =5
__ BlasCoCrfieNl AM 205 S
AN rCuFeNiy (BCC) a0 14600 [l ]
('IM:.(‘OM RR N NS0 (Al
CaCeFeNiY, 3
FCC phe EE" 150,00 =1)
ColeFeNiYy
FCC phase i 15500 =
 AKCuFeN); (1K) 18 210 =1
NiFeCoCn . 15021 B2

The reduced Young's modulus is comparable to the other high entropy alloys reported in
the litvrature, like CoCrFeNiAky s [49]. Nevwrthoboss, the slicon and yetium are prosent in all
the phases observed in the micrastruchure ind can civse a significant increase in hardness of th
obtamed CopsCrisMonsaSi s Y Zros high entropy alloy. Sach a phenomenon was also reparted foe the
CoCrFeNiYy ; alloy [51], where a 3% additson of Y increased both the nanohardness and Young's
wocdulus. For S contalaing 2 Tribaloy (CooCrMao S [47], it was sevealid that a 1'% Si addilon abo
significantly incressed the nanobardness and Youngs modutus,

Due to the presence of » multiphase structure and amorphous regions, the studied material is
betetle. This can be a drawback for thelr potential appdications. However, the amarphous phase could
be achieved by chinges in the cheavical composition, sach as: increastng the concentration of S and
Y and thetr amorphization abilites in comparison to other alloying dements. On the other hand.
madification of the production method In arder b reach the critical coeling rate could Increase the
probabitlity of the femation of the amorphous phase.
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4 Conclusions

The six~demental high entropy CopCrisMo=Siss YisZrs alloy was obtained using the vacuum
arc melting technigue. The XRD phase analysis reveaked the multiphase stractare of the alloy, including
the presence of the amorphous phase. SEM 206 amd TEM EDS chemical analysis revealed that all six
alloying elements are present in all the observed phases. The existence of amorphous regons was
confirmed by TEM analyss, The TEM phase analysis of ring electron diffraction patterns confirmed
XRD phase analysis. HY DEC measurements did not reveal any addidlonal phase transformation
during the heating {and cooling) wp 10 1350 “C, The solid-state arystailization process was alkso not
observed due to a relatively low amount of the amorphous phase. The mechanical tests revealed
an increase of the reducsd Young's modulus and nanohardness, which were caused by the S and Y
additions. The obtained results are comparabile 10 data wported for the other high entropy alloys

Nonethehes, the presented nesults shooved that the examined afloy is o good candidate for metal
glass material
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Abstract: The prescased work was focused on swestigating the udlucnce of the Mafsrm and
roomium)/ molvbdemum rato on the microstructane and peoperties of Ty TazoNbaofZeH b . Moy,
Iwheme xow U8, 10,15, 20 ot %) high entropy alkovs in an as<ast state. The dedygned chomical
composton was chosem due b possible futiune bioeedicnl appications. Materials wesr obtamed
From elemental powdens by voacuum arc melhing sechnigee, Mhase analysis mvealed the peesence of
dasal body<centured cubic pluses. Xoray diffraction showed the docnerse of latticr parsmisens of Both
pluces with increasing oody deuus Conooniaation up Lo 10 of mody bderm and further increase
of lattice parsssusvrs. Tha peesarnon of two-plase mutroc oicrostructune asd hadsboen sl Zicconlum
precipitages was proved by scanng aed trassmission electron micrescopy cbeesvation. Mechanical
propesty seasurements revenked decreased micro- and nanohandness and reduced Foerg's modulus
up % 107 of Mo corsent, and further ncreased wp to 2% of molybdenum addition. Addtionally,
cor resistance e b Ringpen’ solusion comfirmend the high Blamectical ability ol
stsached alloys duw 3o the presence of stablle oxide liyers,

Keywoeds: multi-compomemt alioes; high satrogry sllings: mvenstnactsse snalysis; mochanical proges-
Lz, COrsmnaces pessdlancy

1, Introdudction

Sinvew the dawn of time, peaphe lave modified metallic materials by adding new alloy-
Ing elements and have developed new methads for producing and peocessing materials,
There 15 a stronye correlation between the physical and chemical properties of alloying
elements an the functiceal propertics of the solidified metals. The first produced binary
allons were mainly composed of dominant metallic elements and e alloving element [1)
Howenwr, mon advanced engineerog materlals containing moew alloving elements in thelr
microstructures were also produced [ 2], Novel materials produced by movative methods
canssting of mane than swo alloying edements belongad o the group of multicomponen
alloys [3].

Further incresse in the number of alloving dlements lad to the disoovery of vari-
ous allovs with superior properties, such as Ni-based superalloys containing up to 10
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precisely choson chemdcal cdements with varlous concontrations [4]. The kiea of mulu-
camponent alloys Jed to the new concept of materials containmg many dhemical elements
with ogulatansic ratsos, stch 25 high entropy alloys (HEAg) representing multi-principal.
element materials, High entropy alloys are defined as alloys that are composed of at
Lenst five chwtical elements (s eguistomic of neas-equiatomic ratios. While the studios on
HEAs starved in the late 19705, the first high entropy alloy was reported by Cantoc et al,
in 204 [5,0], Five-elemental, squistomic CopCryFex My Nix Cantor’s alloy exhibited
single-phase, faced -centered cuble (FOC) structure and dendnitic microstructure [4).

Moreover, in the same year, an independent study of manostructure high entropy
alloy performed by Yoh o al was also reparted [7]. Two definitions of HEAS based on
chemical composstion and configurational entropy (AS. ) have been proposed [7]. Up
10 nonw, the number of roported high entropy alloy compositians s still incvasing, Since
2019, 918 publcations have been reported: however, anly 146 designed HEA compositions
exhibised singlo-phase structunes (5] Based on the presented sesults, it can be denoted that
multi-phase structures manly Sorm foe a large group of high entropy alloys [5]. Morcoser.
HEAs exhibit improved properties in comparisea to cenventional materials [9], Due to
the excellent propertieos, high entropy alloys can find indaserial spplication, ez, & 10
printing (AICoCrFelNi, AXoFeNiTIVZn) [10-12] functional {CozsMaogFeyaNagCuy) or
catpdyii (PIPARMRUCe) usages | 13 High enbropy componition FeColNiAL ;S destgnad
and studied by Zuo et al. was proposed as a good candidate for a soft magnetic mate-
il [15] O thw ogher handd, nsulticomponent (ARCUInGa)Tig and CusGelSeTe), HEAs
al=o exhibit geod thermoekectnical properties [14) 1t is also worth emphasizing that high
entropy films can abso exhibit good solar absorption properties, which cin be applied in
the solar coll manufactuzing process, sach 25 NPTIAISIWN described by Sheng et al. [15),
CrMnFeloNi HEAs also revealed suitability in eryogenic applications at Biquid nitro-
gen temporatures [16]. High entropy matertals, e, TIZZHICeNKC s and CoNICual
Galn, can also exhibit shape memory effect (SME), wheneas for other NiTi-based HEAs
INIxn TgnTaglonCuym of NizzTigTa e Ctigg ), such peoperties ane expectad [17-19), Ra-
fractory properties at elevated and high temperatures of high entropy materials should
alsa be taken into account. Relractory high entrapy alloys (RHEAR] mainly studied by
Senkav et al. are composed of high medting point elements such as Ta, W, Mo, etc, for
vxample, MONBTaVIW [20]. Another example of RHEAs i novel, low-dinsety TIATVNEM o
or precipitate hardened NICoFeCrAIT alleys, respectively [21,.22]. It should be underlined
that HEAs also exhibit bigh potential ability for biomedical applications (23], As is well
known, materials proposed for bamedical applicatiors belong to a particalar group of
engineering materials and should corsist valy of bBsocompatible clements. Additonaly,
these maberials have o achiewe othwer striet nquirements such as non-aliegle charactor, aed
a high level of axidation resistance in the human body flusd environment. Furthermore,
biometical materials desigrwd for o specific &ppll‘dhm such s bane implants, should
also exhibit Young's modubus dase to human bores [24], Up % now, metallic engineering
materials have been the most widely vsed for biomedical apphcations. However ceramc
materials and polymers are also widely applied in medicne [25]. The newest data re-
vealed that some conducting polymers could also be applied in drag delivery systems in
the newredegenerative disease treatmwnt process, which was reparted i the lerature by
Krawczyk ctal, [26],

As was rengioned edrdies biomedical allkons may contain anly biacompatibde dements
including Ti, Nb, Zr, To. However, the biocompatibility of chemical elements such as Mo
and HE was deninted a5 discussed and unkiean [23). Moseover, all the sbose-mentionsd
biocompatible elemments can be classified as 3-phase stabilizing dements in Ti-based al-
lays [27]. Molybdenum could be used i Ti-based allays designed for bromedical applica-
tioes, such as TINDMeSo and TiTaMoe obtained by powder metallurgy techmigue [25-30]
Addstianally, biocompatible properties of pure Hf have also been investigated. In vive
studles of pure hafalum described by Matsuno et al. revealed good biccampatibility and
osteogenesis [51]. Additonally. rat and rabbit tissue response to hafnium was carried out
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by Mobammad| of al. [32]. The studies revealed a similar reaction in soft and hard tssues,
which suggests that pure hafnium could be used as a potential element for bicmedical
alloys [12]. In 2004 Sin et ale perfermed carraskon and tribocaroskon measusements of pune
Hf in simulated body fluid mixtures. The results condirmeed good cotroston resistance and
quick repassivathn of the onide Laver after damage [35]

Up to now, Trbased alloys are mainly wsed as bomaterlals due 1o the excellent
bicompatibility properties of pure T such as non-cardnogenicity, non-genotosicty, non-
mutagenicty, non-allergic and also revealing a high deved of corrosion ressstance [ 24,54,55)

High entropy alloys also exhibit hggh biomedscal application abifity, However, the
rewest lieratere data contirmad that only a small group of HEAS wene described and
proposed as potential biomaterials, Liet al. proposed TINDZrTaSi composation obtained by
spark plasma sintering process. Due to good blocomparibility, low cost and kaw density
salicon addition was chosen [16]. Popescu et al. cbtained by mechanical alloying (MA)
A promising muiti-phase strocture TiZeNbTaFe biomateial abloy [37] Five-elemental,
equiatomic, Mo-containing, high entropy alloys TiZeNBbTaMo were designed for arthopadic
implant application. Dual bodv-centered cubic (BCC) solid solutions with shghe differ-
e i littice parametuns bave been cbserved. Morvover, the preserce of dendritic and
interdendribic regions was also observed, Elemental segregation was chosely comelated
with differences in melling points of all alloying clements. Addstianally, high entropy
TiZNTaMo alloy shows excellent corrosion resistance mensuned i siomulated physiologi-
ol ynwiroamaent medisim [38]. On the odher hand, studies Soc similir chemical conyposition
(TiZrNbTaMo) were performed by Todai et al. [39). HEAs obtained by vacuum arc melting
followed by annealing also revealed dial-BOC salid solutioos with slight differmoes in
lattice paramwters [35]. For slmilar high entropy compasstion, microstroctuse analysis
also revealed dendritic and mnterdendritic regions [35,29], Equiatomic and non-equiatontic
DINBTaZrMo highentropy alloy compesitions for blomaterials were also studied and roe
ported by Hori et al. {40]. Samples were obtained by vacuum are melting, XRD phase
analysis revealnd dual-BOC structunes. Microstructure analysis also svebad thw presenos
of dendntic and interdendritic regions. Mechanical propertiess confirmed higher proof
sirwss (T ) For studied equi ic HEA « itiems. Baocomnpatibilisy
confirmed better osteoblast adhesion for hx@ entropy oomposmw {TiNbTaZr¥o) m
compariom to SUSI L and op-Ti matesals [40]. Duw to the improvesnent of mecharical
propesties, the TINGTaZeMo blo-high eatropy alloys (o-HEAS) were also produced by
the selestive biser melting (SLM) technigue [41]. The presence of BOC solid solution for
atamized powaer and SLM produsct has been confiemed. Additionally, a prinsed peoduct’s
microstructure anslyss revealed conrse and fime grain structures. Mochanicl propertes
Ivave Been determined compared 50 Tip N Tag Zry sMoy, bo-HEA abbaaned via vac-
uum arc melting technique and are reported in the Eterature by Hori e al, [40]. For SLM
proctuct proof stress was much higher than noo-equiatomic, as-cast bio-HEA. Additionally,
the measured Youngs modulis for the SEM product was similar to metallic biomateri-
ols such as op-Ti, TEAKY and 316 L medical stainless steed. Morsover, bsocompatshility
praperties of the SEM product confirmed the highest cell denssty compared to cp-Ti, 316 L
S5 and near-equintomic Tig ¢Nbpy, Tags Zry ¢Mog o bio-HEA [41], An excellent degradation
reskstance In a simulated physiclogical envimnment of bio-HEA MoNBTaTIZr alloy com-
pared to 34 stainless steel (304 55) was also reported in the literature by Shattu et al, [42]
Farequiatomic bic-HEA, the presence of duak-BOC phises was confirmad. Additionally,
studied high entropy alloy exhibited higher hardness, reduced Young's modulus, wear
resistance and biocompatibility in comparsson to 304 55 Taking the abave into scannt,
equiatoemic MoNbTaTiZr high entropy composition exhebited promising applicabality due
b imvproved servioe lide and fow toxicity for S human body [42]

The literature-reported data also revealed Hf-containmg high entropy alloys foe
beomedical appiications, Bio-carrosion and biccompatibility measurenvents of TiZrHNBTs
high entsopy alloy compared to TIRAIRY alloy were repansed by Yang o al. [43] For studiod
HEA compasition, spontanccusly passivating behavior with a low passive cumment densty,
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law corrasion rate and bagh dectenchomical lmpedance has beon wevealed. In vitro stud-
les of TiZrHMNBTa shawed good adhesion, viabiliey and proliferation of pre-osteoblasts,
which indicased good biocompatbility properties of the stadsed high entropy maserial [43).
Independent studies performed and reporied by Yaan et al, also revealed low magnets
susceptibility of TIZeHINGTa high entropy alloy [39) Mogallebzadeh et al. in 2019 also
proposed two high entropy compositions containing Hf for blomedical applications (TiZr-
TaHIND and Tiy 5ZrTay sHfisNbo 5) [45] A single-phase BOC solid solubon with small
differences In lattie parameters was confirmexd for beth alloys. Mechanical properties
revealed high vield strength of Te-enriched compasition compared 1o equintomic compo-
stson. Howeser, differences in hardiess and educed Young's modulus were observad
for both alloys. Moreaver, studied alloys exhabited good corrasion resistance but smaller
wettability In comparison to NEARY alloys [45]. Corrasion resistance measuremonds of
three high entropy compaesitions TiTaHIND, TiTaHINbZr and TiTaHMoZs, designed as
medical implants, were deseribed by Gueel et al. [46]. Corrosamn rsistanee measunmends
wore peefarmed for loog-4erm studies by lmmersion in sinvukted body flusd (SBF) and
artifacial saliva (AS) mixtures. Improvement of corrosson resistarce roduced joa nolease,
and better surface propertis were cbiained due to Zr and Nb alloying dlemnments. For the
TiTaHMoZr sample, a significant amount of ion rdease upon immersion in bath media was
cbserved duse to an inhomogenoeous microstructse kading o the formation of deadritic
structunes. However, passive Bayers on all sample surfaces ensune corrosion ressstance @
longerm ap plications [46).

It is worth emphasizing that, up ta sow, the siv-elemental high entropy alloys contain-
gz all of the <ix proposad chemical elements (TITANbBZeHMo) described in the curnent
manuscript were studied mainly for refractory and turbune engine applications. For turbie
blacke applications, HEAs were abbiimed vin vacuum an: melting, sod the presence of BCC
disorderad solid solution was mevealed [47]. For studied alloys, microstructural segregation
to dendritic and interdend ntic regivrs was chserved. Mechanical property measurements
condirmnd high vield and ultimase stoength valses Additionally, the stromg, solustson
strengthening effect was observed, which could be an advantage for high-temperature
applications [47] Independent studs d by Biundari «f al. ueed thesmodynamae
calculations to lnvestisau.- the stmmml, mechanical and thermodynamic properties of
HIMOTaTiZr high yntropy alloy [43]. Based on the caloulated plase diagram, it can by re-
veaked that the stable BOC phase was formed in the temperarure range 1000-2100 K On the
other hund, it was dlso shown that hexagonal dosed packed (HCP) and Laves pluses (C15)
caudd be formed belos 800 K. Chen ot al foe TaNbHIZTI HEAs in an as-hamogenized
stabe also reveakad the possibility of the presence of HCP and BOC sobd salutions, Pliase
formation passibality & closedy cormelated with femperatures and times of the homogeniza-
tinn process (49]. The mfoence of Mo single element on the microstructure and mechamical
propesties of HIMo,NBTATIZe (whete < = 0, 025, 0.5, 1175, 1) high enteopy alloss wias
investigated and reparted by Juan etal, [50]. For samples obtained via vacuum arc melting,
sangle-phase BCC solid sofutions have been revealed, Additionally, it was abso confirmed
that increasing Mo addition decreases the latbice parameters. Increased Mo content also
improved mechanical properties such as yiekd strength and Young's modulus, A strong
solid solution strergthening effect increasing with the increase of Mo comoentration was
observed. It is also worth menbonimg that the =obd solution strengthening effect of Mo
addition wis also confirmed and seported by Teernyg, of ol [47],

Based on the above-described literature data, the presented waork alms to design and
o obtain novel hegh entropy Tiy TanNbay (ZrH s Moy [wheres x = 1,5, 10, 15, 20 at.%)
alkoys composed of biocompatible elements: T, Nb, Ta, Zr, Hf and Mo. Addisonally,
the presented work’s second aim = ta determine the influence of the Zedf/ Mo ratio on
the phase formation, micrastructure, mechanical propertses and cormusion resistance in
a simulated body fluid ervironment. The studies were undertaken in order to Al the
knowledye gap reganding blocomgpatible HEA in the vicinity of the atomie equilibrium
compesition mainky studsed by other rescarchers. We deaded 1o keep the TiTaNb atomac
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ratio unchanged due to the previcasty reposted promdsing Berature data on the ternary
Tiallays As was proved. the literatur-reported HEA compositions containing all six
elements ensured high potential and blamedical application abdity. Moreowver; the Inﬂwnm
of asingle dlement—Mo addtion—on the microstructure and mechanical properties w
studied only for high-temperatun: applications by Teeng and Juan et al, [47,5%7], Thc
additional novelty of the current wock i that the HEAS were produced from the powders
ot like previously from bulk elements, The nesults in the presented work could develop
the current state of knewledge abaut blomedical high entropy alloys containing the above
refractuey, biocompatible edements.

2, Materials and Methods

High entropy ThaaTay NbsdZeH ag Moy (whene: x = 0, 5, 10, 15, 23 at. %) alloys wene
designed and prodaced. The caleudations of literatune-wported theemod ynanie parame-
ters were carmied out for phase formation predictions sfter solidification and to prove the
classification of the designed ally to the HEN group. As i woll known for solld solution
(55) foemation n biary allays, Hume-Rothery (H-R) rules are fundamental. However, for
HEA, sume H-R rulss wero alo sdoptod in phase formation prodictions. Due to multi-
component chemical compasitions of high entropy alloys, these rules have been developed
by othwr important factans such as the femperature facsor In theemed ynamnic calonlations,
atomic size mismatch—8 and mixing enthalpy—Almix of 2l alloying dlements was taken
it account, jespoctively 1511 Tn phase predictioo, alloving demnts’ dectromngativity—
Ay —also signdficanely Influences S5 formation after solldficaton [52). It was akso reported
that the valence electron concentration VEC) should also be considered in phase forma-
tion [53). Temperature factars such as melting points of alloving elements—T(mji and an
alkiy's empirical melting point—T(m) strongly influence solid solution formsation [54] A
detailed description of the abave-menticoed theemaodyeamic parameters was prisented
in [55]. The physical properties of all alloying elements and calculated thesmodynamic
parametirs for studied alloys ane presented in Tables 1and 2, nespectividy,

Table 1. Physical preportion of pure alloving sdementse Crystal Aoemac radioe i
chctron concentration—{VEC),, Pauking s cedsoenw gativity—y,, and s lling pdm—‘r(m)\ BCC,
Body-cenmered cabric TICT hesagooal dosest pocked {%0-ma)

Blemenl  Crystsl Stracture 1, (A} VEC i (Pauling Unit) (T (°C)
W Her 1402 4 15 T
T Ta T 1A% 5 150 a7
s\b Bec AN 5 160 2408
7 HCP )40 4 D 1952
TS HOP 157 4 130 23
Mo oo 1% ) 226 212

Samples wene prepared from ar phisma sprayed (APS) demensal powders of T {purity
LI, particle size < 90 p), Ta (parity 99.9%, partiche size < 100 pm), Nb (purity 99.97%,
partiche stze A0-180 wm), Mo (parity 99.53%, particle size < X um) provided by Kamb
Import-Expoet. Wansiw, Foland and Zr {(Atlaneic Equipment Engineers, Upper Saddle River,
NJ, LSA—parity 995'%, particle size < 250 wum). HE powder was obtained by mexchanical
grinding from the bulk rod of purity < 9%, Elemental powders were blended foe 72 h
o achieve homogenous particle distrbutian. Grewn compacts from asblonded powders
of 10 mm diameter were compacted under the pressure of ~3330 MPa, As-pressed green
compacts wene produced via 4 vacusim are melting (VAM) sechivkque inan Ar atmosphane
(chamber pressure of 1.2 bar)l Highvparity Ti-getter was wsed for nesidual gas copturing in a
vircwum chamier. Alboys were peeliminaridy melted and mixed vp ina lipaid ssase for 120 5.
Farthermore, cbtained VAM buttons were flipped over and re-melted four times conceming
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hmnogmmynf chemical compositioes. For all stadiod alleys, no further thermo-mechanical

was pesformnd. y, the stmples were embedded mto resin and
mng%gMngpapm(gm fram mmmn’nwmn\pluwm further polsshed wssing
diamood susperaions with particle sizes from 6 pm to 1 pm, Final polishing was performed
usirgg colloadal silica oxide (5H0%) suspenston with 0.04-wm particle size,

The X-ray powder diffraction (XRD) measusemwents were carrled out using a Pan-
alytical Empyrean diffractometer (Malvern [nstruments, Malvern, UK) with Cu anode
{with 2 wavelength of 154048 A) working at an eectric current of 30 mA, valtage of 40 kY,
and equipped with a PDGelT™ ultm-fast solid-state hybeid detector (Malvern Instruments,
Malvern, UKJ. The Neray diffraction measiements were pocfeemad (nan angular range of
20 = 20-110° with 0.027 step in Bragg-Brentano geametry (0-€ scan technigue), and the
timw count was 12005 for each podnt at moom temperature T o 300 K. Dotermination of it
cell parameters was carried owt by Powley refinement in FullProf open access compater
software [59),

Table 2. Thermodvnamic parameters calculated for the studied high entropy alkoys: Atomic swe
mismatch-—3, mixing enthalpy —AH . mixorg mtropy—AS, . electronegstovity differenoss—Ax,

Vadumsow ehoctron ¢ towr—VEC, and as emnperical multing point of an alloy—T{m).
D, asiomm Abbreviation S Meh o SR AEV) VEC Tl C)
Ty Ty Nb i Zrify Moo 1% m 1338 B8 440 240
TigTayNBylZrHl Moy Mo5 sa1 149 1435 1150 P
Tia TaxNbadZeb il Mirss Mus_ 1D a0 o 1468 T 7
Tigi TagNbyiZeHiby Mo Mo 15 50 ey 1472 U2e 4 e
Ty TagNbgiZeHilhy Moy, Mo_20) 7 Sy 1653 1265 o0 %6

The scanning doctron microscope (SEM) nuapstricture analyss was performad using
the [EOL ISM-6450 (JEOL Led., Tokyo, lapan), working with the accelerating valtage of
20 KV and equipped will the energy -dispensive Xeray spectioscopy (EDS) IXRF detector
(IXRE. Austin, TX, USA). The microstructure of studied high entropy alloys was ako stud-
ied using Thermo Recher G2 200 Thenis (Thermo Fisher Scientific, Waltham, MA, USA)
sconning-transmissson electron miroscope (STEM) working at 200 ke acceleration vole-
nge, equipped with 2 spberical aberration image camector, The TEM images were recarded
wsing Thermo Fasher 4 kx4 K CETA 16 CMOS canrwta {Therme Fisdwer Sciontific, Waltham,
MA, USA). Z~contrast images in STEM mode were carried out using a high-angle annulsr
dark-flold (HAADF) detector froms the Flschione (E A Fschlone Instrunsnts, Ine., Penn-
sylvania, PA, USA). Composition maps were measured in the STEM with a b-segmented
Super-X EDX Syssem (FEL Eindhoven, The Nethwelands). EDS spectra were collocted and
evaluated by the Velox software (version 3.3, FEIL, Eindhoven, The Netherlands). Than
lamellas for TEM observations wen: cut out using the focused son beam (FI3) technique
fram the central pact of the VAM bettons. FIE lamellas wore cut weng ThermoFisher Scios
2 Dual Beam microscope (Eindhoven, The Netherlands) equipped with an EasyLiftT™M
nanamanipulatar. Dusing gallium (Ca) lon thinnivg, the curment of the bom gun wis chanpad
to reduce the amorphization posssbility of studsed alloys. Additionally; platinum (Pt} depo-
witson wap used to protect the surface of TEM thin lmellas. TEM Selocted Asva Electron
Diffraction (SAELY) pattern was indexed usirg the EIDyf computer software [version 2.1,
Institute of Materials Engmeering, Chorzaw, Paland).

Microhardness measurements wene carred out using MicroVickess tester $0IMVD
(Wilson Instruments, Massachusetts, MA, USA) equipped in <1367 pyramidal Vickers
tp, under the load of 1 kN (HV 1) and dwell time of 10 5. Nanchardmess and mduced
Young's modulus measurements were performed wsing Hysitron T 950 Triboindenter
(Beuker, Billerica, MA, USA) equipped in Berkovich Bip with a total incoded anghe <1427
Nanoindentation messurements wene carried out using a maximum load of 1000 gN with
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the load function composed of 5 5 loadieg and unloading sepments, separatad by a dwell
timeof 25

For corrosion neslstance measurenwnts, disoshaped samples of $he stadled high entrogy
alloys were grounded with 50 %0 25000 grit SIC paper and finally podished vsang colloedal
silion oxide (SIOy) suspenssan. The in vibro comrosion resistioce of the studing materials
was investigated in Ringer's solution (8.6 /L NaCL 05 g /L KCL 048 g/L Gl « (200
demerated with argon (Arn 99.999%) at 37(1) "C. A three-electrode electrochemical cell
was wsed where the studied materials were the working eectrode (WE), The Pt mesh
was used as a counter electrode {(CE), and the saturated cnlomel electrode ISCE| with a
Luggzmn capellary was the refernce eloctrade {RE). The electrochemical measunconnds wore
carried cut usng a Metrohm /Eco Chemie Autloab PGSTATI0 Potentiostat/ Galvanostat
Elotrochemical System (Horsaw, Swibzerlind). Belore vhictrochemical moasuroments, the
WE electrodes were depassivated at — 1.2V vs SCE for 10 min. Open circuit potential (Foc),
potentiodynamic pofacization and electrochemical impodance spectroscopy (EIS) methwds
were applied. The Eoc was reglssered for 2 h. The EIS measurements were peformid
at Boc in the frequoncy range of | = 50 kHz-1 mHz, Ten froquencies per decade wene
scanned using a sine-wave amplitude of 10 mY. Anodic polarzation curves wire ogisterod
potentiodynamacally at a sweep rate of v = mV s~ i the potentinl range from Ecxe minus
150 eV uill break down polentiol occurned

3. Resulis andd Disc
3T, Microstrncrure Analpsis of Tedbial Poosders Efeavesds

Micrastracture analysis of mitial powders was performed using the scanning clectom
microscapy (SEM} technique. Secondary dectron imagining mode mages {SEl of elemental
powders are presented in Fgure |

Flgure 1. Secondary electron contras! (SE1D microstractare images of 10 Ta, Nb, Zr. Hf and Mo
inibal poweden,

Microstroctuee anadysis revenlod a dosely splwrical shape of Ti powder with dilferent
particle sizes. Addsttanally, for Nb, Ta and Mo powders, the presence of agglomeration
was also cbserved. On the other hand, coarse particle sizes toe Zr and HE wew obiained.

3.2, XRD Plase Amalysis of Studled Hipk Entrogy Allsts

Fhase analysis was petformed based an the recorded X-ray diffraction patterns, Foe
the Mo_{) sample single BBC struchare was cbserved, whereas, for all Mo containing high
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entropy compasitions, Neray diffraction rovealed the presence of two-phase-dual-BOC
structures, No additional diffraction peaks were observed, For all ncorded diffraction pat-
terrs, Powley refinemnent was perfarmed In order to determine the lattice parameters of e
studied alloys {=ee Table 3}, The slight differences between lattice paraoeters of BOC1 and
BOCT sl sodutions weee sevealond 16 is woeth emphisizing thal senilae phenomena wine
cbserved for other highrentropy alloys described by the lterature-sepoeted data [55,39,45],

Table 3. Unit el parametirs caloulatd trom Xeray diffraction patteens adwr Powley tsnement.

studied Alloy Mhase “"“‘;'a’.“'”’
Moo e 241 (1)
BOCT 33546 (1)
Mo 5
Becz 3,390 (1)
it BT 1330 ()
Becz 33622 (2)
i BCCT a2
BC2 A32601)
BOCT 32782 (1)
e BeCz 22916 (1)

A comparison of Xoray diffraction patterrs recorded for all studied high entropy alloys
|5 prwseraed in Figare 2 Ascan be observed. the diffraction peaks corespoading to the
BCC2 phase artse with increasing Mo contents and are present in the yvicinity of the interse
diffraction peaks cormesponding so the BCCT phase,

Cuke 201

Figure 2. Measupedd X-ray chiffraction patserns sor all studing Sgh entropy allors.

The performed Powley refinement showed that the lattice parametens foe both BOC
phases decreased with incrvased Mo addition.  As shown = Figure 3, the determined
lattce parameters for both observed phases fallow a linear decline with menssng, Mo
cantend. The desermined hittice parameders linear coefficent for both phases ase as follows
~068(5) A foe BCC1 and ~0.74(12) A for BOC2, respectively.

Far the alkoy without Mo addition, the abdaired latlhoe pasameter stavs in good agree-
ment with the literature seported HMo, NBTaTiZr {x = 040) high entropy alloy presented in
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reforonce [M0] (marked as a circle in Figum 3). The laltioo parametens of the HMo, Nb Ta T
single-phase BOC wolid solution also decreased with increasing Mo content. The lattice
parameter of the HEA presented in this work also decreases but with significantly strong
dependence due to variation in the Mo content and change In the ZeHf/Mo ratio, The
variation of the kttios pacameters of both BOCT and BOC2 phiases could be coerelated wish
enachment i prominent atomic radls edements (soe Tables | and 4).

Jaz T T T v T

2324 NN
o TN 2w, W, BCCT N

3304 7 TTeNM2HN, Mo, BOCY: o
O TITRNSZN, Mo, S Ve
3284 O (MNSTATZA, Mo, (30} . |
o on s Limanar £ 30 OCCY *
-~ Linea fi 5 BCC2 {
W T * .
0.0 nos 010 o1 0z0

X = MO content

Figure 3. The changes of lattice parameters of dendritic (BCCT) and Interdendritie (90C2) phases
with different Mo comtent for all stodied high entropy sloys.

Table & SEM Energy-Dispersive X-ray Spectroscopy (HOS) chemacal compositions |a1.%) and cal-
Culated melting temperatune (Tim)) for a8 sudd high entropy allovs for dodre (BOC1) and

intendendntie (BOCD) negions.

’w‘"‘" Elements n T N 7 s Mo "'.“c"‘
Nominal m » » 20 w = =
Mol  BOCL M4 1240 48{) 1751 10341 = A%
B2 37 (1) 7342 2741 =2 109l - 207
Nominal B » » 175 175 5 =
Mod  BCL 7(1) 0125 231 16615 710y “m 2361
BC2 042 T ) 21941) 110 194 () IEM 2w
Nominad = » » 5 5 ™ =
Mo 10 BOCL  282q1) JAS{) B3N 93(H 69()  158() 2 285
BoC2 182 4518 2340 N30 89 (2) 822 210
Nomina » » » 125 15 15 =
Mo1d  BCCI 3a(gE 1900121 19141 7304 6704  158{1) o
C2 V212 1208 1751 14419 n2(s) 12642 2150
Nomina m » » 10 I » -
Mo®  BOCL RS 24249 240 Se@ 70 263 =m
B2 2001} n24 19241) 195 () 155 (6) 1550) 242

p—
AN
(@)}
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Mo_0 sample

3.3 SEM Microstructure Analysis of Stadiad High Entropy Aflogs

The microsteacture analysis using the SEM techaigue contimeed the presence of two
phases (dendritic and interdendritic structures) with different chemical compositions,
These reghons were formed after solidification based on meltng point diffesences due to
elemental segregation [35,39,47,51]. For all studied alloys, based on the measured dyemical
compositbon, the calcuiated melting temperature of the BOCT phase 15 higher than BCC2
[see Table 4). Such chservation stays in good agreement with the cbserved micrastructure.
The erystallization process of the highes melting phase starts first and preenotes the creation
of a dendritic strisctare. SEM observations are in good agreement with the XRD phase
analysis that reveaked dual-BOC solid sodutioes, wivich can be attebuted to dendrites and
Interdendritic regions. References [35,39] also indicate the poasibility of the presence of
dual-BOC stroctures based oo the microstructure anakysis for TiTaNbZrMo biomedical
high entropy alloye with similar chomical compositicn. The obseeved micsoalsuctun
presented in the cument woek stays in high agreement with the prvious [erature-reported
results. Recosded SEM imagges in backscattened elictron contrast imaging mode (BSE) ane
presented in Rgure 4. According %o the performed phase analysis and Hierature data from
references [35.39] dendritic and inserdendsitic ogions wene denotd 25 BCCL and BCC2,
respectively. As can be seen in Figere 4, the interdimeric BOC2 phase separales from each
other dendntic grains of the BOCT phase. Based an the gram boundary wetting theory
described by | W. Caha Ji0)] and Further studsed by Straumal o al [61-67] such chservazion
Indticates that during the solidification prooess the malten metal completely separates the
majpority of BOCT primary gralns from each othwe. Grain boundares of BCC phase wene
caompletely wetted by the mold

Mo_Ssample Mo_10sample Mo_15sample Mo_20 sample

Figure 4. Backsoattomd lectron comtrast maging mode [B5E)] microstrachure smages of studiod
high entrogny alloy commpyoctions with aaigrand BOC solid sob curnsponding o dendrtic and
Interdendrit ngions

For the chemical compesition measurements, the EDS technique was used. EDS
chemical composation analysis confirmmed the presence of all principal clements with venous
elemendal segregations for BOCT and BOC2 phases, espectively (sov Table 4).

For all studied alloys, the chemical amalyeis revenled the presesce of all alloyimg
elements: teverthedess, the dwanical compasition is slightly different from the nominal
one and varies from alloy to allfoy. EDS chemical composition analysis revealed that the
dendritic structure (BOCT phase) was depleted in HE and Ta and enriched in Ti and N
alloying elements for studied high entropy alloys. On the other hand, foe the BCC2 phase
carnespanding to inteedendritic regions, enrichment of Ti, Nb and Zr chemical dements and
depletion in HIf and Ta was observed. It is worth emphasizing that elemental segregation
far all studied high entropy alioys was closely cornelated with the calculated melting points
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of observed phases {see Tablo 1} and stayed in good agreoment with the data separted tn
references |18, 79,47

34 TEMand STEM Micasbrcture Armalusis of Studind High Enttropy Allos

Microstrocture analysis was also performed vsing scanning-trarsmission electron
micrescopy (STEM) techinigues. Foe all studied samplhes, the microstructiun was quite
samilar. The detailed microstrocture analyses showed the presence of a small amount of
lamellarshaped procipiiates. The precipitates wone mostly visible in the sample Mo_15,
due to that, in the current maruscript, we limit ourschves to presenting the results recarded
foe thw Mo 15 sample, Tl brighs-field (BF), selectod area elactron dilfraction (SAED),
HAADF and elenvental distribation map images are presented (Fagure 5 STEM elemental
diseribution maps for T, Nb, Ta and Mo sevealed the homogeneity disteibution of all thise
wlemenss in the studled arva. The cbsenved lamellac-shaped precipitates are sarichad wizh
Hfand Zr, as can be seen on Zr and Hf elemental distribution maps (see Figure 5. The
SAED indexed pattum & in good agroement with the HE-Zy hesagonal (HOP) phase. The
amount and sze of the preapitates were not enough 1o be seen on the recorded XRD
diffraction patterr, Noverthidow, similar procipitates were cheerved foe the HINBTUTSZ:
high entropy alloy studsed by Chen et al. [19]. The precipitases were dissolved in the
hamogenization prmoes, wp to 700 “Coand waone not observed in XRD patterms. 1t is highly
probable thar HE-Zr procipstates observed In the stadied alloys can be dissodved during
bamsogenization, Farther studies of the thermo-medhanicnl procss of the studied alloys
will be undertaken In fortheameng work.

1.5, Corrvsom Reststanee Mossuremvnds of Stdied Rigl Encropy Alloys

In the mvitra studies, the Eoc measusements were carried out for 2 h until the
tonic-electron equilibrium related to the formation of a double electrical Fayer at the elec-
trolyte fonade laver inderface was stabélized. The registered valoes of the Eoc for tested
alboys can be treated as the approamate value of corrosion potential {Fo.), and they varied
dependieg on the Mo content in the studied high estropy allors. The Eqc value, negistend
for studied HEAs, shifted toward the postive values may indicate better comosion ress-
tanoe in comparison fo alloy witheat molybdenum additivn—Mao_0 sample (see Table 5).
Differences in the comroskon nesastance of HEA electrodes may result malnly from the struc-
ture and chemical compuosition of sel-passive oxide films present on the surfaoe of the
studied clectrodes. The Impedance measirements were performed under potentiostatsc
cantrol at the determined Eo values (Table ),

The expenmmental EIS results in the form of Bode diagrams ane presented in Figure ba,
The slope of log | Z] = £ {log f) plots o the medium frequency range are close to -1
(Figure fa) The increase in the value of the log, 121§ 0 pqp (Table 5) with higher Mo
content in the alloys can be observed. Incrensing the value of Jog 121, oopq; may indicate
buttor reststance for pitting coerosion. The Bede diagrans displaying the @ in a function
of the loganthm of the measuring frequency revealed a plateau in the range of medivm
frequencies, which indicates the passive protection of the studied electrodes (Figure ti).
Morsover, one time conssant, visible an Bode dlagrams, i characteristic of titanium and s
allores with i than layver of self-passive onide [54). Bnany case, one cm obsenve the devsation
of the maxisum valoes of ¢ from the ideal value of —590°. The high impedance values of
log | Z 1y e (Table 5) and the phase angle, ¢, dase 1o —807, are typial of a capocitive
bebavioc of high cormasion resistant materials [65).
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Figure 5, Uright-field and indeved SAED mage of He-Zr recorded in TEM mode with the coane-
sponcting STEM high-angle annular dark e ld mmage (HAADE), and elemental distribution maps lor

Mo 15 sample

The higher impedance values (Flgum fa) and the bread plateau (Figure ob) corses possd
to the more effective corrosion ressstance, Cormosan processes were observed at low
frovjuencies. The high dispersion of mwasured valwes can be observed in the Bode plots
obtained for the studled electrodes at the low-freguency range (Flguse ¢), This Kind of
dispersion cocurs when surface reconstruchon takes plioe. In this case, it might indicibe
the “good healing™ properties of shadied HEAs and high resastance for pitting cocraslon in
Ringer's sofution [¢5] This effect can be caused by the matenial's characteristics and might
indicate that the coade present on thesr surfaces is a decdectnic or semiconducior
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Table 8. Open corouer potwytiad and the b 1270, qipe vabee registered for stacied allogs with
differvmt Mo content.

- 2 e
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Stadind Alloy Eoe ¥ SCEIV) 105 {2 nome (0-cm?)  Eygy va. SCE V)
Mo 0 —042s 40 FEC
Mo 5 ~42 540 515
Mo 10 ~0198 S84 557
Mo 15 (L35 n¥ o101
O Mo 0313 a2 618
. “
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Figure f Hode dingram regadimed at Eoc (a) log 1720 = Hlog £} and (b) o = ilog £, and () anndic
polacization cuves for HEA edectrodes expored in Ringers sobation st 37 °C.

The potentiodynamic cucves registered for the studied HEA electrodes in Ranger's
solution were typical for self-passivating materials (Figure o). The break-down potential of
the oxade lavers on the dectrode’s surfaos wis vared depending on the Mo content in the
high entropy aBoys. The highest break-down potential acound 6.11 and 618 V vs SCE was
observed for Mo_15 and Mo_21 samples, respectively (Fagune 6ic). On the other hand, the
lomwst value (833 V vs. SCE) was registered far the Ma_0 sample. On the polentiodynamic
curves, anung the passive range could be distinguishead 3 slight imorease in curment density
In the potential range 1.5-2 V vs. SCE, which might be coervlated with oxldation of the
norstokchiometne oxides during increasing potential values. 1t s well observed on the
potentiodymamic curve registarad for Mo_5 sample The break-domn potentials for stucliod
high entropy alloys confinmed a high blomedical appiication ability In comparson to
the break-down potential of the Tidy ovide layer for pure Ti and Ti-based medical alloys
10524 V) [60). Mossover, for all studied Mo<contalning HEAs, the break-down patential
was higher caompared to data for widely used, commercial biomedical
alloys such as op-T Grade 2 alloy {148V vs. SCE), TIWAKY alloy (153 V ws, SCE), temary
TWAIZND and TIINDIMZr (138 V and 125 V vs, SCE, respectively} allovs and 316 L
medical dainless stoel (09 V ve SCE) [67,65], The studied HEAS wigh law Mo conters
exhibited kiwer break-down potential (Mo_0: 433V and Mo_5 515 vs. SCE) in comparisun
with binary THISMo baomedicnl albovs (451 and 55V s SCE) [69.71] On the other baed,
the cbtained Movrich HEAs exhibited high basake-down patennial in compansan to varsous
biomedical alloys such as binary Til5Mo, THSNE, Til3Nb alloys (451, 028 and 045 V
vi. SCE, respectively) and four-clemental, medium enteopy TINDZeTa biomedical alloy
designed far arthopedic implant applications (>5.00 V vs. SCE} [71-73], The break-down
poterstial of NOTESMAS (.28 and 045 V vs. SCE), widedy weed bn medicine, is also much
smaller than determined for all cbtaired TisgTax Nbay(Zetif)). Mo, HEAS [74,75],

3.6, Microfrdeess and Nanaenslentation Merseeremenss of Stadied High Entapy Alloys

In ceder to determine the mechanical properties of the obtaimed alloys, microhardmess
ssttments were cartied out. Indentation with 4 micrometric tip wis performed o
obtain avernge microhandness valies fram both BCC and BCCT phases (Table ). Far-
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thermare, nanoindentation measuarements wore pecformed 1o delermine the differences
In mechanial praperties (nanobardness (H) and reduced Young's modulus (Fr)) with
Incrvasing Mo content in both phases of the studied high entmpy alloys. After indtlal sests
made for our two-phase high-entropy alloys, we concluded that their subtie dendrite
structun: prevenss perfosming reliabde measaements separasey for both phases. Therefore,
we decided 30 make a seres of nanoindentations on grids composed of 10 = 20 poants, with
a 5 pm dstance between them, The nesults collected for ench alloy were then averaged to
get representative mechanical characteristics. Our analysis uttlized a standand procedure
based oo the Oliver-Phar method |70} Prioe to the measurements, all ssmples werne etched
using 3% hvdrofluoric acid {HF) « 3% nitric acid (HNO5) + disgiBed watee (HyO) for 35 <
solution to reveal their microstructure, The chtained results are presented in Table ¢ and

Flguse 7.

Tablke & Average nuceohandness (HY 1), sanchurdness [H) and seducad Young's modulus (Er) jor
digferent Mo comtent for all stodied high sstropy alloys.

Stwdied Aoy Microhardocss HV 1 mencwm ol Mm:']“"g:»
Mo 0 25012) 14015 KT
Mo S 9 (12) 130 2) T
Mo il ) 121148 K1)
Mo_15 505 {16) 156 (5) Wit}
Ma_ 2 S57 1K) 154 (7) Wit

b)
1 »

5

%

Reduoed Yourg's Modus 1 (GPa)
i

\
\
£

-
e
o
s
"

Nanorardness (GFa)
/?
N
Microhandness (MY 1)

3 190
v v v - ] - - - ] 900
o { w - x L] 3 10 1% b
Mo conternt (at %) Mo coment (ot %)
Figure ¥. Reducod Young's smodulus {2), Surdnesscand micnhant 1) valuas for different

Mo comtent foe studiad high entropy alloys

Additineally, the dependence of the oncro- and nanchardness and the reduced Young's
modulus of the Mo cantent is shown in Figune 7,

Obtained results confirmed the influence of the Mo content an micro- and nanchard-

news aned on reduced Young's foe all studied high entropy alloys.  Average H values
decreasad for alloys with Mo addition of 0 g0 10%. [t s highly probable that an increase
in H and decrease in Er for samples containing more than 10% of Mo addition could be
carmlated with enrichmint in ke atomic radil olemenes in both high entropy alloys (sw
Tables 1 and 4). Nanohsrdness measurements confinmed similar phenamena as for the
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microlndentation oowe. A decrease of microhardniess was observed for alloys with Mo

ad@tan of 04 107 Moreover. the lowest microhandness was observed for the Mo_10

smiple (HV 1 = 42719)). On the ogher hand, further incrosse of microhardness was cbservind

with the increase of Mo up to 205 Additcoally, obtained nanchardness and reduced

Young's modubus for all studied high entropy alloy compositiaons were aompard with
biomedical materals and

Uterature-reparted canventional

blomedical HEAs (Table 7).

Tabde 7. Compareon of nancbardness ond reduced Youmg's modulies Sor all studied alkwys and
literature-reported conventional beomedical matenals and omedical high entropy alloys

Nanohdnos Redoced Young's

Chemical Comsposition Modslus {E References
(cr-) (GP2)
Tig T Nboyd ZeHilg (Mo_1} win HU0
Tisa Ty Nl ZrHi)ys shbes (Vo5 o 12000
Tig Ty Ny (ZrHE Moy (Mo_ 1) 200 12100 wirk
“Tina Tay Ny ZeHFy  shons (Moo_15) wa 15610
Tiag Tz Nl ZrHin Moy (M 21| 0. 1540
Huaman's ibial cortical bore 2 2150
Omteomic bm el 17]
Huaman's tiblal coetical bore =
Inserssitial lamseTae
Hezrman's trabecular oew - 1550 sl
m“;‘:ﬁi 388 12796
o Titanbum Grade elntropotished 13 0830 1
p Titanium Grade 2 afts '; ;‘
@ Nascast 310 12900
Thd gvroad 535 1H52 -
cpnmodw:::v m;ektuvrluer 367 1200
T 280 W00 1E1]
316 L staiesdess shivl 368 9677 |52t
316 L staisdess steel 354 21571 1451
nmtm;;:: ;:nm:.smm oo b
I'Mnul’twr.n:: :u::?'mmm 537 12600 |55}
TiMo dwithosnt Mo segregation ) M N300
TisFe a0 12500 L]
ThNby an 7530
TirzMoa Ny, 3 o7
TuMo Ny, 284 [R] 155§
TigaMoyNozy 2 LER]
Tiae Moy NOz, An SN
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Table 7. Cont.
Nanoharndmess  Redoced Young's
Chemical Composition H) Modwulus (Ex References
(GFPal (GPa)
TINBZr sscasd a0 7200
TINBZs agorud for 15 min o .00
TINDZ+ sgenwed for 150 0 6500
T TiNbZragwsd ke 3h 50 740 1]
TNLZe agmind e 6 h 520 §1.00
TiNbZr ageand Jur 121 570 95,00
TINBZr agwred fur 24 h "2 7.0
TigNbpSns 10 #00
TiaaNbyySis 290 750 o
Tiyg Ny, S0z 270 K200
TiggNbySing 260 #1.00
TERSTa 500 11900
THEETs w0 0S50
TEROTa e 99,00 el
TUOF10Ta 34 w200
TRAY e ey 145]
ALY n50 12790 151
TiZeNT —_ 13200
TiZ:NbTa ™) 1690 ™
Tiy 2T sHEgsNDy 5 ERL 9568 a1
TZ TaHIND EF 11413
TZeNLTaMes = 1800 167
mﬁc"’ 080 1010
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Foe all studied HEAs, reduced Young's modulbus was higher compared to humans’
tibial coetical (21 90 GPa and 25.20 GPa) and trabecular bones {1590 GPa), whech Bimiss the
application of stadied alloys s metallic bone implants |77,75). Nanobandness and sedacad
Young's modulus for all stadied mateniab were higher in comparison to [terature-reported
conventional Bomedicnl alloy such as cp Titanium Grade 2179, However, nanoindentation
measurements exhibited the bwer values of reduced Young's modulus In comparson o
316 L medical stainless steel (19677 GI'a and 21571 GPa) [4557]. Mechanical property
measarements of studied high entropy alloys exhibited higher nanahardness and Young's
muodulus in comparison to eerature-reported binary TiMo, TiNb and TiFe bicaedical
allays [83-55], Additsanally, in comparson to emary Thbased TIMaND, Sn-containing
TiNDEn and Fecontaining TiFeTa biamedical alloys, nanoindentation measurements also
condirmed higher values of nanohardness asd seduced Young's modulus for all studied
Mo<ontaining HEAs [#4-86). Studied high entropy materials exhibited higher mechanical
properties in comparison to liters eqquintomic and mear equistomic TiZr-
TaHND high entropy alloys [49) On the other hand, for studsed Mo.cantaining HEAs, the
lower mechiical praperty valaes were confirmed compared to Iterature-reported temary
T based TINDZr, medium entropy TIZENDT) and equiatomic, five-clemental TIZeNbTaMo
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blomedical high entropy alloys [35,5147.85). However, foe all studed Mo-caontaining
HEAs, nanohardness and reduced Young's modulus were comparable to widely applied,
literaturereparied TiAHRY blomedical alloys (45,47

It is highly probable that the improvement of mechankcal properties of all studied
high entzopy alloys cornesposds 1o the varioty of dhemical compesitions. The changes in
chemical coanpesition could probably decrease nanohardness and reduce Yourg's modudus
closer to human bones, An incnease of nenobardnes and redoced Young's moadulus could
also be correlated with the hafrdum (Hf) chemical element in all studied high entropy
alloys. The presence of Hf in microstrocture contributes to the lattice distortion effect
and impross the mechanical propertes, as was reported o the lgerature foe HINBINTZ:
high entropy alloy by Zyka et al [#9]. However, if one would compare the present results
to TIZeNDbTaMo 35 6t can be concluded that the presence of HF could also decrease
ranchardness and reduce Young's modulus, respectively. Further studses of the influence of
Hi addition on mechanical properties foe similar chomical compasitons will be undertiken.

4, Comclusions

Sen-elurmrdal high exstropy Tigg TuyNby ZeHiby Moy (whare: x = 11,5, 10, 15, 20 4 %)
ablays were produced from elemental powdess and by vacwum arc melting technigues,
The influenoe of Mo/ (ZeHI) ratio on phase and microstracune formation, mechamical
propesties and corrosion resistance o simulated body fluid environment in the as-cast state
wars analyaed. The ehemical comgosition of ol studied igh entropy alloys containad all of
the selected biocoampatible elemenss.

For all stadied Mo-comtaming HEAs, the presence of dunl-BOC phases (dendrnitic and
Interdhendritic) was abserved by XRID and SEM. Small amounts of HEZr hexagenal pee-
cipstates were revealied by STEM microstructure analysis and recorded electron diffraction
patterris. The concentration of the precipitates was below the X-ray diffraction detection
limit. The prescence of similar precipstates was also reported in the liserature for HINDTaTiZs
high entropy alday in intermediabe lemperatuses (op to 700 “CL XRD Powley refinement ne
veakd slight differences of lattice parameters between dendritic and interdendritic phases.
Amalysis showed that the lattice parameters depend on the Mo/{ZrHf) ratio in 2 linear
manner. Moreover, lattice paameters staved bn good agreement with Berature roported
XRD phuse analysis for high entropy alfoys with similar chemical compositions.

Mechanical peoparty messunemnents contitmd promising biomedical applicatson
abikty for all studied high entrapy alloys due to lower hardoes and reduced Young's mod-
ulias compared ta 316 LSS, ternary Ti-basid TINDZr bivenedical alloys, medium entropy
I TZriNBTa} and high entropy TiZrNbTaMo bomedical alloys. On the other hand, highes
ranohardness and reduced Youryg's modulus companed to humin borses limits the applica-
tion of studied allons as metallic implants. Additicnally, the determined nanchardness and
reduced Young's modulus of all studied alloys were higher in comparison to conventional
blomsedical alloys such as cp T4, binary and teenary Thbased blomedical alloys. Further,
a decrease of nanohardress and reduced Younp's modulas of all stidsed Mo~containing
HEAs pould gve a now area of bivened ial application.

The corrasion resistance measurements in Ringer’s solutioo-simulated body fluid
ervironment confirmed high biomwdical application ability due to thw presence of stable
onide Bayers. The measusements showed that Tiy TaxnNby (Zeifly - Mo, produced alloys
where x = 15 and 20 a0.% exhibit the highest break-down potential, which ndicites their
higher performance than other cbtalned alloys, The corrosion resistance of all studiod
Mo<contaning HEAs was higher companed fo biomedical alloys such as cp Titanium Grade
2, TRAMY and 316 L S5 alloys. Obtained resubts could be a backgrownd for future corrcsion
resstance measurements in different simulated body fluid environment soluticos such
as phasphate buffor saline (PBS) or Hanks's solutions which coald glve the new area of
beomedical application.
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Abstract: The proserted work ammid 5 inveshigase the influence of the hafnium / (zscommim and
molybdenuml ratio on the mbcroestructure,  microbacdness and  corosion  resistance  of
Thop Ty Ny ZeModky  HE dwhere x = 0, 5, 10, 35 amwd 20 a1/ baggh entropy alkoys in an as<ast
stole prodoced Moo elemental powder st obtained via the vacour are melting technique. All
studied alkoys comitalned only blocomgutble dements and were chosen based oo the thermoctymami-
vl cakeulations of phase formatum peedictions aftor soludification. Tharmodymamical Caleulatins
predictat the presence of multi-phase, body<centeed culic phases, which were coodinmed wsing
Xoray diffractson and seaeming ebctnon mucroscopy: Segnogation of alloyirg ebemembs v nacceded
wsing ehemaonial diaribation mape A deonsiee e microdusdness with oo Incroese = hafsam con.
eryt i the studied alloys wivs revwaled (512452 HVEL The elecrochomical meassaements shewesd
thnt e shodtad alkos exhilteted o bigh coenmoce resstanoe in a sesudioted Body fiad omvinonment
{brcakchown potential 4.060-5.50 V' va. SCT)

Keywonds: high enirops slfoys: multhcomponent allovs, mxmstsuctune; mechanical propertics,
COrmOeOn peslstance

1 Introduction

Up o naw, the significant developement of engineedog materials has contrbutad o
a corwidernble morese in the number of manufactured and studied materals applied m
varions industries as well as » everyday life. Addtionally, increasing Snowledge about
the cornelation between the phivsical and chenucal peoperties of elesnents In the period i
table can turthur the manufactening methods, contrivting to e prodsction now matenals
or modification of conyventioeal allovs, The mamadacturng method dinsctly determines the
strocture ard propesties of the produced materials. Methods such as powder metalfurgy or
mechanical alloying could contrduty to obtalning materials, for exansple, with controllad
graing sizes (TITaZe pradient porosity maserials) of refimed grain stractuns w0 improve
mechanical properties of alloys (N CoMnin magnetic shape memory alloys) [1-3] It has
been revealed that noved materials containmg mare than two alloving elements, such as
sorvary, quakenary, ete, alloys, also exhibit single phuse shructures and better peapertios,
L, machanical propectivs, companad ta conventional binary materals [§]. The invetigation
of these engmeenng materia’s led to the discovery of mult-prnapal element (MPEAS)
alloys, containing at keast five alloying elements in their structunes [5]. High entropy alloys
(HEAs), as 2 novsel group of multbedemental engineering materals, coukd be excellerd

Alnadal 2e3y, 26 L0 brpe 2 Sdouang 10 00w L a0

Boags /sl comnujounial matecas
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candidates for MPEAs. High entropy materials, 25 a nese conaept of engeneering, materals,
were first published in the literatuse in 204 by Cantor et al o],

In the same year, two definitions of high entropy alloys werne providead for the fest
time {7} HEAs can be defined based on thelr chemiical composition and configuratianal
entropy [AS ). High entropy allows can be defined as materials containing at east five
chemical dements i equimolar o near eguimolar ratios. Coefigurational entropy crivenia
defire HEAs as materials that exhivit configuratonal entropy AS.q) = LOL-R (where R is
the gas constant] whether they are single-phase ar mudti-phase at room temperature. It
is worth emphasizing that both definitions are in agreement, becanse a AS . of 161-R
conespoads 1o a five elonwnt, equiatemic, high entropy material. HEAs also exhilbét four
charactenstic core effects: the high entropy effect. severe lattice distortion effect, sluggish
diffusion effect and cockeall effect [HL

Engneering matenials for medical applications must achbeve strict requirements closely
carrelated with costinct with huaman tissues and body fuikls. The chemical composition
of blomedical alloys sust contain andy a particular group of chemical elements, better
known as biocompatible. Furthermore, biomaterials must exhibit o high level of corrosion
ressdancy, proventing iovs from being redeused into e human body [9). A chemical
composition containing only biccompatible elements & are of the strict requirements
of bionsedical alloys. It was reposted that for pare HE the biceedical ability of this
element was underlined as unknown. However, with increasing knowledge about the
Biocompatible properties of pure hafism, it was conlinmed thar HI exhibits a high level
of corrosion resistance and good tnbocorrosion ard biocompatibility [10-11]. Mareaver,
by our keowded e, Hiscontainivg ttanium-based alloys are also widely used as modial
implants {1417,

The liserature data revealest that the most widely described and studied group of
beo-HEAs Inchides five demental TITANDZrMo alloys [18-21].

However, Hf<ontaining, high entropy bioalloys have also been reported in the lit-
eratare. Long-berm corrosion esishinoe studies dosctibod by Guel ot al. for TiTaHIND,
TiTaHINDZr and TiTaHMoZr bio-HEAs revealed the high corrosion resistance of the stud-
ied alloys duw o the pasence of Zx and Nb in the microstnactuse [22]. Additiconally, a
long-term applacation could be ensured by passive layers present o the surfaces of studied
alloys [22]. An independent sudy of two bicenedical bigh entsopy alloys, TiZTTaHING sedd
Ty 525 Tag s Hi; sNbg 5, mevealid the presence of single-phase BCC stouctures with differs
ent lnttice paramwters [27]. A hagh yield streeggth, differeoces in hardness and o neduced
Young's moduhus were pbeerved for Tisenriched compasitions. Both studied high entropy
aBays also exhibited good corrosion resistance but smaller wettabslity than the TiOAISV
allov 23] Yuan et al, proposed equimelar TIZeHINGTa for biomedical applications dus
to its good corrosion resistance measured in Hanks' solution, which is comrelated with
the prisence of stable acide vers in comparison to the TIRAIY alloy [24] Yuan et al,
reported that TRZAHINBTa alloys exhibit a unigue combinatsom of 2 Jow modulus, a good
mechanical bocompatibility and # low magnetic susceptibility {(similar to pure Zr) |75)
The literature data als reposted five elemental Hi<contaming TZrHNDTs bio-HEAs as
pramising candidates for biomedical applications due to the presence of the single-phase
BOC structure, a high compressive vield strength and plasticity, blo-corrasion reststance,
initial cell adhesion and viability in comparison to conventional biomedical alloys [26],

Basad o the abxne-descrbod Bserasune dat of boowdical high entrapy alloys and biacom-
pathility of puse Hi, the presented study stmed to dessgn novel Tha Ta s NbadZeMoly) o Hi,
[whene xo= €1, 5,10, 15 and 20 at.%0) high entropy alloys for possdble Biomadical applaations.
The chemical composation of all stodsed HEAs contains biocompatible chemical elements
[Ti, Nb, Ta. Zr, Mo and Hf). The presented work aimed %o determine the mfluence of
the HE/(ZeMo} ratio on the phase formation, microstructure, mechanical properties and
carrosion resistance in a simulsted body Auid envirmmment, In the dhemical compesition of
all studied alloys, TWaN® atomic rathos were unchanged due 1o the high blomedical ability
reported i the [erature for temary TiTaN\b alloys. The investigation of the influence of Hf
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addition could sigrificantly develop the curmnt stade of knowlkedge and £l the Snowledge
gap about six-elemental TITaNbZrMoH# high entropy alloys. In the presented work, all
sudied high entropy alloys wete fabricated from elemental powders and compared o
HEAs reparted in the literature with simular chemical compositions, maindy peoduced from
bl chemacal edoments, which also underlines the novdty of the presented Investigation

2, Materiaks and Methods

The chemical compositions of all studial HEcontaining high ertropy alloys wene
designed based on the literature reported thermodynamical calculatians to predict phase
foanation after the solidification process. Thermodyramical caleniations were carried
out to venify whether the studsed HEAs met the high entropy material criteria. In the
calaulation prooes, the isomie skze oismatch differences (differenoss natamic radiiy of all
allorying elements (denoted as 8), the miing enthalpy (AH,. ), Pauling's eéectronegativity
1Ax) and the valence electron concentrabion (VEC) of all chemical elements wen: corsadered
Haowever, long years of studis have revealad that mekling ssmperatuns of the alloying
elements ({Tm)) should also be considered in the solid selution process. In the Bierature,
the thermodynamical parasmator, (), describad by Zhang ot al. could bo ased [27,23)

Our previous work presents the descripton of the aforementionad thermodynamical
parameters calculations. The pliysical and chemical properties of all alloying elements in
the studied materials have also been described [25,29]. The calculated thermodynamical
parweters for all stedod Hi=<oontaining HEAs are collected in Table 1,

Table 1. [hermedymamical pararreters cadoubyted for the studied Hi-contaning HEA= in comparison
o likeratwre reported biomadical HEAs with similae chemical composition & i mismasch,
AH,, —mising vnthalpy, &S —mixing esiropy, dx—edactronegatvity diffensces, VEC—vakeno
wloctnon concentttuiaon, N—Zhang paraneter; BOC—body centirnd culic

Chemical

&

LN A8 Ay
& S5 Abbreviation ™ O mel ) () Gmol K1 {eV) e 9

Thy Ty ™ND LMy HI_ 548 ) 1338 022 4;:(,3 mu,';g“’

475 Mt
Ty Ta ) Nbg | Z) - sHIs Hi 5 542 -1 1435 0T aeq [ T—
P o 5451
N T Nbood 2o o4 Hi_1e aar -om 166K 0263 meC)  gmultiphase
Tig Ty Nl Ze o) 3 yH105 113 529 -a16 T S | ‘;&’.' (mj:fim

Ty TapNboxdZeMo) phfa ) 519 04D 1453 oxs 4 b

BEC) (multphase)

Concluding from the presented sesults, all stisdiod HEAs meet the criseria for high
entropy matesials. Momeover, thermodynamical caleslations peedicted the formation of
multi-phase structures after the solidification process. [t was also revealed that with
Increasing Hi adddion, the atomic sixe mismadch (53, Pasling's eloctronegativiey (Ax) and
the valence electran concentrabion (VEC) decreased. On the other hand, the values of
mixing enthalpy (AH, ) and mixing entropy (AS,,) increased with the increase in Hi
cantent i all studied bio-HEAs [t was also noted that cakeulations of the VEC parameter

predicted the formation of BOC solid solutions for all studied high entropy materials,

Macrcover, the Zhang parameter, {2, for the studied Hf-comaining alioys indbcated the
foemsatsan of & multi-phase structare after solidification. [t should akso be emphasized
that the caleulation of thermod yramical parameters was In good agreemwent with X-ray
diffracticn {XRD) phase analysis and SEM microstroctune analysis presented in the current
work Qater in the sext). Due so that, ihwemodynimsical cabeulations could be cracial

designing the chemical composition process of high entropy materials
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For fabrication of the investigated HEAs, Nb, Ta, 11 (99.5% purity), and Mo (9955
purity {Kamb Import-Expart) (Warsaw, Poland) and Zr (punty %9.5%) (Atlantic Eguipment
Enginurs) [Upper Saddle River, NJ, LSA) were used for the air plasena spray (AIS)
technsque, The particle size for the dhemental powders stated by the manufachuress was as
folbonws: Nb (particle size in the rasge 70-180 ), Ta (particle size < 100 um), Ti (partiche
size < W um), Mo (particke slze < 90 um) and Zr (particke size < 250 pm). Hi powder
(average partiche soe 95 (56) m) was prodaced by mechanical grinding of a bulk rod
(diameter d « 15 mm and purity > 99.9%) Elemental powders were precisely welghad
using o Radwag AS &0/220/C/2 baboratory belance (Radom, Poland), The homogeneity
of elemantal particies was achieved by blending for 72 h by our self-designed blending
machine The as-blended powders were compressed under the pressure of B tons to
form 10 mm green campacts. The as pressed groon compacts of the studivd high entropy
materials were melied inan Ar protective atmosphere (chambes pressure of 1.2 bae) using
the arc melting (AM) bechnigue. A Ti getter of igh parity wis used to capture the residual
gases preserdad in the arc-melting chamber. The homogeneity of the chemical compasitions
was enaured by preliminanily melting and mixing foe 120 5 in a liquified stabe, Moreaver,
the secelved AM samples wene overtumed, re-enelted four tmes and homogenized for &0 «
in a liguified state. It must be underlined that all manuiactuned HEAs were mvestigated
In an ae-cast sate. Melted AM Bultons were embedded into conductive resin and groumsd
ubilizing grinding papers (SiC, grit 320 to 2400} to form metallographic specimen samples
Mietkon Forcimat 1V grinding polishing machine, equipged wih an automatic hoads
Metken Forapol (Metkon, Bursa, Turkey)). Diamond suspensions with 6 um to 1 um
partiche sizes were used for fuether palishing. Finishing was performed using a collosdal
silica codde {SI0; ) suspension with a particle stze of 004 m.

A Panalytical Empyrean diffractometer (Malvern Enstruments, Matvern, UK) was
used to rocord Xeray powder diffraction (XRD) patterns. The diffractometer was equipped
with a Cu anode (154056 A wavelength) operating at 31 mA electric current and 40 kV
viltage. A solicd-sead, hybeid, ultra-fass, PIXodl™ Xoray detoctor (Malver Instruments,
Mahern, UK} was used, X-ray diffraction patterns were collected in an angular range of
20 = 20-1407 with 00267 stops ssing the 8-0 scan technicue (Bragg-Brentar goometry),
All measurements were performed at T = 300 K (room femperaturel. Powley refinement
winy pesfurmmed wing the FullProf prograen suite [30).

A JEOL JSMe6480 (JEOL Lid., Tokyo, lpan) scanning, eleceran microscope (SEM)
wats employed for micrestructure analyses, SEM microphotographs were collected un-
der a 20 kV accelerating voltage. The microscope was additicnally fitted with an Xy
spectioscopy energy-dispersive [SEM-EDS) IXRF detector (IXRF, Austin, TX, USA),

Before the decrochemical measuresments, the high entropy discshaped samples wene
ground with grinding paper with a gradation of 800-2500 and polished with a aolloidal
silica oxide (SiO0) suspension.  The mesearch apparahes was a Metsohim/Eco Chemiv
Autloab NGSTAT20 Potentiastat/ Galvarcstat Electrochemical System (Metrohm, Herisau,
Switzerlard ] equipped with s three-electrode electrachemical cell, One of the electrodes,
the warking electrode (WE}, was the nmvestigated material. The counter electrode (CE) was
made of plabnum. The reference dectrode [RE) was a saturated calomed electrode (SCT)

ina Luggin capillary. The tests wene carried oat in Ringer’s solutlon (3.6 5/L NaCl,
0.3 /L KCL 048 g/ L CaCl =« 6H:0) de-aerated with angon (Ar, 99,9995 at 37(1) °C, The
sanples wore depassived at —1.2 Vva SCE for 10 min and then testod using the following
methods: open circult potential (Eoc), reglstered for 2 by potentiodynamic polarizatson
(swoegr rte of v om 2mV 3 77); and electrochemica) impedatce spedroscopy (EIS). The EIS
measurements were carned out at Egc with 10 frequencies per decade scanned using o
sane-wave amptude of 10 mY and a frequency ramge of = 0 kHz | mHz.

A MicroVickers tester d0IMVD (Wilson Instruments, Massachusetts, MA, USA) was
us=ed in order to perform microhardness messurements, The equipment was fitted with
a Vickers tip in the shape of 2 <1367 pyramid. Measuremwnts were carried out under the
load of 1 kN {HV 1) and a dwell time of 105,
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3. Results and Discussion
AT XRD Plaise Amalysis of Stndied Higl Entnyy Allays

Duial BOC-BOC phases were revoaked for all studbed Hi-costaining high entropy alloys
based on performed X-ray diffrachon measurements, Moreover, as mentiooed above, the
presetice of two phases corresponds to the dendritic and inserdendritic microstnsctunes
recorded on SEM images (further in the text), XRD phase analysis also revealed small
differences in unit cell parameters of BCCT and BCCT phases for the studied high en-
tropy materials. Additionally, during phase analysis, no additional diffraction peaks were
observed, Collected XRD patterns far all investigated HEAs are presented in Figure |,
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"""'_ TR
110t Z A ML,
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Figuee L Collectodd Xeray diffraction potteam for w2 stpdod F-conliinieg hizh cotropy alloys

Additiorally the Powley refinement was meassured jo determize the Iattics parameters
of the BOCT and BOC2 phases. For all studied HEAs, the wefinement of lattice parameters
lead to an increase in unit cell parameters with increasing HI concentratson, The imcress: in
lattice parameters by Hi addition could be correlsed with the high atomic radii of pure
Hf Iry = 1578 A [2]) which contnibutes to the expansion of the unit cell. Additonafy,
the changes in kttice paramenees with an increase in Hf content ane shown in Table 2 and

presented graphucally in Figure 2.

Table L Lattice parameters obtained esdng Powley refineseent of the XRID pattems for all studied
Hi-contalning HEAs.

Sample Mhase Laltice Farameters a¢, {A)
BCCl A27e(1)
- Bec: Az
— BCC) 22M12)
. BCC2 191
Bec1 S3i94i1)
9 BCCY Mo
BCC) 1338612)
nuly BCC2 2364802)
BCC) 33601
e BCC2 R3680(1)
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As it can be seen based on the results of the Powley refinement (Figure 2), the unit
cell paramseders of both phases strangly depend on the chemioll composition danges.
The BCCL phase, attributed to the higher diffraction peaks (major phase), shows a linear
dependence on the HE content, wheneas the BCC2 phase (minor phase) seems o follow
cubec dependence. Solid solutive crystal lattice parameters depend maimnly on the atansc
radi doe to the fact that atom substitution does not chargge the cooedination or the relative
atom'’s posaticm. Therefore, the addition of HE, which passesses the largest atomic radil
from the alloying elements present m the studied alloys, enlanges the unit cell

3.2, SEM Microstructare and EDS Chenmived Composttion Aunlysss of Stadrod High
Entrpw Alloys

Our previous work ehsewhere presented the SEM images of the mibial powders nsed
ta prepare the studied high entrapy allogs [29]. As mentioned above, the thermaod yramical
parameters of the studied bio-HEAs predicted the presence of multi-phase structumes,
which 55 In agroement with the resulss of the XRD phase analysts. An SEM microstniciune
anralysis of the studied Hi-contaming high entropy alloys revealed the presence of dendntic
and inerdendritic regions, which cornespond to thwe dunl BOC phases. The presenos of
dendritic and interdendritic regrons is in good agreement with literature-reported data
for Mo- and Hi-containing HEAs such as five-elemental TiTaNbZrMo and six-elemental
TTaNbZrHMo alloys [15,29),

For all studied high entropy alloys, SEM images recorded in backscattered electrons
Imaging made (BSE} are presented in Figuse & The Zconerast difforences belwien dendritic
and interdendritc regions were observed in the recorded microstructune images. As can
be e in the recorded SEM micrograph (s Figure 1) the Incrvaze = the HE alloying
clement {correspooding to the change tin the HE/MoZr ratlo) influences the slze of the
dendrites. Due 1o the fact that the dendrites ane elongated and interconmected, the average
grain size for the studsed materials was not determined. Neverthedess, based on a visoal
cansideration, the size of the dendrtes increases with the increase in the Hi coment, Based
o the analysls of the recorded SEM images, the refative amaunt of phase composition was
cakulated (see Table 5),
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The chemical compasition of all stadied Hf-containing high entropy alloys was deter
mirwed using the SEM-EDS techindque. Foe each phase, 31 individoal spectra were collectind
and the average results of the determined chemical composation ane paesented in Table 5.

The presence af all =x alloying elements (with different chemicl segregobors to
the dendritic and Mterdendritie regsons] was wvvalod by the pedformed EDS chemical
composstion analysis, 18 was shown that for af studsed Hf-containing high entropy alloys,

the BCCT phase [cormmponding to o dendzitie struchare) i enriclwd with Ta, Nband Mo.

However, for the HE_20 alloy, the BCC) phase was also Hf-enriched. On the other hand,
foe the interdendeitic structure (BOC2), enidhunent in T, Nb, Zr and HIE was odserved
However, for the HE_ sample, the BCC2 phase revealed depletion in T [t is wosth
emphusizing Sat the chemical compasition of the BOC2 phise stavs in good ageemern|
with the chemical composition of the BOC2 phase for six-elemental, lterature-repoeted
TRNBZEHMo allovs [29], Lileratare-separted high eetropy materials also revealed an
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enrchment in T, Ab and Zr chemical edements [29]. The segregation of alloving, elements
in dendritic and interdendritic regiims was also abserved in literatune-described biomedical
high entropy allovs, sach as five-clemwntal, Mo-contalning TINBTaZrMo alkays [15,19].

In ceder % visaalize the elemental segregation of alloying elements in the micnos -
ture, SEM clementad distribution maps (SEM-EEMY wene aodiected for all studiod sanypioes
(Flgure 4}

Figure & SEM-EDS eleseental detribation saps {EDM) msages of studied HEcontaming high
evtopy alloys

3.3, Microderdavss of Inzystaypatnd HEAs

The sekctod mochanical properties of the Investigatod Hicontalaing high entropy
allovs were churacterized by mears of microhardness measurements. Due to the Vickers
tip’s micrometric skze, the presentod microhardness (s an average microbardness for both
BCCT and BOCZ regines. For every sample, 30 indentation mensurements were performed,
avd the cbtalved resalt 2verages are presended in Tabde 1,
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Fable 4. Murohardness of Hiccotaining stedied high entropy allys

Sample Microbardnes [HV1)]
Hi O 13413

HiS AW

Hi 1o 108

Hi 13 401 )
Hi_» AR ()

Maoreaver, a disgram of the dependence aof microhardness on the HE cantent in the
studsed materials is presented in Figure 5o The obtamed microhardness resulls were

compared with our Ierature-reporied Mo-containing hagh entropy alloys {Figune 5b) [29]

()
= eithn [ (IS T ——
- criet+| I R T T 20 M, 9]
A Boww CTEN Ime
An A Den Ay
="
-
g m-
204
"o 4
- - - . . 0
] s 1© - n 0 § 10 15 2
HE-contant [ at wcormot ot B

Figure 5. [a) Microhardness of studied Hi-containing high entropy alloys with a knear fit. (b) com-
atisem of darchreas with i ported hugh py allare.

The sured microhand deemvass with the increase in Hi additiver. The recardid
results indscate linear dependence of alloy microhardness on Hf content, The dependence
of hardness an the average grain size is desaribed by the Hall-Petch relation and the grain
enlargement provokes 2 reduction in material hardness. As mentioned earller, the size of
the deredrites seemns to increase with the increase in HI concentratson, which cornespaonds
Lo the microhardmess reduction mndicated by the performed measusimints. The abbaknid
microhardness results were comparad with literature-reported biomedical hagh entropy
compostthons, conventiomal blomatedals (Table 5) and provicesly seported cesults for Mo-
containing HEAs [24]. The results indscate that at up s 10% Hf addition, the microhardness
was higher in comparison to Mo-containing HEAs On the other band, a further decroase
in microhardness was observed for the samples contaiming up to 2% hafnium

r

167

167:4293823935



Metorade 2003, 14, 135

(UITR S

Table $. Compansen of microbardnemesof all wvetigmed alloys and literahire-neported biomaterials
feoavenbunsl and HEAS).

Sample Microhardness [HV1] Refervnce
T TogeNbgl ZeMohy 312413 Prewnt woek
n;lﬁ;i:i;&}ﬁo)—.&um ;hfr_) l’uﬂal uodg
Tiss TaniNbagZMalys sHf 49914 Pressnt work
Ty TayNbydZrModyy skt S0 Present work
T Ty NbyZeMiohHiy, a82(10) Present woek
TiaTaxNby) (ZrHﬂmMom 557
Ty TayNbay (ZrHtf) 2 sMors 506 -
“))T'anM a5
T TagNbagd Zet iy sMos 400
316155 {laser < laddod ) 4075 (EH |
Ty TagNby, (ZeHlsMoy, @ 1291
THAIY (wrbestive Laser meltud) I 1221
Titanium Grade § (after SPD proces) EEY 1)
mmummmmswp 17
ep-Ti {afher HPT) 06 134
316155 (addibive mamsalataned) kL 125]
Lanwllar boow 85 1]

The micrbandness wis comparable with the literasro-roponed six elemensal TiTaN-
bZeA 1Mo high ectropy alloys and cooventional 316 L staindess steel after the laser cladding
process (#67.8 HVE) [29,52]. On the other hand, the microhardness of all stadied bin-HEAs
was higher than conventional Th-based allays, such as TRAMY, tisanium grade 4 and com-
mercally pure Ti. Furthermaore, the much higher micrubardness of Hf-containing materials
campaned to lamellar bone fimits the potential implintation ability of the investigated high
entroapy alkiys,

The differencss in microbardress of all studied matertals ane prabably closedy conm-
lated to the SEM-EDS chemical compositions of the 8CCL and BOC2 phases. Foe the Hi_10
sanple, the elemental segrogatians and enrichenent in elements exhibiting higher hardness
Incmeased the microhardaess compared 0 other studied samples.

3.4. Corroson Resistance Properties of Investiquted HEAs

The stabilized values of the open circuit potentials measured for individual samples
are sunmasiand in Table 6, The obsained Eqc values can be consédend as approximate
values af the corrosion potential of the studied system. From the obtained results, the
influerce of the hafium cottent on the Eoc value & clearly visible, The lendency foe
Eqg values o shift towards positive potentials with mereasing Hf content may indicate
an Emprovement i cormosion resstance (Table 4], The self-passve onGde layer and iss
composition and structure play the mals mobe In cotreskn msistance.

EIS results are presented in the form of Bode disgrams m Figure 6. In Figure oa,
one can abseeve only & ane-time constant which indicates the prsence of 2 sedf-passive
ondde laver oo the tested HEAs. Additionally, the wide plateau in the frequency range
of D01-1000 H2 visiblis i the Bode diagram proves the passive protection of thi tested
alloys |37}
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Figure &, Bode ciagrao, registered at Eoc, (a) @ = o £} and (b} hog 127 = Klog 0 curves do
Ty Tagg Nty ZeMoy - HI, elictrodios expised fo Ringer's sclubion 4t 37 °C.

The values of Jag | 21} g ) 4 determine the material’s esistance to pitting corrosion.
For alloys with hafnium addition, the Jog | Z 1 _na) 14 values are smilar and a Btk lower
than for allovs without HE. The results show that the log 1715 0054, values slighily
Increase with increasing Hf content (Table o and Figure 6b). Better resistance to pitting
carrasson, which is cruscial in biomaterials, is connected with a higher log |21 o Hz
value The materlal’s susceptibility to pitting comoeson could damage the Implant surface
and weaken ity mechanical properties, leading to fracture and the diffusion of corrosson
products into the perl-implant ssues, resuliing In paksoning ard the consequent sejection of
the implant [ 35], The wider plateau (Figure ba) and the higher impodance values (Figure tb)
conmespond 0 a moeee efficent cotoaion resislance.

The potentiodynamic cusves registered for the stodied dectrodes in Ringer's solution
are characseristic of sell-passivating mateeials (Figure 7). The breakdown potentlal of thw
oxdde layer on the electrode’s surface vaned depending on the Hi content in the studied
allovs. The highest breakdown potential, at around 35 V vs. SCE, can be observed
for samples containing 15-2(r% hafnium {Figare 7). The lowest value (4.6 V vs. SCE)
was registered for sample HI_5. On the potentiodynamic curves, among the passive
range, a siight Increase in current densdly In the potential range 152 V o5, SCE could Iw
dissnguished, which might be contected with oxidation of the nocstoichinmetnc oxides at
Incevased potontial values 1t & clearly cbservad oo the potentiodvnamic curve rogisteend
for HE_O.

Figune 7 shows the typical potentiod ynamic cunes of self-passivatng materisls with
a wide passive range. The small increase in current density observixd around the potential
from L5 ta 2 W ve SCE might be caused by oxidation of the noestoicdhivenetric oxides.
The regstered breakdown potential of the cxide layer, Egp, depends on the Hf content
in the studied alloys, The highest breakdown potential value (55 V vs, SCE) amld be
distinguished for samples containbng 15-20% hafniwm [Fgueo 7). The Egp value for sample
HI_5¢3.6V vx SCE) was the lowest.

The abstakwad resales of cormosion reststancy medsutyments ae surmmarkzed in Tabb &
The determined breakdown potential was also compared with literature-reported high
entropy alloys and other conventivnal bioenaterials
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Table & Open circat poteniaks (Foc) and the kg Z 1y pappe vadies registened Joe studied matorials
with diffursst HI comtents compured wigh tha literatuse neported Brenkdown potestial (Fiyq)) for

conventional blresatoriak
Sample Eoc va. SCEmMV) 1081 214 ¢ any 101 <) Ly v SCE V) Reference
Hi_o -8 an A Pevarnt wark
HES =27 5N ~4 Present work
HE_10) —194 5 5% Presenst work
Hr 1% ~1m S -8 Present waork
R 4 = anae cnad Procst work.
Thog LaxyNbaA ZrH ) p Moy - - ~01%
Thaa TagyNba(ZrHihys sMoss - - -1 )
Voo Ly N ZrH1) s Moy — - 57
Mo - - . )
T Taga N i21HT) 72 %0y - — 515 |
TINGZr 12 - — 0 )
 MSMo - - - f1)
Thgy Ty Nboyy 1 Zatf iy —_ - in (3]
Thantom Grade 7 — - 28 2
TWARY - - m
T Grade 2 — = L& Wl
TIATND - - 138
NENbIIZE - - 1
JI6L stainless seed - _ 119 4]
Mure 11 - bd (L&) 2]
TN - — e T
NITISMA - = 045 )
TasNb - - s 1)

- ~MHL10
LR
CHE

3 %
Eoe ve SEC/ (V)

Figure 7. Anodic palarieaton cur s fur Ty TagNbs (ZeMoky, . HY, edactodes expioad 50 Ringr's

solution at 37 °C.
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Tha literature data show that the Egp value ascillates i the range of (13-2.4 V foe titansm
and its alloys. which are commonly used in implantology. The breakdawn potentials of the
stidled alloys wene abo comparable with leratune eparted Tl Tay Nlngd ZeHE )y, Mo,
(Figure 5§} and the Ti15Mo alloy, The By values of all studied Hi-containing bio-11EAs
wete much hagher than conventional beomedical materials, Whety comparing these results,
1t can be concluded that It & possible to consader the stodied alloys as a blomaterial with

potential medical applications [42,47].

I 1, Ta, N ZeMo),, HI, [Present work]
B 1, Taa NboAZeH),, Mo, [Glowks, 2002)

-~

Breakdown potential Exo, [V vs. SCE]

0 5 10 15 20
x-content [al. %)

Figure 8. Beeakdoswn potendial (Egg) of studied Hicontainiog alloys In comparkon fi the Hrerature
reparted high entropy alloys [29)

4. Conclusions

Sox-glemental HEAs (Tize TazoNbaiZrMo)y . HEe, where x = 0,5, 10, 15and 20 at.%)
were fabwricated ssing the are melting method from powders of chemicad ebements. The
Impact of the HE/(ZrMo) ratio on the micrastructure formation, phase composition, cor
rosion fesistamce and particular psechanioal propertivs was investigated in the as-cas
staty. All Investigated HEAS wore produced from biocomgatible elemnents for furtbor
bromedical applications,

For all studied Hi-conkaining HEAs, the presence of dual BOC phases (dendsitie and
interdendntic) was observed by XRID and SEM techoiques. Additionally, SEM-EDS elemen-
tal distrbuticn maps showed the segregations of alloyisag elenents in the micostnsctuee.
XRD Posley refinement revenled sight differences in lattice parameters between dendnitic
and interdendritic phases. An analysis showed that the latice parametess of the BOCT
phase were Hlnearly dependent on the HE compasation, whereas the BOC2 phase showed
cubne dependence. Mareover, the unit cell paramstens were in good agteemnent with the
lattice parameters of other HEAs with aamilar chemical compesitions (TITaNBZrMo or
TiTaNbZrHf) already reported in the liseratuse

Mechanical property mwasumeesents confirmed the begher micrbandness of &l studind
Hf-comtaming high entropy alloys compared to conventional biomaterials sach as 316 L
stainhess steel, TIRAKY and cp-Ti alloys. Moeconver, o much Righer microhardnes wis
measured compared to lamellar booe, which limits the potential application as a bone
implant. On the otbwr hand, the microlurcdoess of B investigabnd materials wis similar to
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the Mao-containing Beratureseponted Tiy TayNbo( ZrHfpe Mo, alloys. Howeve, it was
shawn that FIf addition decreased the microbardress of the studied alloys comparsd to Mo
addition. A further increase in HE content and a deavase In Mo could prabably contribute
to the decreased microhardness of the studied alloys.

The edectrochemical measusements showed that the studied HEAS wone dharactertand
by a high corrmion resistance in a siivulated body fluid environment. The breakdown po-
tential oscillated from 460 10 5,50 V vs. SCE, comparable with Mo-containing high entropy
abloys with a similar chemical compasition and binary N3Mo widely used in medictne.
Furthermore, the studied bio-HEAs exhibited a higher Egy compared to conventional
beomaterals, which undertines thesr high potential for applications in medscing.
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Abstract: Thw poesentod wirk comsidess (he isfluence of dw hadaium and siolvbdesum bo ook
rat of Ty IaxNbaf HEMO by Zry {where xo« (LS, T 15, 20 a0%) Mgh-entropy alkys in an as-cast
state for potential bomeadical applications. The current reserch comtinues with our poeylows results
of hafnium's and melybdenem s mfluence oo 2 similar chomical compesdtion. In the poesentod stady,
the svorostroctine, sedectod mechanicsd peoperties, and corrmsdon resistance were Investigatid. The
phase formation thermodynamical caloalations woe also agrplied o peedict salid selution fremation
alter soliddication. The cakoulations pradicted the p of mraalti- phase, bodycentred cubic pluoes,
Confirmed usdeg Xy diffeaction and scanamg eloctros microscopy. The chemical compositan
analysis showed the segregation of alloying clements. Microbandoess measuremsents sevealad o
decnéase in microbardness with Inaessed srconium coosent (n the studied alioys. The cocrosion
resistance was determined In Ringer's solution to be higher than that of coovmercially apphied
blamatertals. The compuarionn of the obiained vesilts with previousty sepocied data 1s abso presenisd
sl dipscirsad 1 Vb pevserted study.

Keywardce high-ntopy alors mlti-compoeent alloys mecrostructun; mwchanioal propertinss

cormmke resistanoe

1, Introduction

The human body is a complex systemn charactersed by countless inderconnectad
physkal, chemical, blolegical, and mechanical phenomena, These processes are essential
for maintaining homeostass and overall bealth. Scientists face significant challenges ;m
understanding bow to maintain these complex systems, particularly when disnupticas
eccur due to discases or ageing, Particularly, the degereration of comporents within the
museuloakeletal system can be intensifiod by factons sach a5 age and body weight. In
respanse 1o such challenges, the field of matertalks engineering has provided significant
advancuments, especially in the developmers of biceedical implants. Metaltic implanss
reprosont a critical casegory of materials extensively wsed for medical applications 1)
Accordirg 1o the Iiterature data, the selection and performance of these implants ane bosed
on several key properties, Ineluding chemical composition, mechanical stngth, wear
resistanos, comosion ressstance, and the passibility of surface characteristic modifications,
such as roughness o porosity [2]. These ateributes ane essential for ensaring the endusanoe

and compatibility of implants in both short-term and long-term medical applications.

The literatune searces provide that gold plates used tor covering an open skull were ako
applied by ancient civillsations for advanced surgeries like crandoplasty [3,4]. Historical

Mueteriets 2024, 17, 2730, Mitpe £/ dodorg/ 10099/ mua 17912750
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sotces also describe the applcation of golden bridges or gold /copper dental lplants in
ancient Egypt [5,6]. In 1562, galden plates were also applied in the cleft paliste treatment
process 7). Further investigations of other ekenwnts in oeder 1o determine their moedical
applications were the furdamentals of bincompatibility pheromens Based on the obtained
rosalts, B was concluded that the group of dlecompatibility elensnts was limited o 1,
Zx, Nb, Ta, Au, and Sn [5]. According to the literature data, T and Ti-hased alloys exhibat
the highest application ability in medicine for shoret- and loag-term applications [ 1], The
stnucture of Blanium allovs at different emperatunes showcases hwo predaminant phases:
the low-temperature hexagonal close-packed (e-phase, HOF) and the high-temperature
body-centred cubk { S-phase, BOC) [9) Several alloying eements could stabllise each of
the phases [5], However the most widdy investigated group of Ti-based medical alhyo
are A-Tialloys due b the inspeoverwnt of mechanical ortiis aud cormos v

¥ L

Additionally, for  phase Ti-based alloys, the Jower Young's modulus could be a crucial
advantage, opu-hl!y far boow implant sppleations.

In the case of the o phase, commercially pure ttanium (cp-Ti) Grades 1-4 are widely
tesed metallic Blomaterials in padical spplications [10]. Cp-Ti Grade 4 porsesses the lighist
temsile strength (550 MPa} and yield strength (485 MPa). On the other hand, the highest
elomgation was measuned for the first gereration (Geade 1), which was equal to 24%,
\ery mpoetant, espocially for implant application, ks that the elastic modulus was the
lowest and is equal to 1027 GPa for cp-Ti Grade 1 and Grade 2 companad to human boee
(3 GPa) [100T] For cp-T0 alloys, the prvsence of a self-passlve titanium dioxice (TR} lnyer
ensured high corrosson resistance ;m different simulated body fluid environments [12,13]
Phae to the presemod propesties of commeecially pane titanivm, Heir agpbiations inchude
dental mmplants | 1),

A widely muedical-used example of a Te-based alloy with @ misture of & < 3 phases
Is TheAIY (Tusd) [10]. The presence of @ mixture of @ + b phases & assoclated with
the Al {a-stabiliser) and V' {B-stabuliser] alloying elements. Corsidering the biccompat-
Ibikay of TERALAY alloys, the selection of aluminium and vanadium can be discussed.
Biocompatibility measurements of bath elements revealad that V in the elamental state
15 entirely foxic for the buman body, and Al contributes 0 the peogress of Alzbwimes’s
discase oand eptlepsy [15] Despite these concerns, Tind afioys ane extensively used = dental
implatts and hip replacements [16,17] due to the improvement of mechanical properties
and carmson resistance m comparisan to cp-Ti [ 11,15} Further explorations in Tr-based
alloys bave led %o the developemen: of other « +  phases multi-component systems, such
as TeALTND, Ti-5AF2L5Fe and Ti-1580-4Nb-2Ta {1274, among others. Howeves, the low
baocompatibility of Al B, Fe, and Pd should be taken into sccount, and Further processing
of the mentloned alloys, such ac annealing ve ageing, |s recessary o abtain more favourabdy
materials from a biomedscal point of view i the BCC 5 phase [5,10]

Same examples of biomedical BT alloys Include binary TI-15Me, ternary T5-168b-
9.5HF (Madyne 1610, Ti-A3Nb-132r, and multi-component Si-containing Ti-15Mo-2 88b-
0.25i (2158x), Fecontaining Ti-12Mo-6Zs-2F¢ (TMZF), Al<ontaining Ti-153Mo-52r-3AL
T=35.SNb-51Ta-712r, and TH-29Nb-13Ta4.62r alloys [ 10,19], In the investigation of vanous
Tr-based alloys for medical applications, mechanical propesties, sudh #s teesile serenpth,
yield strength, and dongation, play crucal rales In determining suitability and perfocmance.
T-3530N0-5.1Ta-7 12 alloys demonstrate the lowest tersile strength among the dscussed
matersals, at 896.7 MPa. On the other hand, the annealed TMZF (1 12Mo620-2F¢) and
aged Ti-I5Mo-5Zr-3A1 alloys exhibit the highest tensile strength, both machng 1100 MPa.
The lowest value of 544 MPa was recorded for the annealed binary Ti-15Mo alloy lor
yield strength, indicating its Jower resistance to deformaton under load. On the other
hand, the highest yield strength, at 1060 MPa, was found in similar alloys that undenwent
thermal troatmendt, showing enhanced structural Integrity after peocessing, The aged 1.
13ND-13Zr anwd H-contaming Tiadyne 1610 allows recorded the lomest value at 10%. This
suggests o reduced ability to undengo deformation without fracturing, which may kmit
their use in applications requiring high Aexibdity. Remackably, the To-15Mo-5Z0-3A1 alloy,
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consaining aluminbem, showed an eloagation of 25%, reflecting betber ductility, possibly
due to aluminium’s mfluence oo the microstructere. A Young's modulus closest to the
human booe (30 GP's) was observad for the T35 30051 Ta-7. 12 alloy (3.3 GPa) [10,11).
Addstionally, high corrostan resistance was also cbserved, For example, for termary Ti-
13ND-132r, the compsian potential | Egr ) measured in Ringes's solution was —608 m\V v
SCE (where SCE & saturated calomel electrode) [20]. Examples of medical applications of
AT alkoys nclude dental implants, bones, joints, ewth prasthesis, susgical bone cemwnt,
and advanced cemented and cementless artifictal hip poents {2123

H:gh-emwp) alloys{HEAs), dissifind under multi-peindpal elemental alloys (MPEAs),

have vmerged as a signlficant area af lsterest In materiaks solence, partdcularly for thelr

potential in biomedical o

Biamedical high-evgropy alloys (bio-HEAS) ane mainly comgomnd of five oe six ol
ements, such as Ti, Ta, Nb, Zr, Mo, and Hf, which are also denoted as §-stabilisers @
Ti-based alloyx [24-25]. The liseratune data indicate that bio-HEAS are mainly produced by
arc melting o mechanical alloying techniques [29]. According to the Iterature data, the
BigcompataiFity of Mo and HIC s il being discussasd [S] However, Mo S widdy isad
as an alloying element in Ti-based alloys, and the presence of a stable MoO; axide lyer
ensures the high corrasion resistance of pure Mo [50,31],

Rovend studies on bio- HEAS contaiming five or six elements, sach as Ti-Ta-Nb-Zr-Mo,
T-Ta-Nb-Zr-HE, and Ti-Ta-Nb-Zr-Mo-HE lave shown promisng results, These alloys have
been confirmed to predominantly exlubit singhe- o daal-BOC phase stractunes [ 26-25,2].
An arafysis of their microstroctures heghlighted the presence of dendnitic and interdend ritic
regions, with notable seprepitions of alloyving elemwnts in each anea, indicating complex
intermal structures that potentially influsnce mechanical properties [27,25.371.54), For Mo-
and/or Hi-containing bio-HEAs, mechanical property measurements underlined high
campressive vield strength and plasticity | 26,12, Furthermare, these alboys exhibit superior
carrosion and biocormosion resistance i simulated body flusd environments, This resstarce
Is largely attebuted o the formation of stable exlde layors on the alloving ekmenss,
which protect the undertying metal from degradation. This characteristic is partcularly
Impartant in medical implants, whene material Jongevity and stabdity i hostile blobogical
enviroaments are cructal [1,26-25,52,35]. Regarding biocompatibility, these bio-HEAs have
also been found o outpedorm conventional Blomedical matetials, such as T AV Thw
higher level of biocompatibility observed suggests that these materials are less likely to
canse advens biclogical reactioms and are moee compatible with human tissue. This makes
them highly saltable for a variety of mplantable medical devices, offering a potential
advancemyent over traditional titanium-hased alloys |36,

In the presont wark, novel TheTagNbzs(HIMObo Zry (whaere s = 0, 5, 10, 15, and
20 2t %) alloys have been designed and vestigated n an as-cost state as posential biomed-
leal higherdropy matesials. In the presented stisdy, the main aim was fo dotormine the
Influence of the Zr/(HMo) ratio on the structure, medsanical properties, and carrosson
ressstance of the obtained alloys. Additionally, in our previous works, the influence of
Mo/ (Ze ) and HE/(ZrMo) on the phase formation, microstructure, selected mechanical
properties, and cormosion resistance were invistigated [27,28) For Mo- and Hi<onnining
bio-HEAs, the XRD revealed the presence of dual-ISCC phases. We also contirmed the
presence of a dendritic structure corresponding to the XRD phase analysis. A chemical
campesition analysis showed the shight alloying elements’ segregation regarding thelr
melting points. The increase in the micrnbardness was measured for Mo-containng sam-
ples, whereas the Inverse phenomenon was cbserved for HEcontabning HEAs, where the
microhardness decreased. However, the microhardness was higher in both cses than i
Brursan bone and conventional bloenaterials, Previoes studies have also shown the bigh ooe-
rosson resstance of both series of alloys. All the studied HEAs exhibitoad high beeak-down
potential (Egp) in comparison ta comvetiona] biomateriale [27,25], Duse to that, the cuerent
manuscript presents a detalled comparative analysis of expenimental resulls derived from
studies on an alloy with varishle Zr composation, placing these findings alongside previ-
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oansly pulblshed date on alloys witl varkble compositica of Mo and HE 1t summarises e
extensive research conducted to enhance the understanding of bio-compatible high-entropy
ablays, focusing specitically oo their stouctusal and material progestics. This rescarch is
part of a broader effort %o advance the soentific knowledge base surrounding bo-HEA
characterisdics and applications in various fivlds.

2, Materiaks and Methods
The studivd allovs” compositions and (hwir abbaeyiations ae presented in Tabde 1

For all the studied alloys with vanous chemical composition, the thermodynamical pa-
rameters, such as atamic size miamatch (8), mixing enthalpy (AH,,. ). mixing entropy
[AS51¢), electronegativity differences (Ax), valence electron concentratsan {VEC), and 1
parameters, have boen calcubated (Table 1) The parameters have boon discussad in our
previous work [ 7], All of the above-mentioned thermodynamical parameters are used for
plusse foemation predictions for high-mitropy maternals,

Table 1. Thirmuodynamical § leabatec! Sor the studied Zr-contatning HEAL S—atomic
S h, AH, —mising enthalpy, AS,  —mixing entropy, Ax—eloctsnmegativity diffosnsos,
VEC—valence dectron comaentration, M—hang paramcter, BOC—body<entred cabic.
Chemical b SH ey ASene AMx
Comsposation Abbreviatieco 1o pmol 1] (HmolKO Y (eV) Do 3
Ty TagsNbgHEoly ze0 1% 1 1338 0288 «:c% MIMI i
DaiTagNeHMohy sZes 215 500 —10% W 0277 ‘;ﬁ‘.’ |mf:‘”, ,
e i
Ty TNy HMOYsZng 21 10 523 163 1A 01269 Be0). - Dasdaid
TiaTaaNby (M) 2 Z¢ 15 335 13 wn 1250 (:c% i s :
Ty TagiNby (HMOpZiy 220 543 0 T 023 A 1164

(BC0) Multi-phased

Hased on the obtained results, the increase in atomic size mismadch (&) and mixing
enthalpy (A, ) with the incresse in Zr content is observed, Mormsover, the ircrense in the
aboeic stz msamatch by up 10 5% sugpesss the higher prodability of foeming a malti-phise
system, The mixing entropy (Mg} increased from 1338 [-(mob Ki ! for the Zr_0 samphe
up % 1472 J4mal-K) ! for Ze 15 and further decrasad down 1o 13,33 Limol-K) for e
Z5_ X high-entropy alloy. However, it should be underined that all the studied materials
could be classified as high-entropy materials basedd on the sscond configurational entropy-
based defirdton [35). The electronegativity differences and valence electzon concentration
revealied a decresse i the values of both parameters with increased Ze contert, Additionally,
the HOC phises wem poacictod for all the studied allogs based on the VEC parameter. The
Zhang parameter predicted the presence of o mult-phase structure; A high cormelaton
between fhw calculated thermodynamic parameders and the stractum of thwe oltaimed alloys
was observed . For the oblained Zr-containing samples, mubti-phase BCC structures wene
revealed during an X-ray diffraction (XRD) phase analysis and observed on the nconded
scanning electran micrascopy (SEM | microstructure images, discussed further in the text.
A comparison of the thermodynamic calcalntion of the above-presented parameters for Hi-
and Mo-containing high-entropy allovs was also pecformed, and the graph Is presented in
Figure 1 [27.25]).
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Figuee 1. A companisce of thw th Ay ical s (a) W sian mi tofs (B, (B) mixing

enthalpy {8H ), (€ mixing entropy (ASq.. ), (d) electronegativity ditferences {8y, (e) valence
ehectron cancentration (VEC), and 1) Zaang pacameter (00 with previous Sterature-repoctes H- a0d
Maocoptaming HEAs |27, 5],

The presented resules show that for the atomec sze mismatch (Figure 1a), the initial
Increase and further decrense were observed for the Ze- and Hi-containing samples. On
the other hand, the Mo<containing HEAs exhibited an increase m the § parnmeter. For
mixirg enthalpies {Figue 1b), the moneisse in this parameter was seveaksd for the Zr- and
Hi-containing HEAs, An inverse was observed for the Mo~containing mahe-
riaks. The similanity of mixing entropy (Figure 1¢) was presented toc all the studsed and
previously reported high-entropy materials. The performed thermedynamical calculations
of elvctronegativity difforences (Figure 1d) and valenoe olectnon concentration (Figure ie)
canfirmed a decrease in both parameters for the Zr- and He-containing samples but an
increase in the Mo-containing HEAs, For the Zhang pasamwter (Figuee 16, all the studied
and U HEAs revealed an initial increase, with a further decrease in this pa-
rameter [27,28], Tt shoukd be underlined that the experimental investigations arvd cbtained
results directly condirm the thermaoadyramic saloulations of the piuse prodictions in the
presented work and for the Hi- and Mo~contsining high-entropy materials

All the studied Zecunsainivg HEAs were produced froen elerental powdess cleained
by the air plasma spray (APS) technigue delivered by Kamb Import-Export (Warsaw,
Poland}—Nb, Ta, Ti, and Mo—and Atdantic Equipment Exgineers (Upper Saddiv River,
NJ, USA}—Zr. A bulk rod of pure Hf with a diameter of d = 15 mm was used for mechan-
Ical grinding & abtain the powder foem. The ecdmological paranwtens of the powders
mentianed above are poesented in Table 2

A Radwag AS 60, 220/C/2 (Radom, Poland) labomitory balance was used to wesgh
each chemical eleenent’s appropriate mass 1o obtain 5 g final samples. ‘The elemental
powders were blended for 72 h using the authors’ own designed prototype, a revolver-like
A0-printed machine equipped with an elocteic motor, kinpeose the homogeneity of e
powders (Figure 7).
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Fable 2. Tochnolegical parameten of elemental powders and bulk HE

Purity Particle Size

Ulement Delrverer

) |sm)
Nb Sou 7038
Ia YWy <

Kool Dot Exgport
+
] 9o Q)
LS won <4y
7 Aslantic Equipmest e Aal
Englmecrs —

Hi Bulk sod >99 U W {Sa) [25]

Figure L Threedimensecnd-pomtod author-Sesigeod prdoty pe, meodveelilor macheee for Momlng

of elemenial powders

Green compacts 10 mm in daameter were obtained for fusther melting by compression
under & pressure of 8 sons. The bulk form of all the Zr-comtaining HEAS was obtained by
the arc ntelting (AM) process in an angon atmosphere with a chamber pressure of 1.2 bar
Bofore the melting of the reen compacts, a Ti-gitter pefiet wan melbed 1o capture sesidual
gases in the chamber. Homogeneity of the medting buttons was ensured by re-medling
5 timwes by the sequence of preliminary melting for 120 5 and 0 s miving 4 times in the
iqquad state. All the Zr-containing, HEAs wen investigased In an as-cast state

Silica carbide (SeC) grinding papens (grit 360 o 2400), short-nap synthetic clothes,
monocrestallioe dsmond swspersions tram Boebler (Lake Bludf, TL, USA) with 6 sm o
I jum particle sizes, a porous, neoprene MD-Chem polishung cloth from Stures (Ballerup
Devmark), and a silicn doxice (5600 colloidal superision OP-5 (Straers, Ballerup, Den-
mark) with (L0 um particle size were applied to prepare metallographac specimens from
the as-cast alloys. The metallographic specimens were prepared using 4 Metkon Forc
mat IV grinding-palishing machine equipped with an autamatic beader Metkon Forcpol
(Barsa, Tarkey)

Expertmental Xeray ditfraction (XRD) patterns were recorded in an angudar range of
20 = 2130 with a 00267 step in Bragg-Brentano scan geometry (8-8) at room temper-

180

180:9357221253



Maternds M, 17,270

atuse using & Panaly biial Envpy rean didlractoenetes (Malvern Instruments, Malvean, UK)
equipped with a Cu anode (A= 154056 A wavelergth), The operating cectric current and
vodtage wene 30 mA and 40 kY, respectivedy. Additionally, the XRD equipnsent lncluded a
solid-stase Fvhrid, ultra-fast PIXced Xeray detector {Malvern Instruments, Malvern, UK)
e Postey nefinement mwthod was applied o mofine the Lattios paramoters using Falllrof
software (https:/ /wwwilLeu/sites /Tallprof /) [39).

Scanning electron mictoscopy (SEM) microstructure observabioos and X-ray spix-
trascapy enetgy-dispersive (SEM-EDS) chemical composition analysls were perfarmied
usieg 4 JEOL JSM-6450 (JEOL Lid., Tokyo, Japan) scanming edctron microscope equipped
with an IXRF detector (IXRE, Austin, TX, USAL An accelerating voltage of 20 kY was ap-
plied to reeard macrostrocture microphotographs, Image) freeof~charge computer software
(vemsbon: 15158 was wsad to caleulase the average percentage phase cortribution from e
recorded lmcmwuttum mmp

An vlectroch wassirviment was pecformed o determine the cormmsion neds-
tance behaviour of the studied Zr-containmg HEAs. The sample preparation process
Included SIC sand papser grinding (griv 800 s 2300) and palishing using & colloidal OF-5
(Struers, Ballerup, Denmark) silica dioxide (S10;) suspension and an MDChem clath.
Ringer's solution (8,6 g/L NaCL 0.3 g/L KO, 048 gL CoOl »« 6HA0) simulated the
bady flisd environment. Beforw the measuements, angon with $9.559%, purity was ap.
plied to deaerated Ringer's solution, The measurements were carried out at 37(1) °C
wsing Metrobin/ Eoo Chemle Asthoub PCSTAT0 Pdentiostat/ Galvanastat Eloctrodhwanical
Sastem (Herisau, Switzedand), The research apparatus included a three-electrode elec-
trachemacal cell mounted ina Luggin's capillary: (1) the working electrode {WE), which
studied Zrcontaining HEAs, (2) the platinum (%) counter electrode (CE), and {3) the
saturated calomel electrode (SCE) ax the referemoe electrode (REJL For the 10 min study,
the HEAs were depassived at — 1.2 V vs. SCE and further measured using open-circust
potential (Eog )—collected for 2 b, patensodynamic polarisation (v = 2 mV 5~ sweep ratel,
and using, electrochomical lmpadance spectroscopy (EES) techniques. The EIS measure
ments were performed ot Eoc with 10 frequencies per decade scanned using o sine-wave
amphitude of 10 m\ and a froquency range = 50 kHz- 1 mHx

The mechanical propesties of the obtamned alloys were focused on the mecrobardness
messtanements, which wene carrhbed out using & MicroVickers tester 301MVD (Wilson
Instruments, Norwood, MA, USA)L A prramid-shaped -136° Vickers tip was apglied for
the microhardoess messurements. During the investigation, | kgf (V1) and & dwell time
of 10 s were adjusted, For each sample, 20 indent arcas were chosen, and the average
microhardress was determined

3. Results and Discussion
3.1. XRD Plyrse Amalysis of Stibied Hagh-Emdropy Alloys

The experimental XRD patterns with the phase marks forall the studied Zrcontaining
high-entropy alloys ane presensed in Figane 1.

An X-ray diffraction phase analysss confirmed the presence of diffraction peaks corne-
spoading o two BOC phases (dual-BCC), denoted as BOCT and FOCZ, respectively. The
direct agreement between the XKD phase analysis and the thermodynamical caloslations
presnted i Table | should be underlined, The obtained XRD measurements cosely
carrelated 1o the predictions made based on atomic size mismatch (§), VEC, and Zhang
(1)) parameters cakulations. The calculations of both parameters predicted the formation
of a multi-phase stracture (€2 with a BCCtype structure (VECE Additsonally, a similar
phenomenan was observed forour previous Bterature-reported XRD phase analysss of Hi-
and Mo-containing HEAs {27.25], The dual-BOC phise 5 often visible in the literature foe
high-entropy alloys with similar chemical composition [13). The XRD phase analysis also
showed the differences in BOCT- and BOC2-phase lattice pasameters, which were refined
by Powley’s refinement and are presented In Table 3, Our previows works also showad
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sdipght differences i the Mttice paramelers of simile phases [27.25) The oleained results
are alse graptocally presented bedow (Figure £

Figure 3 Datfraction patteras of the studied high-entropy allors collected using the XRU technigue.

Table 3. Puwley' s refined Lasticw § hers Based on e collicsed ARD data.
Sample I'hpsn Lattice Parametess ay [A]

T RS
v noce 3307201)
7e5 BCCT AsN)
e ssuem
BOCT A0S

210
Boc2 AT
) wCt L 3M1)
&35 B2 3301201
BoCT A3263(1)
o Noc2 S

The obtamed result reveals that the lattice parameters for both the OCT and 8CC2
phases increased with the increase in the Zr content, The lattice pacameters of both BCC
phases were similar foe the Zr () sample. [8 was also revealed that the lattice parameters of
the BCC2 phase were higher than for the BCCT phase, indicated by 28 shift to the lower
values. The differences in lattico parameters of both phases wndertines a high agnoment
with the Tikernture-reported data for bio-HEAs with similar chemical compasition and our
provious studies of HEAS with difiorent Hf and Mo cantent [27,.25.55]. Due to the largest
atamic radii of the Zr element (rz2: = 163 A [27]), the incresse in the lattice parameters
with an increass i the Zx comtent was expected ard experizwsdally confirmead. The bighist
atamac radii of the Zr contnbuted to the high level of the lattice distortion effect, which is
o of thw come eeffects of HEAS [40], Mansover, the incresse in fhw lattice parametens wis
also described in the Lteeature for the teenary T-35Nb-XZr alkys, whene the o parameter
Invcevasns with the Increase in the Zecontent [41] A similar phenomencn wis also confirmex)
I g previows studivs of HE-containing HEAS due to the second Luyge atoenlo sadii of the
HI 28], Additiomally, the above-presented refired lattios parntneters were compared with
our previous data for high-entropy alkoys with different HEand Mo consent as repoetid
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I [27,25) and presented in Figaare 5. 1t s warth noting that the peeserded curses cross cach
other close to x = (113, which would be a composition with the equistormc concentration of

the Zr, HE, and Mo elements
340 T T 4 T o
- BCC
-o--BCC2
336 4 L
336 a8 -
.
Gl .
3 2
3324 l_-" o
‘..--‘;'—"”--‘-_- _.-"15' g
- en g
]J’ Y L2 T \J
0 5 m 15 1)
Zrcontent (at.%)

Figere 4, The varkation in the wnit cell parameters for BCCT and BOC2 phases with the Zs consent
chargge foc all TRIAs after the Powley nefiowement.
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Figure 5. Thw compursae of the kttice paramoters refined using Powley nefinement widy lattice
paneetes of Hi- and Moscontaning high-entropy alkoys |27,25]

The abtaioed result seveals that anly for Mao-contabning bio-HEAS, the decreaso in the
lathice parameters for both the BCC phases was confirmed [27] As it was menticned abanve,
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for the Zee and Hicontaining bio- HEAs, the nverse phenanenan was observed [25). Foe
the BOCT phase, it was confirmed that the lowest lattice parnmeters wees confirmed in the
HE_O samgple 2 = 3271641) A, and the largest lattice parameses of this phase was confirmed
in the Mo_0 sample (ag = 3.4031(1) A) [27,25]. On the other hand, foc the BCC2 phase, the
smallost 3g was reveabed in the HED sample (ag = 3.281701) A), but the highest was in the
Mo_5 sample ag = 3.3%001) A [27,25]. The above-presented results underdine the highest
Impact of the differvet HE and Mo consent an thw lattion parametens of (he studiod materials,

3.2 SEM Microseructure and EDS Chomrivel Conposidion Analess of Stintiod
High-Enfropy Allogs

The morphalogy of the eleenental powders mcorded on the secondary electron contrasi
images (SEI) was previously presented in the bio-HEAs with different Mo content [27].

10 the thermod ynamacal paranwses caloslafices, the Zhang parameer ((2)
predicted the formation of a mudth phase structure for all the investigased materals (see
Table 1) The reconded micrastractons images using backscatbered edectron contrast (B5E)
canfirmed the caleulations of the parameters, and the presence of two phases was revealad.
The phases denated as BOCT and BOC2 corresponded 1o the dendritic and interdendribe
reglocs, respectively (Figune 6), It shoukd be underdined that the micnoesinucture presented
in the current wark is similar to the microstructure of high-entropy allovs with different
HI and Mo conternd, describvad in oar published work [Z7250 Mowover, the rconded
micrograph stays in high agreement with the XRD phase analysis, where the presence of
diffraction of peaks cortesponding to the dual-BCC phases was confirmed {earlier in the
text and Figure 5)

Figure & SEM microstructyre images reconded usang bocksaatienad electron comtraet (BSE) of stusdied
materialy with denoted BCCT and BOCT regions.

Accurding to the macorded SEM imuagies, b serallont chomacal contrast (cormeponding
to the atomic number (Z)) between the BCCT and BCC2 phases was observed i the Zr 0
sample. For the Zr 5 and Zr 20 samples, the dendritic phase’s olongation was revealed
compared to the Zr_10 and Zr_15 samples, where 2 characteristic dendnitic structure was
canfirmed, For all the studiod HEAs, the separation of the BOC2 phase corresponding to
the interdendritic reglon from the dendntic reggan was alsa observed and corresponds 1o
the grain boundary wetting phenomensa described by Cabn and Straumal e al. [£2-45],
Our peevious work ake observed grain boundary wetting for differvat Mo-containing
high-entropy alloys [27].
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Based oo the recarded micrographs, cach phase average peraentage coatribuatson was
calculated using the image processing computer softwane and is presented below (Table 4)
The average percentage contribaton of the phases was delermined based oo the fout
microstruchure micrographs for each sample {the summarised surface area was 0.14 mor)

Table 4. Phase contribution of CCT and BOC2 phases,

Sample Phase Mcmbumalﬁnl =
8OCt 7815
s 0 —
I { 27!.‘“
s Mr r‘l_ﬂl
o~ w2 mvn
Baocy \;[lol
2610 - ——
L Wil
8BCt e
Z5 15 — —
e a3
Z.20 801‘! 17
w2 217

According o the resalts above, it can be confirmed that the average contribution of the
BOC2 phage Ircrmsed ugr fo 15% o the Zr concontration from 235) to 5010} % However,
a further decrease in this phase was revealed. The average phase contribution was also
canvpand with the average phase contribution calculated for the twealum-sepoetod Hi-
containisg HEAs {Fgure /) [38]
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Average phase contribution [%]

"
]
“
v:}
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A

Figere 7. The average phase contnbuation of the BCCE and BCC2 with the litersture-seportod Hi-
contasning HEAS [24],

The results reseal that the average phase congribution of 8CCT for Zr_0, Zr_10, Zr_15,
and Zr_20 was smaller than that of the Hf<ootining samples with similar concentra-
tions [25]. On the other hand, ondy foe the Zr_5 samplde was the incrsase (n the cantribution
of the BCC] phase measared compared with the BOCT phase for the HI_5 sample [25). Anal-
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Chemical composition [at. %]

:

Rad2)

ooy, & higher conteibution of the BCC2 phase was cbseryved foe the Ze 0, Zr_ 10, Zr 15,
and Zr_20 samples. but it was smaller for Zr_S than for the Hi-containing materials [ 25]

The average chemical composition of the BOCT and 5CC2 phises was caloulated based
on 40 areas for each phase and is presented in Figuse & The colours of the bars cormespoed
to the wlemental dstribution maps (EDMs) presented In Flgure 5.

2 fg8

Nominal

BCCl

BCC2
Nominal
Nominal
BCC2

Zr 0 Zr 5 Zr 10 Zr 15 Zr 20

Figure & Lrepiacal pnsonsition of Sw SEM-LLES chuemcal Qumpoestum analyses joofour bars: red— T4,

yelbown—T, blus— Nk, light bl —HI, purple—Ma, and gren—Zr) Monower, colour bars comespond
o the ebemenal distrbotion maps (Fgure V)

Ihe as~cast state of the studied high-entropy alloys contributed to the segregation of
the alloving, similar to our previous results of differers HE and Mo content [27.25] For
all the studied HEAs samples, the elemental segregation accoeding to the mefting point
of the alloying elements was observed. Due to that, the BCCI phase was mainly Ta-, No-,
and Mo-enriched doe 1o their higher melting temperature in camparison to T4, HE and Zr,
mainly lecated in the BCC2 regions. The colours of the bars correspond to the elemental
distribation maps (EDMs) presented in Fygum 8
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D o the alloylrg clements’ segregatioos n the microstrucnsse, conflemad in Figure &
the SEM-EDS intersity elemental distribution maps were also recorded (Figure )

25 20 sumple
1 Nb

Figure 9. Bemendal distribotion mags (EDRS) showing celative chemical composition recceded using
R ¥ B 3 y

e SEMCEDS fechnlgue

According to the presented results, it can be concluded that for the samples with the
lowest Zr, HE, and Mo concentrations (O at), the BOCT phases were malnly Ta-, Nb-, and
Mo-enriched (Zr_0 and HF_D samples). However. for the Mo_l) sample, this phase was Th
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Nb, and Zrenekhed. The comparison of the dsemical compesitsan of the 8CC2 phases
revealed higher concentrations of Ti and Hf for the Zr_0 sample, Zr and Nb for the Hf_D
sampbe, and T, Nb, and Zr tor the Mo_lsample |27,25).

The samples with 5 at % of Zr, HE, and Mo content revealed a higher Ta, Nb, and Mo
cancentration kn the BOCT phases for the Zr 5 and HILS samples. Moroover, the Mo 5
sample confirmed T, Ta, Nb, HE, and Zr encichment. For the BCC2 phase. the highest
T4 HE, and Zr conoentration was confirmd for all fhw seudiod Zr 5, HI_S, and Mo_5
smples [27.24).

The samples with 10 at." of Ze, HE, and Mo concentration confirmed the main o-
richanent of the AOCT phases in Ta, Nb, and Mo (Zr_10 and Hf_10 samples). Addsdonally,
for the Mo_10 sample, a higher Ti content was also present. Foe 8002 phases, all the
stusliod materials condirmad Ti, HY, and Zr enrichment. It should bo underlined that susch
phenomena were also confirmed for the chemical composition of the 8CC2 phases for
samnples with 5% of Zs, HE, ardd Mo [2724]

For the Zr_15, HE_15, and Mo_15 samples, the chemical compesstion of the BCCE
phases conlirmed similar results comspaned B0 thw abovw<liscribod chwmical composition
analyses of the Zr 110, HE_10, and Ma_10 samples. For the BOCT phases, higher Ta, Nb,
ard Mo content was observed. However, the ensichment in Hf and Ti was also reveaked
In the HE_15 and Mo_15 samplos, sespectively. The chemical composition analyss of the
BCC2 phases confirmed the similarity fo the EDS chemical compasition of the samples
with 5% and J0% of Ze. HE, and Moo The investigated BCC2 confitmed Ti, HY, and Zs
ennchment [2725].

For the samphes with the bighest Zr, HE, and Mo ceatent (20 ar™), the SEM-EDS
analysis comfirmed the énrichment in Ta, Nb, and Mo in the Zr_20 and Mo_20 samples
in the RCC] phase. Additionally, the BOCT phase for the HL_2X0 cemple was Ta- and Hi-
enrched. For BOCL, Th, 1, and Zr enrichment phenomena were confirmed joc the Zr 20
and Mo_20 samples, Furthermore, the BCC2 phase of the Hi_20 sample al20 confirmed Nb
enrchment [2728).

3.3 Microfardavss of Iravstigatal HEAs

Microhardness tests measured the influence of the Zr/(HVO) matio to determine the
selected mechanical properties of the obtaned high-entropy materials, As it was mentioned
In the Materials and Methods section of the manuscript, for each Zr-contalning sample,
20 indent arcas were chasen. Nevertheless, the micrometric sizes of the pyramidal Vicker's
tip contabisted to the calcudations of the average microbardmwss for the BOCE and 8CC2

phases (Table 55
Tabde 5, Average micmhasdness (HY 1) of the studed bomedcal higheentmopy alfoys

Sample Microbardness [HV1|
20 $1001%)

3 AN

Zr_10 SLAICH

Zr 1% 4972y

Zr 4170125

A graophical presentation of the dependence of the Zr/{HEMo) ratio an the microhard-
e & prusensed in Figuaee 10,

The decrease in the microhardness could be provoked by the micrastnacture evolution,
esprecially in the case of the Hall-Fuetch nelation belween th lasdiess aml anverage graan
saze. Based an the SEM microstriscture analyss (Figure £) and phase contnbution (Figure 7
and Tabde 4), it was calculated that the phase contribution of the derddntes (FCC) phase)
decreased, but the contributsan of the interdendriec phase incrvased (B0C2 phase). This
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phase conteBution crease could comtribute to the phase growih, which bxrcases the

microhandness. However, a detailed analysas of this phenomencn needs to be indertaken
Maneoves, the microhardness af the studied Ze-containleg HEAs was compared with

our Hf- and Mo-containing bso-HEAs with similar chemical composition. conventional

beomaterials, and human ke (Lable ).

Table 6, Comparison of microhardnes of Zr-containing HEAs with Bterature.doesenbod HE- and

Mo-coeaining Slomedical Ngh-entropy maserials. conventional bioaatestals, and human bore.,

Sample Microhaedness (HV1) Reference

Ze 0 S10(18) Presen work

Ze 5 07118 Pasertwork
Ze W(19) Mresentwock
Zrs e  Present woek.
z}.zn 476(25) l'mmim‘ -

Ty TagNb/ ZeMohg. a2

_ TnTaxyNbxlZehionsHiy e
T T Ny ZeMo| 75 H el =
Tty Nba{2ebdoly Hiy sl
Ty TaxNb{Zebo)Hly K
T TNy {ZeE 1)) Moy 557
TigyTayNby {ZeHD 2 sMyy 0
Tias TaxNbad Zebitns am =1
mnu\bnmﬂﬂlnblos ]
'ﬂmTl»Nbu mﬂbn"hn a
NI (hobpressad and wlled) o5 190)

T16L S5 (laser-chaddint] 678 1
TLAALV fselectve laser melted) B )
TN 10Ag (sintered at 975 C) w4 1)

Taanium Grade 3 afowr SPD process) ) (=
p-Ti {afher hegghrpressuee torsson) E A |51§
316495 (additive-smanufoctured) X 152

Lasmwilir boew =S8 =

Accardang to the presented results, the microhardness of 21l the studied Zr-containing
HEAs was comyparable with the liseratuee separting Hi- and Mo-containing HEAs [27,78],
Nevertheless, the microhardness was higher in comparison to Ti-based bsomaterials and
human bore. However, only the microhardress of the Zr_20 sample was slightly higher
campared o the additive-manufactuned surgical stalnk=s steed. On the other hand, the
microstrscture of the stodied HEAs was lower than NiTi after the defarmation process

Adtitionally, the influence of Zr additivn on micrahardness was compared with the
influence of Hf and Mo, as characterised in previous publications, and = presented n
Figuee 11 [27,24)

According to the above-presented data, It can be concluded that the microhardness of
the studied Zr-conssming HEAs was comparablie with the microbardness of high-entropy
alloys with different Hf content [25], On the other hand, for the Zr_(, Zr 5 and Zr 10
samples, the microhardness was higher compared 1o the Mo-containing HEAs [27], Addi-
tiocally, the Zr_15 sample exhibited a decrease in microhandness compared o the Ma_15
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sample [27] Far the Zr_20 sample, e microhandness was the smallest lis compacison so
the Hf- and Mo-containing materials with similar chermical compasition [27.18)

X Infercept | 511(6)
| Slope | —1.5(5)
E |
g m o o o S o "3 & =
§
wo L 5 : ' |
: : T 5 2
Zs-cantent [at. %]

Figure 10, Microbandsess of studlod Zecontaining beo-HEAS with & lineas fL

e T Ten Nt 71 ), M, R 23]
o0 4 B 11 Ta N0y 12 rMo) HE, Kokowha, 2023]
T 1 N IR, Ze, [Prsent wirk]
%0 oo a L b vnctaiadoL

Microhusdness [HVT]
5 £ 8 2

=
M

x-content [Ye o]

Figwre 11, Comparison of microhasdness with Hteratare-reporsed blimedical high-entropy alloys
with different Hi and Mo comoentrabons 127,25

3.4, Covresion Reststanor of Inovstigutnl HEAs

Electrochemionl messurements were performed in Ringer's solution to characterise
the carrosion ressstance of the investigated alloys. The open-ciruit potenbal measurements
were carried out for 2 b for all the Zrcontaining samples. During this penod. the value
of the Ecc was stabilised, and the results ane summartsed In Table 8. The resalts obtainad
for all the investigated samples of high-entropy alloy differ slightly and fluctuate betwesn
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the values of ~271 and - 314 mV. There & 0o visdle tendency for the Eoe valses s shift
tawards positive of negative patentials with increasing Zr comtent. This result might
suggest that the Zr content dees pot significantly nfluence comosion resstance. The
results of the AC impedance mesasurements are presaented in the form of 2 Bode disgram in
Flgum 12

og &/ juar|
-~

v v v v

TR TR RS (PR Sy | . :
utl e g i

Flgure 12, {a) Bode diagram regetered ot Eoc aoxd 1) loz 1 21 « Hlog () curves exposed in Ringer's
salution gt 37 °C

Basad on the results of the B, an oaxide layer conld be assumed to be present on the
surface of the mvestigated alloys. Such phenomenon may be evidenced by a one-time
canstant, a broad plateau in the range of medium frequencies {0.01-100 Hz) visible on
the graph (Figure 12a), which indicates passive protection of the investigated materal.
Figure 17b displays the Jog | Z1 ina function of the logarithm of the measuring freguency,
Theslope of log 1Z1 indicates the captive character of the passive film. The vakue of log
L2 o1 ot how frequencees cornesponds to the material's restance to pitting cormosion,
A sligt incresse in the value of Jog 12140 s, wWith an inerease in the Zr content in the
high-enbopy alloy was chserved, which may Indicate an improvement i the reststance of
the studied materisls to pitting comosion,

The experimental EIS data wene analysed based on the concept of equivaknt eectrical
circuits (EEC) concerning the physical meaning of the used circuit elements. The EQUIV-
CRT program was used for ealoulation. The Randie’s coll (Flgane 139), which represents thw
physical model of the axade layer-Ringer's solution system, was utilised for the abtamed
data. R wopresents the weststance of the solution; Ry Is the resislance of charge transice
threagh the exide layes-Ringer’s solution Interface; and C ks the electrical double-dayer
capacitance parameter, corresponding to an ideal capacitor. The constant phase element
[CPE) was used instead of a capacitor for the approximation procedure. The error of the
particular parameter determination was consstently below 3%, The results ane presented
on Bodle plots in the form of contimuous fnes and summarisad in Table 7,

Table 7. Sammuary of the parameters obtained using Randbe's aquuivalent arcuit meodel

Semphe m::n’l m:’in’; (r-o--Ti-so-'l ¢ In; 7
Zr 9 oK 2% 100 awmx10t 0ss FETST R
Zr5 1.0 241 alre 10t s 308 % 10 ¢
Ze 0 16400 1M1 Q1 = avr 557 % Wt
Ze 15 14.61 ERTINS B L7 3 [ n2s 447 « 104
Ze 1723 240210 Q91x10" a1 AT
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Figere 13, (3) Randle’s equivalent circult model and (b) anodic polarsation curves evposed in
Ringer's solution at 37 °C.

The vatues of the R, which characterises the resstance of the oxdide layer presended
on the surface of the alloys, varbed from 1.74 = 108 up 10 319 » 1P Q.am® depending on
the Zr content. The obained sesults indicate very good corroston mesistinoe of the studied
Zr~comtaining blo-HEAs, This corresponds to the calculatesd fow value of the double-layer
capacisanoe,

‘l""m registered potentiodynamic curves exhibized @ similar shape to a broad plateau,
which irdicates the protective properties of the oxide layer and can be related to the
transpassivation process (Figare 15b).

The passive range varies depending on the investigated sample. The end of the passive
ranges was observed with a significant increase in the carvent density. This phenomenaon
is correlated with the beeak-down of the protection axide layer and the dissolution of
e surface. The summarised resalts confiem that the break-down potential valwe (Egp)
Incneased with the Incraase in the Zr amount {Table £). The sample with the highest Zr
cantent exbiibited the best corrasion reskstance due 1o the anodic dssolution of the passie
Layer starting above 7.60 V. On the othor hand, the break-down of the oxide layer started
arvemd 300V for the sample without & Zr conoentration,

Additiorally, the cbwained nesults were compared wigh the previos [erasure reparted
beamedical high-entropy alloys with different Hf and Mo conbent snd commiercial bomate-
rials (Table %),

Hased on the obtained results, it should be underlined that for the Zr S, Zr 10, Zr 15,
and Zr 10 samples, the break-down potential was the highest in comparisom (o all the
presented data for the high-entropy alleys and commercial blomaterials. The Egp = ~3.00V
v5. SCE was bower than the Hi- and Mo-containing bio-HEAS and biomedical Ti-15Mo
alloy anly for the Zr_0 sumple. However, the break-down potential of this sample was sull
higher compared to the Titanmum Grade 7, Ti0 A4V, cp-Ti Grade 2, Ti-6Al-7ND, Ti-13Nb-
1371, 3168 S5, pure TU NETE, and TN bomateriale Eloctrodsmical measunements
underlinad the high impact of the Zr on the corrosion resistance in the presented high-
entropy alloys. Moswover, the liberature data alua underlines that the avide layens of the
alloving elements TIO,, TaaOx, Nby O, Zr0;, HEO;, and MoO); also ensured the high
cotrcivm nesestarce of the shuadivd matesials [3200)
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Table & ilegistered vpen-circuit potential (B ), the Jog 121, 0,4, ad break-dovwn potential
(Egy) for Ze-cortsining HEAS and the comsgursaon of oiainad Eggy with lilratune-reported Hi- and
Mooovsaining Mglheentropy alloss and cosventional blomasedials.

Sample Yoc vs SCE[mV] ""“z,f o' U 5. SCE (V] Reterence
Ze0 -z n 30 Preseat work
s 13 T A% Present wark
210 28 (Y2 P Preseat wurk
2618 —31 £ 070 Present work
P g s 78 Preseat wark
T Tz Nzl Z ey sMory -3 s ~0.18 o
Uy TaNoyglZrtlina Moy —368 oW .11 P
T Ty Ny [27HE s Moy —us ™ 387
nsMo = = 530 14
i Tazs Nzg(Z oMol sl T 550 A% -
T Toug Wb 1 Z Mo oHiyy 139 LTS 545 1251
T TaagNoelZehdon 2 sHley ~1%0 i ~338 "
T T Nz Z ety s Moy -2 s 515 127
Nk = = 360 1
Thao Toa Nb g (Z5M0 )3 -22% N 300
T Tazs NI Z Moy <Hiy -2 % Y P
Ti-1"™Mo - - a5t o)
Tlay Lo Nbogd Zetif iy a2 wn a3 17
Titasam Geade 7 - - 240 17
Ti-6AFAV — — 133
___CpMGrade2 p= = 148 1)
THOANTND - - 138
T neoNvDZ — — 125
3E6L stainfess sasel = - 056 199]
Pure T4 - - 08 ]
T-1"Nb - - 045 [ EU]
NITISMA = = 045 [
O namNb = - 028 )

The cbstasnad beeak-<down potertial {Eap) wis comgrared with those

fepoctid

for the Hi- and Mo-contaming HEAs and is graphically presented beknw (Figune 14} {27,25],
Accoeding to the above-presented results, the Zr content contributed to a ssgnificant
Increase in the break-~down potential. 1t was confirmed that the Egp of the Zr 5, Zr 11,
Zr 15, and Zr 20 bio-HEAs was the highest compared
bio-HEAs [2524]. However, the sample
withaut Zr content {Zr 1) presented the lowest break-down petential compancd to all

down

the samgles,

for the Hi- and Ma<conta

to the previously

reported break-
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Breakdown pottential (B, vs SCE) V]

x-cortent [at 5]

Figwre 14 The compacison of the beeok-down posential (Exn) with previousdy repocted - and
Mocoetaning HEAS [27,25],

4. Conclusions

In the presented study, the influence of Zr/(HMo) was investigated for the six-
elemental TizpTazNbag(HMo)y - Zr (where x = {0, 5, 10, 15, and 20 aL*%) high-<ntropy
alloys in an as~cast state, produced fram powders by the arc-melting technique, Additon-
alby, thee obsained wesulbs wene compasnd with those previonsly presentid in the literatune
for Hf- and Mo-containing HEAs

The expeeimental proovss dinectly confirmed the cormectiiss of the thermodynam s
cakculations of the phase formation parameters. The multi-phase microstructure
of ACC phases expected based on the calcufations was observed on the collected XRD
pattems. Similar dua - BOC phases were obzerved for the previowsly reported Hi- and
Mo-containing HEAs, The published mesults also show direct agreement between the
thermadynamical calculations and phase analysis results. The stight differences i the
lattice parameters were determined for the Zr-, HE-, and Mo-containing alloys. Moreover,
the Increase in Ze content increased the lattice parameter due to the highest atamsc radit
of the Zr element. The exact correlation was observed for the literature described termary
TENb-Zr allovs. Additomally, o sionilar phenomenon was absaerved Jor our previously
charactensed Hf-containing bio-HEAs. Ondy for the Mocontaming HEAs was the decrease
in the lattice parameters determined, The highest impact oa the latsce paramsens of B0CT
and BOC2 was abserved for the HE: and Mo-contasing HEAs.

The BSE micrographs show that the microstructure of all the studied alloys is com-
pwed of dendeitic and Ingerdundritic reglovs. The cbeeryed microstructare coresponds o
the dua-HOC phases identified during the XRD phase analysis and prodicsed by the atoenic
sze minmatch {8), VEC (BCC), and € (multiphase] paramuters. The phase contribution
carrespeoding %o the literature-reported wetting phenomena reveals the higher contriba-
tion of dendritic (BOCT) plases compansd o the interdend ritic region (802 However,
the opposite phenomenon was observed for 13% of the Zr additon. Compared to the
Literature-described Hi-contaning HEAs, & smaller contribution of the BCCT phase wins
observed for the samglos with [, 10, 15, and 20 a*% of Zr content.

The segregation of the alloying elements based on the melting femperatures wos
also absvryed wsing the SEM-EDS method ard presentad by eleovental distribution mags
(EDMis), The cbéained SEM-EDS extiibits high agreement with prensous results for Hf- and
Ma-containing HEAx The cherical comvpasition analysis of the BCCT phases canfirms
the enrichment mainly in Ta, Nb, and Mo for all the studied Zr-, Hf- and Mo~containing
sasnples. Howaover, the higher content of T and HE was also observid foe sangle samples.

194

194:4614800376



Maerafs M, 17,2730 2wy

O the other hand, the chemical compnitions of the BOC2 phases sevealed prominent
ennichment in Ti, HE, and Zr, a5 well a3 in the Nb.

The microhaniness of the studied Ze-containing HEAs decreased from 310(18) w
476125) HV'1 with increased Zr coatent. Additionally, the obtained microhardness was
camparable with the previously reported microbasdness of Hi-oontalining HEAs. Further-
more, the microhardness of the five-elemental TiyTayNoyHipMoy (Zr_0), Zr 5, and
210 samples was higher than the Mo<ontaining HEAs, Approximadely 15% of the Zx
addition contobutad to the decrease @ the microhardness compared o the Mo<oatalning
sarrple with the same concentration, 1t should be underdined that the Jowest microhardness
campanxd 10 the lweatuee-repartad HE- and Mo-containing HEAS was measured for the
sample with 20% Zr addition. Unfortumately, the microhardness is still high companed to
Ti-based convertional biomaterials

The electrochemical characteristic of the studied materials m Ringer’s solution con-
firomes the segreficant impact of the Zr addition on the bevak<dows potential (Exyp) of the
onade layer The obtasned results vary from 300V vs, SCE to 7.60 V v SCE for the Zr 0
and Zy_Z0 samples, tespectivedy, T should be wndestined ihat (i incmse in the 7 contnt
from 5 at.% up to 20 at. % contributed to the increase i the Egy. Furthermare, the cbtained
results for these somples were the highest companed to the previous Bterature-reported Hi-
and Mo-containing bio-HEAs and conventional blomaterials. Howover, the beeak-down
potential of the Zr 0 sample was lower than the Hi- and Mo-containing bso-HEAs and
TISMo bloenimerial but still higher compansd ko thw selectod Bomaterials, soch as TIBALSY,
pure Ti, and NiTa
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wapdltworzenie manuskey phisy publikadl

konsultage merytorycEns oFaz naukowe W prooesle recenEvinym,
wapdliworzenie finalnych wessi manuskevpldw po procesie Recemeynym

e, @My

(data, podpis)
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Chorzow, 07.02.2022 1,

dr hab. Darlusz Chrobak, prof. US
Wydzial Nauk Scistych | Technicznych

Instytut Inzynierii Materistowej
Uniwersytet Slaski w Katowicach
Polska

OSWIADCZENIE WSPOLAUTORSTWA

Ofwiadczam, 2e w nastgpujocej publikagi naukowej:

1. K Glowka, M, Zubko, P. Swiec, K. Prusik, M. Szklarska, D, Chrobak, J. L Labar,
D. Stréz, “Influence of Molybdenum on the Microstructure, Mechanical Properties and
Corrosion Resistance of TinTauNbx(ZrH s Mo (Where: x = 0, 5, 10, 15, 20) High Entropy
Alloys™, Materials, Volume: 15, lssues 1, (2021), doi: 10.3390/malS010593

Mij whlad w powstanie te publikacji naukowef obejmowak:

¢ przygotowanie manuskry ptu publikagi,

o wykonanie pomiardw nanondentadi,

*  pomoc w analizie uzyskanych wynikéw,

ffo?oa,’/’%ﬁ&*

(data, podpis)
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Chorgow, dan. 17012021 .

v fan Losknt

Zakdad Fizykl

Uniwersytet Hradec Krabove
Hepublika Croska

OSWIADCZENIE WSPOEAUTORSTWA

Crewlndeeam, fvw nastepuigoe] pubikac)i naukewe:

I K Glowka, M. Zobko, P, Swier, K. Prusik, B Albrechl, G Dercz, . Loskot, T Witala,
B Strog, “Micvostricturs and Mickanical Properties of Co-Ce-Me-5i-1-2r High Ertrogny Alliy ™,
Metals, Volume 10, Tssse 11, (20200, dos: 130K met 10111456

S wikbad weponestanie 19 publikaci nau kowe] shejmiswak:

*  preygotowane manuskrypen publikaci,

» analiza wynikiw 2a prenocy skaningowe) mikroskepi eleb tonowes (SEM) oraz
spekiroskopii dyspersji promecisow ania renteenowskicas (EDS)

& PR Ay proREEie eceney |y,

= prEygiHoyanie firalnef wersi marmeskry i

Rizear. Yadl

{daka, perdpisy
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Choredaw, 7.04.2002 ¢,

Prid. Janos Laszlo Labir
Institute for Technical Physics and Materals Science
Centre for Energy Fesearch

Hungary

OSWIADCZENIE WS5POLAUTORSTWA

Chwladczam, &e w nasigpujice] pablikadgi naukowe:

L K. Glowks, M. Zubko, P Swiec, K. Prosik, M. Seklarska, 1. Chrobak, ] Lo Labar,
O Stoogt, “Imfleence of Moldsdemam on Hre Mirostruchor, Mechandeal Properties ead Corrosion
Resistance of TiaTaadblZrtifle- e (Where: o = 00 5 IO, 15 200 High Entrapy Alloys",
Mdaderials, Volume: 13, Bsswe: 1, (HI21), doiz 50L359HWmal 510355

Swv) whlad w powstare bej publikacy raukewe] chefmowak

= preyzolwanie manuskeypta publikacil,

o prevgotowanie pribki metods doaplons wigzld jondw (FIB} do obserwacji mikrostruk by
za pomiecy skaningowo — iransmisyine] mikroskopl elekisonowe] (STEM],

& pOMOS W PIOCESH TeDenEypym,

#  preygotawanie finalne] wersji manuskryphe.
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Cherczdv, 062024 ¢,
[r Kirystian Prasik

Wydziat Nauk Scishych i Technicmych

Instytut Indynierii Materiatowe

Univwersyiet Slaski w Katowicach

Polska

OSWIADCZENIE WSPOLAUTORSTWA

Chwiad coaim, e wr rl.nst-qpujq_qrd'u Frnhlll-:nq'm:h mukm]mh.

1 K. Clowks, M. Fubko, I Swiec, K. Prusik, B, Albrocht, . Dorc, J. Loskat, B, Witala,
[ Sirdet “Mirrasdricture and Mechamionl Properties of Co-Ce-Bo-5-¥-Z¢ High Entropye Alley”,
Betals, Yolume 10, e 11, {20200, doi: 10,3350/ met 101 11454

2 K. Glowka, M. Fubka, P. Swirc, K. Prusik, M. Seklarska, 0. Chrobak, J. T. Labar,
T Sitroa ‘h!_ﬂmﬂn: rfn'l.':l.u.l_!,rﬁd'euu.m on dier Micreshnichure, Macoarion F'mluertl‘m anid Corrmaniom
Reststarsce of ThoTaaNblZrH s M (Wherer x = 0, 5, 10, 15, 200 High Entropy Alloye”,
Materals, Volume: 15, Bswee: 1, (2021), doi 103350 ma] 5000359

3. E. Glowka, M. Zubko, 5. Gebura, P. Swice, K. Prusik, M. Scklarska, D Stréc “Ffienoe of
Hr_r_ﬁul'ulrl Additan om  Hie  Microstrecdirs,  Mioroirdwesd  arad  Coreosion. Resiitones of
TiwTashibeol Erdoke dif {aodfrere x = 4, 5, I8, 15 and 20 at.%] High Exlropy Afogs®, Materals
M, Valorme: 16, Tssuce 4, (2023, dol: 10,3380 ma 16041456

4 K. Clowks, M, Pubko, P Swiee, K, Prisstk, M, Seklorsks, [ Sirds “Iaftuence of Zircomiue on
he  Microstructure, Seecfed  Medicdl  Properfisd,  omd  Corrosior Resdsfence  of
Tia Tl HiM koo Lre High-Entropy Allepa ™, Materials MIFL Volurme: 17, Isawe: 11, (2024),
diod: 13K mai 7112730

Hnﬁ] wkdad wprm*qlani.n pnw:.-:lu;.:!}r:h puhlﬂ-:n:jl 'nm.l.'l:ﬂu.'yth p'l'm@mnl:
Freveotowanie badamych materladi motody ioplenka kewego (VAM),
o pomoc  w o oanalizie  mikeostroktury  za poreoci  bancmdsyjne|  (TEM)  oraz
skaningowo — ranamisyne] (STEN) mikreskopll elektromowe,
= pamod w prrygetowaniu manuskrypldw publikaci,
= pamoc w prqﬁnlnwm'i.u l'm:t'ln':,rl:l.'l w:r:ji n'l.u.rudu}'l:lbﬁ-w p-u-pmnmic rml:n::ﬁ'l.}"m.

DT M

{data, podgpis)
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Chared, 4062004 ¢
Dir Maciej Zubko, prof. LS
Wipdizial Mauk Seabyeh § Technicznych
Insbytut Iymieri Maberizalowe)
Uniwersyet Slgski w Katowicach
Polska
OSWIADCEENIE WSPOLAUTORSTWA

Crwiadoram, #e w nastepujgrych publikagach maukowyche

[. K. Glowka, M. Zubko, F. Swice, K. Prusik, B. Albrecht, G. Derce. ]. Loskot, B. Witala,
0, Strad “Microstruciors and Mecharical Properties of Co-Crahdo-Si-T>2r High Entropy Ao,
Metals, Volume 10, s 11, (U030, dod; IEIHYMet] 001145

2 K Glowks, M. Zubke, F. Swiec, K. Prusik, M. Seklorska, D. Chrobak, . L Labdr,
D Strod “Teffwence of Mobpbderum on the Microatractiers, Mechamioal Properties ard Cormosion
Rresistance q;l" T_WTE.MH_IHH«MD.. Where: x = 0, 5, 18, 15, X H@.'.l E:l:lm:q.l_l_r ﬂ”ﬂlﬁ-..
Matesials, Volumes 15, Tasue: 1, (2021}, ded 10330 mal 50100395

4, K. Glowks, M, Zubke, 5. Gebura, P. Swiec, K. Proalk, M. Seklarsks, D Sindé “Influsnce of
Hafwhimm  Addition ot the Mickaleschury,  Micribendaisa  aind Corrosim Hesidnmced  of
Ti Mol ZeMuknaHf fidere o= 00 5, 10, 15 and 230 &b %) High Endropy Alloys”, Materials
MDPL Vidumes 16, lense: 4, (3023), dod; I03350/malsl4 1456

4. K Glowka, M, Zubko, P\, Swier, K. Prusik, M. Seklasska, D1, Strde “TnfTaemee of Zircontum on
the  Micwstrchirg,  Selecded  Michawical  Prgwrifes,  awd Corvoslon Besislamee  of
T Tisatlal Hido e o Zre High-Endropsy Allops®, Maberials MDPL Vohome: 17, ssaes 11, (2024),
doi: 10,3350 mal 7112730

Maj whiad w powstanie powyiseych publikagi naukeowych chejmawak:
= ppieke merytoryceng prowadzonych dzisdan badawezych,
" w.'i]:ld-hwnﬂudc ma.nun'lcr_rplﬁw pu'blll'.:n:jl.
s  precprowadzenie pomilandyw metedg dyfrakol rentgenowskie] (XRBDY § udokladnienie
parametréw komdre elementarmych medody Powleya,
= POMC W pTOCesn necenEyinym,
r  wepdltworzenie finalnych wersji manuskrypiow po procesie recenzyinym.

(dlaks, podpis)
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Chorzone, .06 2024 1.

D Magdalena Seklamska

Wydziat Mauk Scistych i Technicznych
Instytist Inctyruierii Materiadowe
Uniwesaybet Slgski w Eatowicach

Falska

OSWIADCZENIE WSPOLAUTORSTWA

Cetwriadczam, 2o w nastgpajgopch publikadgach navkensrych:

1.

K. Glowka, M. Fubke, P. Swiee, K. Prusik, M. Szklarska, [0 Chrobak, | L. Libar,
0, Stede “Irfaemce of Molybdernume on the Micrstrictions, Mevhuenical Fropreetier and Carrosdon
Resistance of TinTmaNbee{ZeHfados (Wiere: x = 0, 5, 10, 15, 20} High Entropy Alimp”,
Materials, Volumas 15, Tssue 1, (2021), doi 10.3390/mal 5010353

K. Glowka, M. Zubko, 5. Gebura, F. Swiec, K. Prusik, M, Szklarska, D, Strig “IgfTwenee af
Hafuiim  Addition on Wee Microsdruclure, Miceobotdinss  and  Corresion Resshinee  of
Tin Tzl Zedlnd o H (iplare 1 = 8 50 70, 15 and 20 af %) High Esteagy Allays™, Materials
ML, Violume: 16, Issiws £, (2023), dod: 100330 i 16041456

K. Glowka, M. Zubko, P, Swiee, K Prusik, M. Szklarika, 0. Stric “Influerce of Zivcomivan on
the  Microstructure, Selected  Mechanical  Properties, and  Coresion Resistedce  of
TinTomdralHMobe-oZre High-Entropmy Allays®, Materials MOPL Volusme: 17, Baue: 11, (2024),
dod 0335 mal 71130

M widad w powstanie pewyiszych publikaci naukowrech obemowal:

preygotewanie badonych moteriabdw W postaci elekbrod do pomiargw  odpomodc
korceryine w plynic Ringera,

lq'i-unanie Frnrnian'i-w -.'rl:lpnmuci-l;l hﬂlﬂi‘}'jl‘lﬁ..

pomeic w anafizie m:rd:.'m‘:,rch w].'n.ill.-ﬁw,

pomoc w prEygedoweanie maniskoep ide pablikacl,

kpnsultace meTytorycang oraz naukewe w precesie recenzyjnym,

preygotewanie finalnych wersfi manuskrypldw po procesie recenzyjoym.

Tdwta, podpish
U bwerspnet Skl w K aimawicaos
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Chored, (4062024 1,

D bk, Pweet Swriec
Wdzial Mauk Scistych i Technicenmych
Tnstytut Indynicrii Materialowej
Uniwersytet Slaski w Katowicach
Folska
OSWIADCZENIE WSPOLAUTORSTWA

Cuwandeeam, dew nostopajpcych pebiikaciech noukowyrch

1 K Glowks, M. Fabko, P, Swdes, K, Prusik, B Albrecht, G Derez, [ Laskat, B. Witala, D, Strés
“Micrdstruchire and Meadumical Properties of Co-Cr-Mo-5-Y-Zr High Endropy Alloy™, Metals,
Volume 10, Issue 11, (2020}, ded: T3S meS 10111456

2. K Glowka, M. Zubko, P. Swiec, K. Prosik, M. Szklarska, D. Chmbak, ]. L. Labar,
D, Serdi “lefluemee of Molyhdemarm pa the Microstruriere, Mechawical Froperties nrd Corrasion
Resittance of TinToaMino 2eHilo Mo (Where & = 0 5 10, 15, 200 High Enbropy Allnges®,
Muterials, Valumw 15, lasue: 1, (2000], dob: TO3FNma1 50010383

3. K Glowka, M. Fobka, 5. Gebura, T ﬁfwicr, K. Prusik, M. Seklarska, [ Sirde "'J'ﬂ_lTuEun.- o
Hafdiem  Addition on the Micosructure, Microhardness amd  Corrosion Eesistance of
TireTaalbd Erhdnlo i (whery x= 0, & 10, 15 ard 20 2t %) High Entrogy Alloys”, Materials
MDPL Volume: 16, Esswe: 4, (2323), dod: 103350 maleM 1456

4 K Glowka, ML Zubke, P Swiee, K. Prusik, M Seklarska, D, Stede “Trfuees of Zirsmntum on
fe  Mdicrostrecfurs,  Seleched  Mechamionl  Properbies,  and  Corroaion Hesfstance  of
TenTmalNbie Mt cdes High-Lrbragy .|‘|..|'I|.|'.|1|‘5'_. Materials MDPL Volume 17, Bswe: 11, (2024,
daiz 10330 mal F112730

By wikbad w powstnnde powydseych publifacl naukowych obsjerewak

= pomos wablicpeniach parametedw lermedynamicerpch preewidywania faz,

= pomos w wspdltworzenin manuskrypldw publikac,
= pomoc woanalizie wiynikow uwzyskanych metody wysokotemperaturowe] skaningowe

kaborymetrii rédmicowe] (HT-DSC).

‘rﬁiﬂf%mﬂim

{data, podpis)
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Chorzow, 07.01.2021 r.

dr inz Roberl Albrecht
Wydzlat Nauk Scisbych i Technicznych

Instytut Inzynieri: Materatowe)
Uniwersytet Slaski w Katowicach
Polska

OSWIADCZENIE WSPOLAUTORSTWA

Oswiadczam, e w nastepujace publikadi naukowef:

L X Glowka, M. Zubko, P. Swiec, K. Prusik, R. Albrecht, G, Dercz, |. Loskot, B. Witala,
D, Stré2, “Microetruction and Meckanical Properties of Co-Cr-Mo-Si-Y-Zr High Entropy Alloy”,
Metals, Volume 10, Isswe 11, (20201, doi: 10.3390/met101 11456

Swof whiad w powstanie te publikacji naukowej obejmowak:

¢ dostarczenie pierwiastkiw w postaci lte] do wytwaorzenia badanego materiaty,
* pomoc w przygotowaniu manuskryptu publikadi.

L2 012000 Rbed Blpere

(data, pedpls)
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mgr ing, Sandea Cibiara

Wydniat Miuk Seighych i Technicoych
Trestybut Inzyrioeil Materiahowi
Uniwersyict Slgski w Eatowicach
IMolska

OSWIADCZENIE WSPOLAUTORSTWA

Cenwisdczam, #e w nastepuajare] pablikacl noekves;

1. K. Clowka, M. Zubka, 5. Gebura, I Seviec, K. Prusik, M. Szklarska, D. Stré, Influence of
Hafmium Addition on the Mioostochure, Becrohardness and Correseon Fessistance af
T Tas Mool Feflio s (wihene x =0 5 10, 15 end 20 at%) H"h Entropy A.Il.nl,r-:"'. Mlabirials
MDPL Volume: 16, [smse: 4, (2025, doi- 10338 ma 160 1456

Moy whkiad w powstarie hej publikadgi naukowej obejmowal:

*  pomoc w prEy obrwaniu probel w postan zpladow metslopraficemdh.

= wepidhuesminicbys  wo obrasowaniu  peobek e pomorg skaningose)  mikroskopil
elekironove (SEM) omz w analizie sklsdu chemicenegn metsdy spektoskopii dyspersil
promigniowania rentgenowskiego (EDS).

mum.ﬁiﬁt
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