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ταλλουργίας του Τμήματος Μηχανικών Επιστήμης Υλικών του Πανεπιστημίου Ιωαννί-

νων. Η υλοποίησή της συγχρηματοδοτήθηκε μέσω της Πράξης «Πρόγραμμα Χορήγησης 

Υποτροφιών για Μεταπτυχιακές Σπουδές Δεύτερου Κύκλου Σπουδών» του Επιχειρησια-

κού Προγράμματος «Ανάπτυξη Ανθρωπίνου Δυναμικού, Εκπαίδευση και Δια Βίου Μά-

θηση», του ΕΣΠΑ 2014-2020 με τη συγχρηματοδότηση του Ευρωπαϊκού Κοινωνικού 

Ταμείου. 

Ολοκληρώνοντας τη διδακτορική μου διατριβή θα ήθελα από καρδιάς να ευχαριστήσω 

τους παρακάτω ανθρώπους: 

Τον Επίκουρο Καθηγητή και επιβλέποντα της διδακτορικής μου διατριβής κο Α-

λέξανδρο Καράντζαλη, γιατί ήταν, είναι και θα είναι ο λόγος που αγάπησα τη Μεταλ-

λουργία και ήρθα πριν 6 χρόνια για πρώτη φορά στο Εργαστήριο μας. Ευχαριστώ που με 

εμπιστευτήκατε, που με στηρίξατε και που δουλέψαμε μαζί σε ένα ασφαλές και χαρούμε-

νο περιβάλλον. Ευχαριστώ που φτιάξατε το «ΗΕΑs group» και ήμουν και εγώ μέρος αυ-

τού. Ευχαριστώ για όλες τις στιγμές (εύκολες και δύσκολες) που μοιραστήκαμε και ελπί-

ζω να υπάρχει έστω και μια μέσα σ’ αυτές, που να σας έκανα να νιώσετε υπερήφανος για 

μένα. Θέλω να ξέρετε πως θα είστε πάντα στην καρδιά μου σε μια ξεχωριστή θέση. Και 

αν, ακόμα, οι επαγγελματικοί μας δρόμοι κάποτε χωρίσουν, εγώ θα ξέρω πως η πόρτα του 

Εργαστηρίου μας θα είναι ανοιχτή για μένα και εσείς θα είστε εκεί να τραγουδάτε δυνατά 

«I faced it all and I stood tall. And did it my way…». 

Ιδιαίτερα θα ήθελα να ευχαριστήσω την Καθηγήτρια και μέλος της τριμελούς εξε-

ταστικής επιτροπής κα Αγγελική Λεκάτου γιατί μου επέτρεψε να γίνω μέλος και να δου-

λέψω, τόσο στη διπλωματική μου εργασία, όσο και στο διδακτορικό στο Εργαστήριο που 

διευθύνει. Η προθυμία της να με βοηθήσει και να μου παρέχει κάθε είδους γνώση ήταν 

πολύ σημαντικές για μένα. Την ευχαριστώ ακόμα, για την εμπιστοσύνη και την εκτίμηση 

που ένιωσα ότι με περιέβαλε όλα αυτά τα χρόνια. 

Ευχαριστώ επίσης τον Καθηγητή και μέλος της τριμελούς εξεταστικής επιτροπής κο 

Συμεών Αγαθόπουλο για το ειλικρινές ενδιαφέρον, τη βοήθεια και τις γνώσεις που μου 

προσέφερε απ’ τα φοιτητικά μου χρόνια έως και σήμερα. Ευχαριστώ που με εμπιστευτή-

κατε και με αντιμετωπίσατε σαν μέλος της δικής σας ομάδας. 

Ένα μεγάλο ευχαριστώ οφείλω επίσης στον Καθηγητή κο Νικόλαο Μιχαηλίδη, την 

Καθηγήτρια κα Ηλιάνα Χαλικιά, τον Καθηγητή κο Ευάγγελο Χριστοφόρου και τον Ε-

ρευνητή κο Σπύρο Δίπλα που δέχθηκαν να συμμετάσχουν στην επταμελή εξεταστική ε-

πιτροπή της διατριβής μου. 

Το Εργαστήριο Μεταλλουργίας και η παραμονή μου σε αυτό δεν θα ήταν ίδια αν δεν 

υπήρχαν εδώ δυο σημαντικά του μέλη: 

Ο Μεταλλειολόγος Μεταλλουργός κος Μανώλης Γεωργάτης, τον οποίο ευχαριστώ 

για κάθε βοήθεια που μου πρόσφερε τόσα χρόνια, για τις νέες του ιδέες και τις επιστημο-

νικές μας συζητήσεις. Ελπίζω ο τοίχος στο γραφείο σας να γεμίζει συνεχώς με φωτογρα-

φίες μικροδομών που αναζητούν διερεύνηση. Είμαι σίγουρη πως η όρεξη και η έμπνευσή 

σας, δε θα σταματήσουν ποτέ! 
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Και ο Μεταλλειολόγος Μεταλλουργός κος Σπύρος Κλεφτάκης, τον οποίο ευχαριστώ 

για κάθε βοήθεια που μου προσέφερε τόσα χρόνια, για το ευχάριστο κλίμα που δημιουρ-

γεί και για την εξασφάλιση της απαραίτητης οργάνωσης και εύρυθμης λειτουργίας του 

Εργαστηρίου μας. 

Ένα ξεχωριστό ευχαριστώ θα ήθελα να δώσω επίσης και στο Μεταδιδακτορικό Ερευ-

νητή κο Κωνσταντίνο Λέντζαρη. Ευχαριστώ για την όμορφη συνεργασία μας και το φι-

λικό κλίμα που είχαμε στο Εργαστήριο. Ελπίζω να υπάρξουν στο μέλλον οι κατάλληλες 

συνθήκες, ώστε να παραμείνουμε όλοι στο ίδιο («HEAs») group. 

Όλα αυτά τα χρόνια στο Εργαστήριο κύλησαν υπέροχα γιατί τα μοιράστηκα με πολλά 

μέλη του. Ανάμεσά τους θα ήθελα να ξεχωρίσω τον Μεταπτυχιακό Φοιτητή Δημήτρη 

Πέτρογλου και την Υποψήφια Διδάκτορα Χριστίνα Μαθιού που δουλέψαμε μαζί, ως 

ομάδα, στα HEAs. Απ’ αυτή τη συνεργασία γνώρισα δυο αληθινούς ανθρώπους και κέρ-

δισα δυο φίλους. 

Μαζί μ’ αυτούς, πάντα θα θυμάμαι και όλους τους διδακτορικούς, μεταπτυχιακούς και 

προπτυχιακούς φοιτητές που πέρασαν απ’ το Metalab και για μένα υπήρξαν οι άνθρωποι 

που δουλέψαμε μαζί, που γελάσαμε, που περάσαμε κοινές αγωνίες και μοιραστήκαμε τις 

ίδιες χαρές. Ήταν κομμάτι της καθημερινότητας και της ζωής μου στο Εργαστήριο μας. 

Τέλος, ευχαριστώ τη φίλη μου Νένα για τα αξέχαστα πρωινά στο γραφειάκι μας, τη 

φίλη μου Μαίρη για όσα όμορφα ζήσαμε απ’ τα φοιτητικά μας χρόνια έως σήμερα και τη 

φίλη και κουμπάρα μου Ελεονώρα για τη μεγάλη στήριξη και την πολύτιμη αγάπη της. 

Φυσικά, τίποτα δε θα ήταν εύκολο στη ζωή μου χωρίς την παρουσία και τη βοήθεια 

της οικογένειάς μου. Κυρίως των γονέων μου και της αδερφής μου, που με στήριξαν και 

με ενθάρρυναν σε κάθε μου επιλογή. Μαμά, μπαμπά σας αγαπώ πολύ και σας ευχαριστώ! 

Ναυσικά, με λίγες μέρες διαφορά, είσαι ήδη μια νέα Διδάκτορας και εγώ είμαι περήφανη 

για σένα. Είσαι η δίδυμη ψυχή μου! Βαγγέλη, ευχαριστώ για όσα ζήσαμε μαζί… 

Κλείνοντας, θα ήθελα να αφιερώσω τη διδακτορική μου διατριβή στον παππού μου, 

Ναπολέοντα, που έφυγε απ’ τη ζωη πριν λίγες μέρες και ξέρω πως θα είναι υπερήφανος 

για μένα !! 

 

 

 

 

 

Ιωάννινα, 6 Ιουνίου 2018 

Ανθούλα Πούλια 
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Ανάπτυξη και Χαρακτηρισμός Πυρίμαχων Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας και Αξιο-

λόγηση της Μηχανικής Συμπεριφοράς και της Επιφανειακής Υποβάθμισής τους 

ΠΕΡΙΛΗΨΗ 
 

Στόχος της παρούσας διδακτορικής διατριβής ήταν ο σχεδιασμός νέων δομών υψηλής 

εντροπίας και η αξιολόγηση της μηχανικής συμπεριφοράς και της επιφανειακής τους υ-

ποβάθμισης. Στα παραπάνω πλαίσια, συντέθηκαν έξι δομές πυρίμαχων κραμάτων υψηλής 

εντροπίας με τη μέθοδο της τήξης τόξου εν κενώ. Ειδικότερα, τα κράματα αυτά ήταν το 

MoTaNbVW, το MoTaNbZrTi, το MoTaNbVTi, το HfZrTiNbV, το HfZrTiMoW και τέ-

λος το HfZrTiMoTaW. 

Για κάθε επιμέρους σύστημα μελετήθηκαν τα μικροδομικά χαρακτηριστικά και έγινε 

έλεγχος/αξιολόγηση των βιβλιογραφικών μοντέλων πρόβλεψης των φάσεων στερεών δι-

αλυμάτων που δύναται να σχηματιστούν. Προτάθηκαν επίσης οι αντίστοιχοι μηχανισμοί 

στερεοποίησης και αναλύθηκαν ορισμένα ενδιαφέροντα μορφολογικά χαρακτηριστικά 

που εντοπίστηκαν σε κάθε περίπτωση. 

Στο σκέλος των ιδιοτήτων, επιλεγμένες δομές (MoTaNbVW, MoTaNbZrTi και 

MoTaNbVTi) μελετήθηκαν ως προς τις μηχανικές τους ιδιότητες και συγκεκριμένα κατα-

γράφηκαν οι τιμές της μικρο- και μακρο-σκληρότητας και της συμπεριφοράς των κραμά-

των σε δοκιμές θλίψης. Προτάθηκαν ακόμα οι μηχανισμοί ενίσχυσης των μηχανικών ιδι-

οτήτων μέσω της δημιουργίας στερεού διαλύματος, όπως επίσης και οι μηχανισμοί αστο-

χίας τους ύστερα από τις δοκιμές θλίψης. 

Σε ότι αφορά τις επιφανειακές ιδιότητες, τα προαναφερθέντα συστήματα εξετάστηκαν 

ως προς την απόκριση τους σε δοκιμές φθοράς ολίσθησης τύπου σφαίρας-δίσκου υπό 

διάφορες πειραματικές συνθήκες (τρείς αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 

m) και δυο αντιμαχόμενα υλικά (μεταλλική και κεραμική σφαίρα)). Σε κάθε περίπτωση 

καταγράφηκαν τα αριθμητικά δεδομένα της φθοράς (απώλεια μάζας, ρυθμός φθοράς, συ-

ντελεστής τριβής), ενώ μελετήθηκαν τόσο οι επιφάνειες φθοράς, όσο και τα ψήγματα με 

στόχο τη διατύπωση των αντίστοιχων μηχανισμών υποβάθμισης. Τα αποτελέσματα των 

εξετασθέντων κραμάτων υψηλής εντροπίας συγκρίθηκαν τόσο μεταξύ τους, όσο και με 

γνωστά εμπορικά μεταλλικά υλικά. 

Ο χαρακτηρισμός των συγκεκριμένων δομών υψηλής εντροπίας ολοκληρώθηκε με τη 

μελέτη της συμπεριφοράς τους σε διάβρωση σε περιβάλλον προσομοίωσης του θαλασσι-

νού νερού (3.5 % κ.β. NaCl) και των υγρών του ανθρωπίνου σώματος (διάλυμα Hank). 

Και σε αυτή την περίπτωση, η ανάλυση των αριθμητικών δεδομένων και η παρατήρηση 

των διαβρωμένων επιφανειών και τομών των δειγμάτων, συνέβαλε στη διατύπωση και 

ερμηνεία των αντίστοιχων μηχανισμών υποβάθμισής τους. 

Αναλυτικότερα, σε ότι αφορά το σύστημα MoTaNbVW, αυτό συντέθηκε μέσω της τε-

χνικής τήξης τόξου εν κενώ, ενώ η αξιολόγηση των θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης φά-

σεων στερεών διαλυμάτων υπέδειξε το σχηματισμό ενός απλού στερεού διαλύματος. 

Πράγματι, από την αξιολόγηση της κρυσταλλικής δομής και της μικροδομής του συστή-

ματος προέκυψε μια bcc δομή, ενώ εντοπίστηκαν και σημάδια διαχωρισμού μεταξύ των 

δενδριτικών και ενδοδενδριτικών περιοχών. Το κράμα εμφάνισε υψηλές τιμές μικρο- και 
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μακρο-σκληρότητας που ερμηνεύτηκαν μέσω της ανάλυσης του μηχανισμού δημιουργίας 

στερεού διαλύματος. Σε ότι αφορά την αντοχή του σε θλίψη, τα αριθμητικά δεδομένα 

προσέγγισαν ικανοποιητικά τα αντίστοιχα βιβλιογραφικά ευρήματα, ενώ η περαιτέρω με-

λέτη των επιφανειών θραύσης υπέδειξε τη λειτουργία του μηχανισμού αστοχίας μέσω διά-

σπασης/σχισίματος. Σε ένα επόμενο στάδιο, η τριβολογική συμπεριφορά του εν λόγω κρά-

ματος εξετάστηκε με χρήση δυο αντιμαχόμενων υλικών και τριών διαφορετικών αποστά-

σεων ολίσθησης. Με τη χρήση της μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό, η μορφο-

λογία της τροχιάς της φθοράς και η παρουσία οξειδωμένων φάσεων του σιδήρου φαίνεται 

πως καθόρισαν τις τιμές του ρυθμού φθοράς. Προς την ίδια κατεύθυνση, όταν χρησιμο-

ποιήθηκε κεραμικό αντιμαχόμενο υλικό, καταγράφηκαν παρόμοιες παρατηρήσεις σχετικά 

με το εύρος των αποτυπωμάτων της φθοράς και τη μείωση του συντελεστή τριβής με την 

αύξηση της απόστασης ολίσθησης. Επίσης, η εξέταση των ψηγμάτων της φθοράς ερμή-

νευσε περαιτέρω τους μηχανισμούς υποβάθμισης κάθε περίπτωσης. Τέλος, από τη μελέτη 

των αντιδιαβρωτικών ιδιοτήτων του συστήματος σε δυο περιβάλλοντα (διάλυμα 3.5 % κ.β. 

NaCl και διάλυμα Hank) υπογραμμίστηκε σε γενικές γραμμές η πολύ καλή αντιδιαβρωτι-

κή του δράση, και η ελάχιστη προσβολή των δειγμάτων από τα σημάδια της διάβρωσης. 

Το σύστημα MoTaNbZrTi συντέθηκε μέσω της τεχνικής τήξης τόξου εν κενώ ακο-

λουθούμενη από πέντε ανατήξεις για πλήρη ομοιογένεια του υλικού. Σε ότι αφορά τα μι-

κροδομικά του χαρακτηριστικά η επιλογή της ισο-ατομικής σύστασης ικανοποίησε μεν τα 

εμπειρικά κριτήρια σχηματισμού στερεών διαλυμάτων, ωστόσο η ακριβής ανάλυση της 

κρυσταλλικής δομής και της μικροδομής του υπέδειξαν το σχηματισμό ενός bcc και ενός 

hcp πλέγματος με εμφανή χαρακτηριστικά δενδριτικής μορφολογίας και στοιχεία διαφο-

ρισμού. Η προέλευση των φαινομένων διαφορισμού επιβεβαιώθηκε περαιτέρω μέσω της 

ανάλυσης θερμοδυναμικών και γεωμετρικών παραγόντων. Επιπλέον, οι ιδιαίτερα υψηλές 

τιμές μικρο- και μακρο-σκληρότητας του συστήματος υπέδειξαν τη λειτουργία ενός μη-

χανισμού σκλήρυνσης με τη δημιουργία στερεού διαλύματος. Προχωρώντας, τα δεδομένα 

θλίψης ήταν τα πρώτα που καταγράφηκαν έως σήμερα για τη συγκεκριμένη δομή, ενώ 

και η μελέτη των επιφανειών θραύσης συνέβαλε στην κατανόηση του μηχανισμού αστο-

χίας κυρίως μέσω διάσπασης με την εμφάνιση των βασικότερων χαρακτηριστικών αυτού 

(σχισίματα, αυλακώσεις, δευτερογενείς ρωγμές κ.ά.). Επιπροσθέτως, το εν λόγω κράμα 

παρουσίασε εξαιρετική συμπεριφορά έναντι της φθοράς ολίσθησης (τη βέλτιστη μεταξύ 

των εξετασθέντων δομών), που ερμηνεύτηκε τόσο μέσω της παρουσίας των εξαγωνικών 

μεταλλικών στοιχείων στη δομή του, όσο και της ικανότητας αυτών προς οξείδωση. Τέ-

λος, οι μετρήσεις κυκλικών ποτενσιοδυναμικών πολώσεων υπέδειξαν την μικρής έκτασης 

διάβρωση του υλικού, με τη γενική διάβρωση να φαίνεται ως ο κυρίαρχος μηχανισμός. 

Το σύστημα MoTaNbVTi συντέθηκε μέσω της τεχνικής τήξης τόξου εν κενώ τόσο 

στην ισο-ατομική του σύσταση, όσο και με μεταβαλλόμενα ποσοστά συμμετοχής του 

στοιχείου του Mo (x=0.25 at.% και x=0.75 at.%). Ειδικότερα, στην περίπτωση της ισο-

ατομικής δομής διαπιστώθηκε η τροποποίηση των μικροδομικών χαρακτηριστικών κατά 

μήκος της κάθετης τομής του δείγματος, εύρημα που συσχετίστηκε με την εμφάνιση και 

δράση των φαινομένων της υπόψυξης και της εκλυόμενης λανθάνουσας θερμότητας. Απ’ 

την άλλη πλευρά, η τροποποίηση του ποσοστού συμμετοχής του Mo στο σύστημα, έδωσε 

τη δυνατότητα ερμηνείας των παρατηρούμενων φαινομένων εκλέπτυνσης σε πρώτη φάση 
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με χρήση και σύγκριση των δεδομένων από τα θεωρητικά μοντέλα πρόβλεψης και σε 

δεύτερη φάση μέσω βασικών εννοιών στερεοποίησης. Και το εν λόγω σύστημα εμφάνισε 

υψηλές τιμές μικρο- και μακρο-σκληρότητας, που κυμάνθηκαν στο ίδιο επίπεδο με αυτές 

των δυο προαναφερόμενων υλικών. Σε ότι αφορά τη συμπεριφορά του σε θλίψη το σύ-

στημα επέδειξε την καλύτερη συμπεριφορά μεταξύ των τριών συστημάτων που μελετή-

θηκαν, εξασφαλίζοντας τις υψηλότερες τιμές πλαστικότητας. Αναφορικά με τα αποτελέ-

σματα φθοράς ολίσθησης, η χρήση μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό σε συν-

δυασμό με την αύξηση της απόστασης ολίσθησης οδήγησε σε πιθανά φαινόμενα θερμικής 

κόπωσης, ενώ η παρουσία της κεραμικής σφαίρας συνδυάστηκε με την αύξηση των σχη-

ματιζόμενων οξειδίων και τη βελτίωση της τριβολογικής απόκρισης όταν η απόσταση ο-

λίσθησης αυξάνονταν. Τέλος, και το συγκεκριμένο δείγμα δεν φάνηκε να παρουσιάζει 

έντονα σημάδια διάβρωσης όπως υπέδειξαν τα ηλεκτροχημικά δεδομένα και η παρατή-

ρηση των διαβρωμένων επιφανειών και τομών του. 

Συνεχίζοντας, το σύστημα HfZrTiNbV, παρά την αρχική πρόβλεψη των παραμετρικών 

μοντέλων για δημιουργία ενός μονοφασικού στερεού διαλύματος, τελικά εμφάνισε έντο-

νο διαφορισμό με τη συμμετοχή δυο ευδιάκριτων φάσεων. Το μελετώμενο σύστημα επέ-

δειξε μια παράδοξη συμπεριφορά ως προς τη σειρά των στοιχείων που ηγήθηκαν των 

φαινομένων στερεοποίησης, γεγονός που ερμηνεύτηκε τόσο μέσω των διμερών διαγραμ-

μάτων φάσεων των εμπλεκόμενων στοιχείων, όσο και μετά την αξιολόγηση θερμοδυνα-

μικών και γεωμετρικών μεγεθών (πχ διαφορά ενθαλπίας ανάμειξης, παραμόρφωση πλέγ-

ματος, ενέργεια Gibbs κ.ά.). 

Το σύστημα HfZrTiMoW παρά τις ισχυρές ενδείξεις για δημιουργία μονοφασικής δο-

μής, τελικά εμφάνισε ένα κυβικό και ένα εξαγωνικό πλέγμα καθώς και μια εξαιρετικά λε-

πτομερή μικροδομή. Αφού σε πρώτη φάση, ερμηνεύτηκε ο παρατηρούμενος διαφορισμός 

μεταξύ πρωτογενούς και δευτερογενούς φάσης στερεοποίησης, σε ένα επόμενο στάδιο 

διατυπώθηκε η πιθανότητα παρουσίας φαινομένων ανώμαλης ευτηκτικής μορφολογίας. 

Το εύρημα αυτό στηρίχθηκε με ανάλογα βιβλιογραφικά δεδομένα, ωστόσο χρίζει περαι-

τέρω ανάλυσης. 

Τέλος, το σύστημα HfZrTiMoWTa συντέθηκε ως μια προέκταση της προηγούμενης 

δομής και παρά το γεγονός ότι δεν εμφάνισε κάποια μορφολογική ομοιότητα με αυτό, 

επέδειξε προφανή χαρακτηριστικά ανώμαλης ευτηκτικής διαμόρφωσης που ξεκινά από 

πρωτογενούς ευτηκτικούς δενδρίτες και συνδέεται με την παρουσία έντονων φαινομένων 

υπόψυξης. Και σε αυτή την περίπτωση, αν και οι παρατηρήσεις στηρίχθηκαν και βιβλιο-

γραφικά, απαιτούνται περαιτέρω υπολογισμοί για την επιβεβαίωση των παρατηρούμενων 

φαινομένων. 
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ABSTRACT 
 

One of the main objectives of the present PhD thesis was the design new refractory 

high entropy structures and the evaluation of their mechanical behavior and surface deg-

radation phenomena. In particular, six high entropy refractory alloys were produced by 

means of vacuum arc melting, namely MoTaNbVW, MoTaNbZrTi, MoTaNbVTi, 

HfZrTiNbV, HfZrTiMoW and HfZrTiMoTaW. 

For each individual system, the microstructural features were studied and the phase 

formation prediction models were evaluated. The corresponding solidification mecha-

nisms were also proposed, while some interesting morphological characteristics identified 

in each case, were analyzed. 

As far as the properties are concerned, selected structures (MoTaNbVW, MoTaNbZrTi 

and MoTaNbVTi) were studied in terms of their mechanical properties, namely the values 

of micro- and macro-hardness and their compression test behavior. The possible mecha-

nisms for enhancing mechanical properties were also proposed through solid solution 

formation theory, while the fracture mechanisms after compression tests were also ana-

lyzed. 

In terms of the surface degradation properties, the aforementioned systems were tested 

against ball-on disc sliding wear under various experimental conditions (three sliding dis-

tances (400 m, 1000 m and 2000 m) and two counterbody materials (metallic and ceramic 

ball)). In each case, the wear data (e.g. mass loss, wear rate, friction coefficient) were rec-

orded, while the wear surfaces and debris were studied in order to formulate the corre-

sponding degradation mechanisms. The results of the high entropy alloys tested were 

compared both with each other and with well-known commercial metallic materials. 

Finally, the characterization of the specific high entropy structures was completed by 

evaluating their anti- corrosion resistance in simulated seawater (3.5 wt.% NaCl) and hu-

man body fluids environment (Hank's solution). In this case, the analysis of the numerical 

data and the observation of the corroded surfaces and cross-sections of the samples, con-

tributed to the formulation and interpretation of their respective degradation mechanisms. 

More specifically, with respect to the MoTaNbVW system, this was synthesized by 

vacuum arc melting, while the evaluation of the phase selection theoretical models indi-

cated the formation of a single solid solution. In fact, the evaluation of the actual crystal 

structure and microstructure of the system revealed a bcc structure, and signs of segrega-

tion between the dendritic and interdendritic regions. The alloy exhibited high micro- and 

macro-hardness values that were attributed to the solid solution strengthening mechanism. 

In terms of its compressive strength, the numerical data approached the corresponding 
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bibliographic findings, while further analysis of the fracture surfaces indicated the opera-

tion of the cleavage / splitting failure mode. In a next step, the tribological behavior of the 

alloy was examined using two opposing materials and three different sliding distances. By 

using the metallic ball as a counterbody partner, the morphology of the wear tracks and 

the presence of Fe oxidized phases seemed to determine the wear rate values. In the same 

direction, when a ceramic ball was used, similar observations were made regarding the 

range of wear tracks and the reduction of the friction coefficient by increasing the sliding 

distance. Debris examination further defined the degradation mechanisms of each case. 

Finally, the anti-corrosive properties of the system in two testing environments (3.5 wt% 

NaCl solution and Hank’s solution) revealed the overall good anti-corrosive behavior of 

the alloy, as well as the presence of a very few signs of corrosion. 

MoTaNbZrTi system was synthesized via vacuum arc melting technique followed by 

five re-melting efforts in order to ensure the best homogeneity of the material. In terms of 

its microstructural characteristics, the choice of equi-atomic composition initially satisfied 

the empirical criteria for solid solution formation, yet the exact analysis of its crystal 

structure and microstructure indicated the formation of a bcc and a hcp phase with appar-

ent dendritic morphology characteristics and element segregation tendency. The origins of 

these segregation phenomena were further confirmed by the analysis of numerous ther-

modynamic and geometric factors. In addition, the extremely high micro- and macro-

hardness values of the system, indicated the operation of a solid solution strengthening 

mechanism. Moving forward, the compression data were the first to be recorded for the 

particular structure, while the study of the fracture surfaces further contributed to the un-

derstanding of the alloy’s failure mechanisms mainly through cleavage and the presence 

of its main features (tears, river-like patterns, secondary cracks etc.). In addition, the alloy 

exhibited excellent behavior against sliding wear (the best among the examined struc-

tures), which was analyzed both by the presence of the hexagonal metallic elements in its 

structure and by their ability to be oxidized. Finally, cyclic dynamic polarization results 

indicated the low corrosion tendency of the material, with the general corrosion being the 

dominant degradation mechanism. 

MoTaNbVTi system was synthesized by the vacuum arc melting technique both in its 

equi-atomic composition and after varying the Μο content (x = 0.25 at.% and x = 0.75 

at.%). In particular, in the case of the equi-atomic structure, the modification of the micro-

structural features along the vertical cross-section of the sample was associated with un-

dercooling phenomena and the release of heat of fusion. On the other hand, the modifica-

tion of Mo content led the way to a microstructural refinement, explained in terms of both 

theoretical prediction models’ data and basic solidification principles. The examined sys-

tem also exhibited high micro- and macro-hardness values, ranging within the same level 

as those of the two aforementioned materials. Concerning its compression tests, the alloy 

presented the best behavior among the three systems studied, ensuring the highest ductili-

ty values. Regarding the sliding wear effects, the use of a metallic ball combined with the 

increase in sliding distance, led to possible thermal fatigue effects, while the presence of 

the ceramic ball was combined with the increase of the formed oxides and the improve-

ment of the tribological response when the sliding distance increased. Finally, this speci-
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men did not appear to exhibit severe corrosion signs as indicated by the electrochemical 

data and the observation of its corroded surfaces and cross-sections. 

HfZrTiNbV system, despite the initial prediction of the parametric models to create a 

single solid solution, eventually displayed intensive segregation phenomena with the pres-

ence of two distinct phases. The studied system demonstrated a paradox in terms of the 

order of the elements that led to the solidification sequence, which was explained both 

through the binary phase diagrams examination and the evaluation of various thermody-

namic and geometric factors (e.g. difference in the enthalpy of mixing, lattice distortion, 

Gibbs energy, etc.). 

HfZrTiMoW system, despite strong indications for single phase formation, eventually 

displayed a cubic and a hexagonal lattice as well as an extremely refined microstructure. 

Initially, the observed compositional difference between the primary and secondary solidi-

fication phases was analyzed, then the possibility of anomalous eutectic phenomena pres-

ence was expressed. This finding was based on similar bibliographic data, but further 

analysis is required. 

Finally, HfZrTiMoWTa system was synthesized as an extension of the previous struc-

ture and despite the fact that it did not show any morphological similarity with it, it exhib-

ited obvious features of anomalous eutectic formation, starting from primary eutectic den-

drites and associated with the presence of intense undercooling phenomena. Also in this 

case, although microstructural observations were further supported by bibliographic re-

search findings, additional work is needed to further validate the observed phenomena. 
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ΑΝΤΙΚΕΙΜΕΝΟ - ΚΑΙΝΟΤΟΜΙΑ ΔΙΔΑΚΤΟΡΙΚΗΣ ΔΙΑΤΡΙΒΗΣ 
 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή, πέρα από την επιλογή μιας καθαρά σύγχρονης 

κατηγορίας μεταλλικών υλικών, η πρωτοτυπία της ερευνητικής προσπάθειας έγκειται και 

στα ακόλουθα πέντε σημεία: 

 

1) Ορισμένες από τις συστάσεις των κραμάτων που επιλέχθηκαν δεν έχουν καταγρα-

φεί ξανά σε άλλες ερευνητικές εργασίες της βιβλιογραφίας. Εύκολα καθίσταται α-

ντιληπτό το τεράστιο εύρος των διαφορετικών συστάσεων που δύναται να προκύψει 

είτε από την αλλαγή των εκάστοτε κραματικών προσθηκών, είτε και των ποσοστών 

συμμετοχής αυτών σε μια τελική δομή υψηλής εντροπίας. Έτσι, στα πλαίσια της πα-

ρούσας διατριβής συντέθηκαν μεν σε πρώτη φάση δομές με συστάσεις που υποδείχθη-

καν από τη βιβλιογραφία, αλλά πραγματοποιήθηκε και σε δεύτερη φάση η σύνθεση 

καινοτόμων συστημάτων με νέες συστάσεις (ισο-ατομικές ή μη) που δεν έχουν κα-

ταγραφεί βιβλιογραφικά σε άλλες ερευνητικές προσπάθειες. 

Αναλυτικότερα, οι κατευθυντήριες αρχές και η βασική φιλοσοφία πάνω στην οποία 

στηρίχθηκε η επιλογή της σύνθεσης των έξι πυρίμαχων κραμάτων υψηλής εντροπίας 

που θα αναλυθούν στα πλαίσια της παρούσας διατριβής, βασίστηκε στο κάτωθι σκε-

πτικό: 

1Α) Από το 2014 (ημερομηνία έναρξης της παρούσας διατριβής) έως και σήμερα, το με-

γαλύτερο ποσοστό παραγωγής κραμάτων υψηλής εντροπίας καλύπτεται βιβλιογραφικά 

από τα συστήματα εκείνα που αποτελούνται από μεταβατικά μέταλλα της τρίτης κυρί-

ως σειράς του Περιοδικού Πίνακα, με τις περισσότερες από αυτές τις δομές να ανή-

κουν στο fcc κυβικό κρυσταλλικό σύστημα. Ωστόσο, μια ενδιαφέρουσα υποκατηγορία 

των κραμάτων υψηλής εντροπίας που, από το 2010 και έπειτα, φάνηκε να αναπτύσσε-

ται με ταχύτατους ερευνητικούς ρυθμούς, αφορά στα πυρίμαχα κράματα υψηλής ε-

ντροπίας. Οι περισσότερες δομές αυτού του τύπου αφορούν την παραλαβή bcc τύπου 

στερεών διαλυμάτων και ο βασικότερος πυρήνας τους αποτελείται από την τριάδα των 

στοιχείων Mo-Ta-Nb. 

1Β) Επικεντρώνοντας το ερευνητικό μας ενδιαφέρον στις bcc δομές, ήτοι στα πυρίμαχα 

κράματα υψηλής εντοπίας, η επιλογή του πρώτου συστήματος MoTaNb-VW έγινε με 

την προσθήκη στην κλασσική κυβική τριπλέτα (Mo, Ta και Nb) δυο ακόμα κυβικών 

στοιχείων (V και W). Το προκύπτον σύστημα ήταν το πρώτο πυρίμαχο κράμα υψηλής 

εντροπίας που καταγράφηκε βιβλιογραφικά και θεωρήθηκε ως η καταλληλότερη επι-

λογή έναρξης των προσπαθειών της ερευνητικής μας ομάδας για τη σύνθεση δομών 

υψηλής εντροπίας. Ακολούθως, στην προαναφερθείσα κυβική τριπλέτα διερευνήθηκε 

η δυνατότητα προσθήκης είτε δυο εξαγωνικών στοιχείων για την παραλαβή της δομής 

MoTaNb-ZrTi, είτε η προσθήκη ενός κυβικού και ενός εξαγωνικού στοιχείου για τη 

σύνθεση της δομής MoTaNb-VTi. Και στις δυο αυτές περιπτώσεις κύριος στόχος επι-

λογής των συγκεκριμένων συστάσεων ήταν η διερεύνηση και η ανάλυση των τελικών 

μικροδομικών χαρακτηριστικών των παραγόμενων κραμάτων και η πιθανή τροποποί-

ηση της κρυσταλλικής τους δομής με την προσθήκη στοιχείων που ανήκουν σε διαφο-

ρετικά κρυσταλλικά πλέγματα. Η ανάλυση αυτή στηρίχθηκε και ερμηνεύτηκε περαιτέ-
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ρω με τη χρήση και αξιολόγηση των ποικίλων θεωρητικών εργαλείων πρόβλεψης για 

το σχηματισμό φάσεων στερεών διαλυμάτων στα HEAs, όπως αυτά προτείνονται βι-

βλιογραφικά. 

1Γ) Σε μια επόμενη φάση, ακολούθησε η σύνθεση τριών ακόμα πυρίμαχων κραμάτων 

υψηλής εντροπίας που ξεφεύγουν αυτή τη φορά από τον κλασσικό κυβικό πυρήνα 

(Mo-Ta-Nb). Σε αυτές τις περιπτώσεις, συντέθηκαν αρχικά με βάση την εξαγωνική 

τριπλέτα Hf-Zr-Ti τα συστήματα HfZrTi-NbV και HfZrTi-MoW. Και στις δυο αυτές 

περιπτώσεις διερευνήθηκε αρχικά η επίδραση της προσθήκης των δυο αντίστοιχων κυ-

βικών στοιχείων (Nb-V στην πρώτη περίπτωση και Μο-W στη δεύτερη περίπτωση) 

στην αρχική εξαγωνική τριπλέτα του Hf-Zr-Ti και σε δεύτερη φάση μελετήθηκε η επί-

δραση της αλλαγής του σημείου τήξης στην εξέλιξη των φαινομένων στερεοποίησης 

στις δυο δομές. Τέλος, έλαβε χώρα και η σύνθεση ενός ακόμα κράματος υψηλής ε-

ντροπίας στο οποίο συμμετείχαν έξι κραματικά στοιχεία. Πιο συγκεκριμένα στο προα-

ναφερθέν σύστημα του HfZrTi-MoW προστέθηκε ένα ακόμα κυβικό στοιχείο για τη 

σύνθεση της τελικής δομής HfZrTi-MoWTa. Στόχος της συγκεκριμένης προσπάθειας 

ήταν η διερεύνηση της επίδρασης της αύξησης του αριθμού των κραματικών προσθη-

κών στη μεταβολή του εντροπικού παράγοντα της λαμβανόμενης μικροδομής και ο 

συσχετισμός αυτού με την πιθανή τροποποίηση στα τελικά μικροδομικά χαρακτηρι-

στικά του λαμβανόμενου συστήματος. 

 

2) Η μέθοδος σύνθεσης των τελικών κραμάτων με την τεχνική της τήξης τόξου εν κενώ 

και την κατάλληλη ρύθμιση των παραμέτρων αυτής (πχ αριθμός ανατήξεων, ένταση 

ρεύματος κ.ά.) προσέδωσε έναν μοναδικό χαρακτήρα στα τελικά υλικά, εξασφαλίζο-

ντας την καλύτερη δυνατή ομοιογένεια των τελικών δομών. Μαζί μ’ αυτά η συγκεκρι-

μένη τεχνική, συνετέλεσε στην παραλαβή κάποιων ιδιαίτερων μορφολογικών χαρα-

κτηριστικών (όπως πχ η δενδριτική μορφολογία, η ανώμαλη ευτηκτική μορφολογία ή 

η παρουσία κάποιων φαινομένων μικροδομικής εκλέπτυνσης) που ερμηνεύτηκαν πε-

ραιτέρω με χρήση βασικών αρχών στερεοποίησης (όπως πχ η υπόψυξη και η εκλυόμε-

νη λανθάνουσα θερμότητα). 

 

3) Όπως αναφέρθηκε ήδη, η εμβάθυνση στα μικροδομικά χαρακτηριστικά κάθε κράματος 

με την ταυτόχρονη ανάλυση ποικίλων θεωρητικών μοντέλων, παρείχε τη δυνατότητα 

περαιτέρω πρόβλεψης, καταγραφής και αξιολόγησης μη συμβατικών φαινομένων 

στερεοποίησης στις προκύπτουσες μικροδομές. Η αναλυτικότερη ερμηνεία των μηχα-

νισμών στερεοποίησης που έλαβαν χώρα σε κάθε περίπτωση, δεν έχει καταγραφεί σε 

τέτοια έκταση σε παρόμοιες ερευνητικές προσπάθειες και πιστεύεται ότι αποτελεί την 

αιχμή της έρευνας σε ότι αφορά την ανάλυση των μικροδομικών χαρακτηριστικών των 

συστημάτων υψηλής εντροπίας. Αναδεικνύεται επίσης ως ένα πρώτο εργαλείο πρό-

βλεψης των πιθανώς σχηματιζόμενων φάσεων και έρχεται να υποστηρίξει συμπληρω-

ματικά τα ακριβή δεδομένα από τη μελέτη της πραγματικής κρυσταλλικής δομής και 

μικροδομής των εξεταζόμενων συστημάτων. 
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4) Μαζί μ’ αυτά, και η μελέτη των μηχανικών ιδιοτήτων επιλεγμένων κραμάτων (μα-

κρο- και μικρο-σκληρότητα και αντοχή σε θλίψη) αποτελούν ενδιαφέρουσες πρακτικές 

ιδιότητες, με ιδιαίτερες προεκτάσεις για τη μελλοντική εφαρμογή των κραμάτων υψη-

λής εντροπίας σε υψηλών απαιτήσεων τομείς της έρευνας και της βιομηχανίας. Ειδικό-

τερα η καταγραφή των μηχανικών μεγεθών που προέκυψαν για ορισμένα από τα εξε-

τασθέντα συστήματα ύστερα από τις δοκιμές θλίψης, δεν έχει εντοπιστεί σε άλλες ε-

ρευνητικές εργασίες στη βιβλιογραφία και μαρτυρά τις εξαιρετικές επιδόσεις των με-

λετώμενων συστημάτων ως προς τη μηχανική τους απόκριση. Τα δεδομένα που 

προέκυψαν παρουσιάζονται συγκριτικά τόσο μεταξύ των δομών υψηλής εντοπίας, όσο 

και με γνωστά εμπορικά μεταλλικά κράματα. 

 

5) Τέλος, ο χαρακτηρισμός επιλεγμένων παραγόμενων πυρίμαχων συστημάτων όσον α-

φορά στη διερεύνηση της τριβολογικής τους συμπεριφοράς και της απόκρισής 

τους σε επιθετικά περιβάλλοντα διάβρωσης δεν έχει αναπτυχθεί εκτενώς βιβλιο-

γραφικά. Ειδικότερα, σε ότι αφορά την πρώτη κατηγορία δοκιμών, οι περισσότερες 

ερευνητικές προσπάθειες αφορούν συστήματα που συνίστανται από μεταβατικά μέ-

ταλλα της τρίτης σειράς του Περιοδικού Πίνακα και όχι από πυρίμαχα στοιχεία, και ως 

εκ τούτου τα δεδομένα της παρούσας διδακτορικής διατριβής είναι τα πρώτα σε ότι 

αφορά στην απόκριση των πυρίμαχων δομών υψηλής εντροπίας στις συγκεκριμένες 

δοκιμές φθοράς ολίσθησης. 

 

Επιπροσθέτως, και η αντι-διαβρωτική μελέτη των εν λόγω δομών σε χλωριούχα πε-

ριβάλλοντα είναι βιβλιογραφικά περιορισμένη, ενώ σε ότι αφορά τα περιβάλλοντα 

προσομοίωσης υγρών του ανθρωπίνου σώματος, δεν έχει εντοπισθεί κάποια αντί-

στοιχη ερευνητική εργασία στη διεθνή βιβλιογραφία. Προς αυτή την κατεύθυνση 

λοιπόν, η παρούσα διδακτορική διατριβή επιδιώκει να καλύψει το εν λόγω επιστημο-

νικό κενό, προτείνοντας ταυτόχρονα και τους αντίστοιχους μηχανισμούς υποβάθμισης 

ανάλογα με τις εκάστοτε πειραματικές συνθήκες. Συμπερασματικά, θα μπορούσε να 

σημειωθεί ότι η βελτιωμένη απόκριση των παραγόμενων δειγμάτων όσον αφορά στις 

εξεταζόμενες επιφανειακές ιδιότητες και η σύγκριση των πειραματικών αποτελεσμά-

των με τα αντίστοιχα δεδομένα εμπορικών μεταλλικών κραμάτων, αναμένεται να συ-

ντελέσει στην επέκταση της καινοτομικότητας του εν λόγω επιστημονικού εγχειρήμα-

τος σε εξειδικευμένους τομείς εφαρμογών με αντίστοιχες υψηλές απαιτήσεις. 

 

 





Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 
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Α. ΘΕΩΡΗΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ - ΕΙΣΑΓΩΓΗ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 1 

Εισαγωγή στα Κράματα Υψηλής Εντροπίας 

1.1 Εισαγωγή 

 

Κατά τη διάρκεια της εξέλιξης του ανθρώπινου είδους και της τεχνολογικής έρευνας, 

δημιουργήθηκε έντονα η ανάγκη εξερεύνησης των πρώτων υλικών που υπήρξαν στη Γη. 

Αρχικά διερευνήθηκαν μεταλλικά υλικά όπως ο χαλκός ή ο σίδηρος, ενώ στις μέρες μας 

διαθέτουμε πρόσβαση σε έναν αστρονομικά υψηλό αριθμό και ποικιλία καινοτόμων υλι-

κών. Η Εικόνα 1.1 παρέχει μια πανοραμική άποψη της προόδου στην ανάπτυξη και χρή-

ση των υλικών με το πέρασμα χιλιάδων ετών. Η γραφική απεικόνιση των διαφόρων υλι-

κών από τα κεραμικά ως τα μέταλλα ή τα πολυμερή και πιο πρόσφατα τα σύνθετα υλικά, 

αποδίδεται παραστατικά με τη συγκεκριμένη χαρτογράφηση. Η μετάβαση από την ανα-

κάλυψή των νέων υλικών στη δυνατότητα χρήσης και περαιτέρω εξέλιξής τους είναι εμ-

φανής σε βάθος ετών. 

 

 
Εικόνα 1.1: Εξέλιξη της χημικής πολυπλοκότητας των μεταλλικών κραμάτων [He, 2017] 

 

Με βάση τα παραπάνω δεδομένα, για πάνω από πέντε χιλιετίες, τόσο ο σχεδιασμός, 

όσο και η παραγωγή των μεταλλικών κραμάτων βασίζονταν σε μια γενικότερη φιλοσοφία 

σύνθεσης με χρήση ενός κύριου κραματικού μέσου. Ωστόσο, στα εν λόγω μεταλλικά συ-

στήματα παρατηρείται ένας περιορισμός σχετικά με το βαθμό ελευθερίας στην επιλογή 

διαφορετικών συστάσεων. Το στοιχείο αυτό εμπόδισε εν μέρη την ανάπτυξη νέων ιδιοτή-
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των και μετέπειτα εφαρμογών και κατ’ επέκταση ο τομέας του μετάλλου δε θα μπορούσε 

να θεωρηθεί πλήρως εξερευνημένος. 

Η παραπάνω καινοτομία δεν άργησε να αναπτυχθεί και στα τέλη περίπου του 18
ου

 

αιώνα ο Γερμανός μεταλλουργός F.K. Achard ήταν ο πρώτος που μελέτησε τα πολυ-

στοιχειακά κράματα αποτελούμενα από πέντε έως επτά κραματικά στοιχεία, ακολουθού-

μενος από τον B. Cantor [Cantor, 2004]. Στις αρχές του 20
ου

 αιώνα ο J.W. Yeh [Yeh, 

2004] που προέβη σε μια καθοριστικής σημασίας αλλαγή στον τρόπο σύνθεσης των με-

ταλλικών κραμάτων, εισάγοντας στο επιστημονικό προσκήνιο μια νέα κατηγορία μεταλ-

λικών υλικών, τα Κράματα Υψηλής Εντροπίας - High Entropy Alloys (HEAs). 

Η νέα αυτή ομάδα κραμάτων αναπτύσσεται έκτοτε με ταχύτατους ερευνητικούς ρυθ-

μούς, ενώ η αλματώδεις αύξηση του αριθμού των επιστημονικών δημοσιεύσεων σχετικά 

με τα HEAs που διακρίνεται στην Εικόνα 1.2 μαρτυρά το ολοένα αυξανόμενο ενδιαφέ-

ρον για την πολλά υποσχόμενη αυτή κατηγορία μεταλλικών υλικών [Gao, 2016]. 

 

 
Εικόνα 1.2: Ετήσιες δημοσιεύσεις στον τομέα των HEAs έως το 2015 [Gao, 2016] 

1.2 Ορισμός Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

Ο συνήθης ορισμός ενός κράματος υψηλής εντροπίας δίδεται ως το κράμα εκείνο που 

περιέχει τουλάχιστον πέντε κύρια μεταλλικά κραματικά στοιχεία (N ≥ 5), με το καθένα 

απ’ αυτά να έχει συγκέντρωση μεταξύ 5 – 35 at.% (Εικόνα 1.3) [Cantor, 2007; Yeh, 

2013; Miracle, 2014]. Το κατώτερο όριο των πέντε στοιχείων επιβάλλεται μιας και αυτό 

θεωρείται το σημείο στο οποίο η εντροπία ανάμειξης του συστήματος είναι αρκετά υψηλή 

ώστε να εξισορροπήσει την ενθαλπία ανάμειξής του. 

 

 

Εικόνα 1.3: Σχηματική απεικόνιση ενός 

τυχαίου πενταδικού στερεού διαλύματος 

(Υπόθεση: όλα τα άτομα είναι του ιδίου 

μεγέθους) [Μurty, 2014] 
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Η όλη ιδέα πίσω από τον παραπάνω ορισμό βασίζεται στο γεγονός ότι η περιπλοκότη-

τα των συστάσεων δεν είναι απαραίτητο να οδηγήσει και σε περίπλοκες μικροδομές, λό-

γω της επίδρασης θερμοδυναμικών παραμέτρων, αλλά και κινητικών παραγόντων. Πιο 

συγκεκριμένα, προτείνεται ότι τα μη διατεταγμένα (disordered) στερεά διαλύματα που 

δημιουργούνται στις περισσότερες περιπτώσεις των HEAs είναι ικανά να σχηματίσουν 

σταθερές δομές σε σχέση, για παράδειγμα, με κάποιες ενδομεταλλικές διατεταγμένες (or-

dered) ενώσεις, όταν το κράμα φέρει υψηλές τιμές εντροπίας ανάμειξης (ΔSmix) [Yeh, 

2013]. 

1.3 Σημεία Κλειδιά στην Κατανόηση των Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

Βιβλιογραφικά καταγράφονται πολλοί παράγοντες που επηρεάζουν την τελική μικρο-

δομή και τις ιδιότητες ενός κράματος υψηλής εντροπίας. Ανάμεσα σε αυτούς, τέσσερα 

σημεία έχουν αναδειχθεί ως ιδιαίτερα σημαντικά [Yeh, 2013; Yeh, 2006]. Τα τέσσερα αυ-

τά σημεία-κλειδιά είναι: 

1) Από θερμοδυναμικής πλευράς, η υψηλή εντροπία 

2) Από δομικής πλευράς, η έντονη παραμόρφωση του πλέγματος 

3) Από κινητικής πλευράς, η βραδεία διάχυση και 

4) Από πλευράς ιδιοτήτων, το φαινόμενο Cocktail. 

Στις παραγράφους που ακολουθούν θα γίνει μια σύντομη αναφορά στο καθένα από 

αυτά τα τέσσερα σημεία-κλειδιά για την πληρέστερη κατανόησή τους. 

 

1.3.1 Επίδραση Υψηλής Εντροπίας 

 

Η επίδραση της υψηλής εντροπίας ως ένας από τους παράγοντες που επηρεάζουν ή 

σταθεροποιούν τις προκύπτουσες φάσεις των κραμάτων υψηλής εντοπίας προτάθηκε για 

πρώτη φορά από τον Yeh [Yeh, 2006]. Με βάση τις έως τότε θεωρήσεις αναμένονταν πως 

στα ισο-ατομικά ή/και μη ισο-ατομικά πολυστοιχειακά κράματα θα επικρατούσε ο σχη-

ματισμός πολύπλοκων ενδομεταλλικών ενώσεων έναντι των απλών φάσεων στερεών δια-

λυμάτων, αφού σύμφωνα με τον κανόνα φάσεων του Gibbs, ο αριθμός των φάσεων (P) 

ενός κράματος σε σταθερή πίεση και σε κατάσταση ισορροπίας δίδεται από τη σχέση P = 

C + 1 – F, όπου C είναι ο αριθμός των συστατικών και F ο μέγιστος αριθμός των θερμο-

δυναμικών βαθμών ελευθερίας του συστήματος. Ωστόσο, στην περίπτωση των περισσό-

τερων HEAs παρατηρήθηκε κυρίως ο σχηματισμός απλών φάσεων στερεών διαλυμάτων, 

παρά πολύπλοκων ενδομεταλλικών ενώσεων [Cantor, 2004; Yeh, 2004; Zhang, 2008; 

Zhang, 2012a]. 

Πιο συγκεκριμένα, στα HEAs παρατηρήθηκε ότι όσο υψηλότερη είναι η τιμή της δια-

φοράς στην εντροπία ανάμειξής τους, τόσο χαμηλότερη είναι η τιμή της ελεύθερης ενέρ-

γειας των σχηματιζόμενων στερεών διαλυμάτων, όπως προτείνει ο νόμος του Gibbs. Με 

αυτόν τον τρόπο ευνοείται η παραλαβή απλών στερεών διαλυμάτων ειδικά σε υψηλές 

θερμοκρασίες. Αντιθέτως, οι ενδομεταλλικές ενώσεις συνήθως σχηματίζουν διατεταγμέ-

νες φάσεις, με πολύ χαμηλές τιμές εντροπίας (Εικόνα 1.4), ενώ ειδικότερα οι στοιχειομε-
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τρικές ενδομεταλλικές ενώσεις χαρακτηρίζονται από σχεδόν μηδενικές τιμές εντροπίας 

[Yeh, 2013]. 

 

 
Εικόνα 1.4: Εξέλιξη από την κατάσταση των καθαρών μετάλλων ως τα μεταλλικά γυα-

λιά με βάση τις τιμές της εντροπίας ανάμειξής τους 

 

Η βασική ιδέα πίσω από την παραλαβή απλών φάσεων στερεών διαλυμάτων, στηρίζε-

ται στη θεωρία του χάους. Κύρια επιδίωξη είναι η μεγιστοποίηση της λεγόμενης εντροπί-

ας ανάμειξης ενός κράματος αυξάνοντας τον αριθμό των στοιχείων κραματοποίησης της 

εκάστοτε δομής. [He, 2016]. 

Μέσω της μεγιστοποίησης της εντροπίας ανάμειξης, ελαχιστοποιείται η ελεύθερη ε-

νέργεια Gibbs υπέρ ενός μονοφασικού υλικού (ΔGmix = ΔΗmix - ΤΔSmix). Έτσι, με την 

παραγωγή ενός υψηλού βαθμού σύγχυσης στο κράμα, λόγω της ανάμειξης πολλών δια-

φορετικών κραματικών μέσων, το υλικό «αποφασίζει» να κρυσταλλώσει μόνο σε μία φά-

ση. Αυτή η ιδέα φυσικά δε λειτουργεί για όλες τις παραλλαγές των ενώσεων, ωστόσο, 

έχουν εντοπιστεί αρκετά κράματα που ακολουθούν αυτήν την υπόθεση. 

Όπως αναφέρθηκε, η διαφορά εντροπίας μεταξύ των στερεών διαλυμάτων και των εν-

δομεταλλικών ενώσεων είναι ιδιαίτερα μεγάλη εξαιτίας του πολυ-στοιχειακού σχεδια-

σμού των HEAs. Για παράδειγμα, η εντροπία ανάμειξης ενός πενταδικού στερεού διαλύ-

ματος ισούται με 1.61R, δηλαδή με 13.38 J/K∙mol, όπως απεικονίζεται και στο διάγραμμα 

της Εικόνας 1.5. Η τιμή αυτή προτείνεται ως το κατώτερο όριο διάκρισης μεταξύ ενός 

κράματος υψηλής εντροπίας σε σχέση με ένα κράμα μέτριας εντοπίας. Επίσης, η τιμή 

0.69R ορίζεται ως το όριο μετάβασης από τα κράματα μέτριας στα κράματα χαμηλής ε-

ντροπίας, μιας και κάθε μικρότερη τιμή εντροπίας σε σχέση με αυτή, αναμένεται πως δε 

θα είναι ικανή να υπερκεράσει τις ενδεχόμενες ασθενείς δεσμικές ενέργειες των προκυ-

πτόντων στερεών διαλυμάτων διασφαλίζοντας έτσι τηθερμοδυναμική του σταθερότητα 

[Murty, 2014]. 
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Εικόνα 1.5: Εντροπία ανάμειξης ΔSmix ισο-ατομικών κραμάτων συναρτήσει του αριθμού 

των συστατικών τους (n=2-10) [Zhou, 2018] 

 

Στον Πίνακα 1.1 συνοψίζονται όλες οι τιμές της εντροπίας ανάμειξης για ισο-ατομικά 

κράματα που διαθέτουν έως και 10 κραματικά στοιχεία. 

 

Πίνακας 1.1: Τιμές εντροπίας ανάμειξης για ισο-ατομικά κράματα με έως 10 κραματικά 

στοιχεία (Ν = 1 - 10) 

Ν 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

ΔSmix 0 0.69R 1.1R 1.39R 1.61R 1.79R 2.08R 2.2R 2.3R 2.4R 

 

Με βάση την παραπάνω κατηγοριοποίηση μπορεί να δοθεί και μια πρώτη σχηματική 

αναπαράσταση του παγκόσμιου χάρτη των κραμάτων, λαμβάνοντας υπόψη τις τιμές τις 

εντροπίας τους, καθώς και τη θέση τους σε σχέση με τις υπόλοιπες κατηγορίες των υλι-

κών (Εικόνα 1.6). 

 
Εικόνα 1.6: A) Παγκόσμιος χάρτης κραμάτων με βάση τις τιμές της εντροπίας και B) Θέση 

HEAs σε σχέση με τα υπόλοιπα υλικά [Cheng, 2006] 

 

1.3.2 Έντονη Παραμόρφωση Πλέγματος 

 

Το κρυσταλλικό πλέγμα ενός κράματος υψηλής εντροπίας δομείται από διαφορετικά 

στοιχεία, καθένα εκ των οποίων διαθέτει προφανώς και διαφορετικό μέγεθος. Αυτές οι 

διαφορές μεγέθους μεταξύ των κραματικών στοιχείων αναπόφευκτα οδηγούν και σε έ-

ντονη παραμόρφωση του πλέγματος του εκάστοτε κράματος. Πιο συγκεκριμένα, η εισα-
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γωγή ατόμων αντικατάστασης στο αρχικό πλέγμα του μητρικού υλικού προκαλεί μετατό-

πιση των ατόμων που γειτνιάζουν από τις αρχικές τους θέσεις, δημιουργώντας έντονα πε-

δία παραμόρφωσης και προκαλώντας αλλαγές στην παράμετρο πλέγματος της τελικής 

δομής [Pickering, 2016]. Η τοπική παραμόρφωση γύρω από κάθε άτομο συνδέεται και με 

την κίνηση των διαταραχών του υλικού, οδηγώντας στη δημιουργία μηχανισμού σκλή-

ρυνσης λόγω στερεού διαλύματος [Zhang, 2012a; Zhou, 2007].. 

Αναλυτικότερα, εκτός από τη διαφορά ατομικού μεγέθους και η διαφορά της δεσμικής 

ενέργειας και της κρυσταλλικής δομής μεταξύ των επιμέρους στοιχείων από τα οποία α-

ποτελείται το εκάστοτε κράμα, αποδεικνύεται ότι προκαλούν έντονη παραμόρφωση του 

κρυσταλλικού πλέγματος. Στην Εικόνα 1.7 παρουσιάζεται σχηματικά η παραμόρφωση 

πλέγματος ενός κράματος με bcc δομή αποτελούμενο από πέντε συστατικά. 

 

 
Εικόνα 1.7: Σχηματική παρουσίαση της παραμόρφωσης ενός πενταδικού bcc πλέγματος 

[Cheng, 2006] 

 

Η έντονη παραμόρφωση του πλέγματος μειώνει επίσης τη θερμική και ηλεκτρική αγω-

γιμότητα των κραμάτων υψηλής εντροπίας, εξαιτίας της αυξημένης δυνατότητας σκέδα-

σης κατά τη διάδοση των ηλεκτρονίων [Yeh, 2013]. Μαζί μ’ αυτά, ερευνητές συσχέτισαν 

την παραμόρφωση του πλέγματος των HEAs και με μια πιθανή ανώμαλη μείωση των ε-

ντάσεων των κορυφών Περίθλασης Ακτίνων-Χ σε διάφορα συστήματα υψηλής εντροπίας 

(Εικόνα 1.8) [Yeh, 2007]. 

 

 
Εικόνα 1.8: Σχηματική αναπαράσταση της επίδρασης της παραμόρφωσης του πλέγματος α) 

σε μια κυψελίδα με όλα τα άτομα να είναι ίδια; b) σε μια παραμορφωμένη κυψελίδα με ά-

τομα διαφορετικών μεγεθών; c) επίδραση θερμοκρασίας και παραμόρφωσης πλέγματος 

στην ένταση κορυφών XRD [Yeh, 2007] 
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1.3.3 Βραδεία Διάχυση 

 

Η διάχυση και η κινητική του εκάστοτε μετασχηματισμού φάσεων στα HEAs είναι μι-

κρότερες σε σχέση με αυτές των συμβατικών κραμάτων [Chen, 2007]. Η παρατήρηση 

αυτή συνδέεται με τις διακυμάνσεις των τιμών της ενέργειας σε συγκεκριμένες θέσεις του 

κρυσταλλικού πλέγματος των HEAs (Εικόνα 1.9) και μπορεί να αποδοθεί στους εξής λό-

γους: 

α) Στα κράματα υψηλής εντροπίας τα γειτονικά άτομα κάθε πλεγματικής θέσης είναι 

διαφορετικά μεταξύ τους. Αυτή η διαφορά στην ατομική χωρική διευθέτηση δημιουργεί 

διαφορετικές δεσμικές και τοπικές ενέργειες σε κάθε σημείο. Όταν για παράδειγμα, ένα 

άτομο μεταπηδά σε μια θέση κατώτερης ενεργειακής στάθμης, «εγκλωβίζεται» εκεί και η 

δυνατότητα να ξεφύγει είναι μειωμένη. Αντιθέτως, εάν η θέση στην οποία θα μεταβεί το 

άτομο είναι ενεργειακά αναβαθμισμένη, τότε έχει μεγαλύτερες πιθανότητες να επιστρέψει 

στην αρχική του θέση. Και τα δυο αυτά σενάρια μειώνουν την κινητική της διάχυσης. 

β) Ο ρυθμός διάχυσης κάθε στοιχείου σε ένα HEA είναι επίσης διαφορετικός. Κάποια 

στοιχεία είναι λιγότερο ενεργά (όπως για παράδειγμα τα στοιχεία με τα υψηλότερα ση-

μεία τήξης) και έχουν μικρότερες πιθανότητες επιτυχούς μεταπήδησης σε κενές θέσεις σε 

σχέση με άλλα. Ωστόσο, κατά το μετασχηματισμό φάσεων, απαιτείται ουσιαστικά μια 

συνεργατική δράση για τη διάχυση όλων των εμπλεκόμενων στοιχείων. 

 

 
Εικόνα 1.9: Σχηματική αναπαράσταση της διαφοράς του ενεργειακού προφίλ κατά τη διά-

χυση σε ένα κοινό στερεό διάλυμα και σε μια δομή υψηλής εντροπίας [Pickering, 2016] 

 

Σε γενικές γραμμές, προτείνεται ότι η βραδεία διάχυση των HEAs μπορεί να οδηγήσει 

ακόμα και στη δημιουργία υπέρκορων καταστάσεων ή στην παραλαβή νανο-

κατακρημνισμάτων [Yeh, 2004; Tsai, 2008; Singh, 2011]. Χαρακτηριστική είναι η περί-

πτωση του κράματος CuCoNiCrFe (Εικόνα 1.10) με την εμφάνιση νανο-

κατακρημνισμάτων διαμέτρου της τάξεως των 7-50 nm, κοντά στην fcc φάση [Yeh, 

2004]. Η εικόνα αυτή αποδεικνύει επίσης πως οι λαμβανόμενες δομές των HEAs μπορεί 

να είναι ιδιαιτέρως περίπλοκες, αποτελούμενες από ποικίλες φάσεις (στερεά διαλύματα, 

διατεταγμένες ή μη ακόμα και άμορφες φάσεις). Το στοιχείο αυτό οφείλεται στο γεγονός 

ότι οι αλληλεπιδράσεις μεταξύ των επιμέρους στοιχείων του κράματος με το τελικό υλικό 

είναι ιδιαίτερα υψηλές, χωρίς αυτό όμως να υποβαθμίζει και την τελική σπουδαιότητα 

του αντίστοιχου συστήματος από πλευράς μικροδομικού ενδιαφέροντος και μετέπειτα 

εφαρμογών [Zhang, 2014a]. 
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Εικόνα 1.10: Μικροδομή κράματος CuCoNiCrAlFe. Διακρίνεται η ύπαρξη νανο-

κατακρημνισμάτων [Yeh, 2004] 

 

Τέλος, το φαινόμενο της βραδείας διάχυσης συμβάλει και στην εξαιρετική δράση των 

HEAs ως μέσα επικάλυψης σε συστήματα φραγμών διάχυσης (thermal barrier coatings) 

[Tsai, 2011; Senkov, 2010], ενώ εξασφαλίζει και τη βελτιωμένη αντοχή και δομική στα-

θερότητά τους σε υψηλές θερμοκρασίες. Για τους ίδιους λόγους, τα HEAs παρουσιάζουν 

και εξαιρετική αντοχή σε ερπυσμό, γεγονός που επιμηκύνει και το χρόνο ζωής τους σε 

υψηλές θερμοκρασίες [Cheng, 2006]. 

 

1.3.4 Φαινόμενο Cocktail 

 

Οι ιδιότητες των HEAs σχετίζονται προφανώς με τις ιδιότητες των επιμέρους στοιχεί-

ων από τα οποία αυτά αποτελούνται. Στα κράματα υψηλής εντροπίας η επίδραση του 

φαινόμενου cocktail στο σύνολο των ιδιοτήτων του τελικού κράματος δίνει έμφαση στην 

ενίσχυση των ιδιοτήτων στην περίπτωση που το ΗΕΑ αποτελείται από τουλάχιστον πέντε 

κραματικά στοιχεία. 

Ωστόσο, πέρα από τις ιδιότητες των επιμέρους στοιχείων, η αλληλεπίδραση μεταξύ 

των κραματικών στοιχείων θα πρέπει να ληφθεί πολύ σοβαρά υπόψη. Έτσι, οι μακροσκο-

πικές ιδιότητες των HEAs δεν προέρχονται μόνο από τη μέση τιμή της εκάστοτε ιδιότη-

τας κάθε στοιχείου, αλλά περιλαμβάνουν επίσης και τις πιθανές επιδράσεις που προέρχο-

νται από τις αλληλεπιδράσεις μεταξύ των στοιχείων και της παραμόρφωσης του πλέγμα-

τός τους. Στο σύνολό του, το φαινόμενο cocktail φαίνεται να επηρεάζει το τελικό κράμα, 

τόσο σε ατομική κλίμακα όσο και σε επίπεδο μικρο-κλίμακας [Yeh, 2013]. 

Ένα αντιπροσωπευτικό παράδειγμα της υπέρθεσης των ιδιοτήτων του τελικού κράμα-

τος ανάλογα με την προσθήκη των επιμέρους συστατικών του, παρουσιάζεται στην Εικό-

να 1.11. Στο διάγραμμα, παρουσιάζονται ενδεικτικές τιμές σκληρότητας διαφόρων HEAs 

στην as-cast κατάστασή τους και μετά από ανόπτηση (1000
ο
C -12 ώρες) εν συγκρίσει με 
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τις αντίστοιχες τιμές γνωστών εμπορικών κραμάτων (π.χ. του ανοξείδωτου χάλυβα 17-4 

PH, του χάλυβα 316L και του κράματος Hastelloy). Ενδεικτικά επισημαίνεται ότι το κρά-

μα MoTiVFeNiZrCoCr φέρει πολύ υψηλές τιμές σκληρότητας της τάξεως των 800 HV, 

ενώ το κράμα CuTiVFeNiZr σκληρομετρήθηκε περίπου στα 600 HV [Zhang, 2014a]. 

 

 
Εικόνα 1.11: Εύρος τιμών σκληρότητας για διάφορα ΗΕΑs στην as-cast κατάστασή τους 

και μετά από ανόπτηση σε σχέση με διάφορα εμπορικά κράματα [Zhang, 2014a] 

1.4 Θερμοδυναμικοί Παράμετροι – Εμπειρικά Κριτήρια Σχηματισμού Φάσεων Στε-

ρεών Διαλυμάτων στα Κράματα Υψηλής Εντροπίας 

 

Παρόλο που το όνομα των κραμάτων υψηλής εντροπίας παραπέμπει στο ότι ο κυρίαρ-

χος παράγοντας για τον έλεγχο του σχηματισμού των φάσεών τους θα είναι μόνο η ε-

ντροπία ανάμειξης, αυτό δεν ισχύει απόλυτα. 

Οι κλασσικοί κανόνες των Hume-Rothery για το σχηματισμό δυαδικών στερεών δια-

λυμάτων περιλαμβάνουν τα εξής μεγέθη: 1) τη διαφορά στο ατομικό μέγεθος 2) τη συ-

γκέντρωση ηλεκτρονίων 3) τη διαφορά στην κρυσταλλική δομή και 4) τη διαφορά ηλε-

κτραρνητικότητας [Zhang, 2008]. Πέρα από αυτούς τους παράγοντες, η ενθαλπία και η 

εντροπία ανάμειξης αποδεικνύεται πως είναι οι κυριότερες θερμοδυναμικοί παράμετροι 

σχηματισμού φάσεων στερεών διαλυμάτων στα HEAs. 

 

Α) Θερμοδυναμικά Κριτήρια Zhang - Guo (δ, ΔHmix, ΔSmix, VEC) 

 

Οι Zhang [Zhang, 2008] και Guo [Guo, 2011a] μελέτησαν πρώτοι την επίδραση των 

νέων αυτών παραμέτρων στο σχηματισμό φάσεων στερεών διαλυμάτων στα κράματα 

υψηλής εντροπίας και κατέληξαν σε παρόμοια συμπεράσματα: ο σχηματισμός απλών ή 

περίπλοκων φάσεων εξαρτάται κυρίως από την διαφορά στην ενθαλπία ανάμειξης 

(ΔHmix), τη διαφορά στην εντροπία ανάμειξης (ΔSmix) και τη διαφορά ατομικού μεγέθους 

(δ) μεταξύ των επιμέρους κραματικών στοιχείων που συνιστούν το εκάστοτε κράμα υψη-

λής εντροπίας. 

Έτσι, για να σχηματιστούν στα ΗΕΑs απλές φάσεις (fcc, bcc, διατεταγμένες ή μη) θα 

πρέπει να πληρούνται ταυτόχρονα οι ακόλουθες 3 συνθήκες: 
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−22 ≤ ΔHmix ≤ 7 kJ/mol 

δ ≤ 8.5 

11 ≤ ΔSmix ≤ 19.5 J/(K∙mol) 

 

Στην Εικόνα 1.12 παρουσιάζεται η υπέρθεση των τριών αυτών μεγεθών. 

 

 
Εικόνα 1.12: Επίδραση των παραμέτρων ΔHmix, δ, και ΔSmix στη σταθερότητα των φάσεων 

ισο-ατομικών HEAs [Gao, 2016] 

 

Όπως γίνεται αντιληπτό από την παραπάνω εικόνα, η εκπλήρωση της συνθήκης μόνο 

για την εντροπία ανάμειξης δεν είναι επαρκής ώστε να σχηματιστεί μια φάση απλού στε-

ρεού διαλύματος στα ισο-ατομικά HEAs. 

Γενικά, η εντροπία ανάμειξης αντικατοπτρίζει την πολυπλοκότητα του παραγόμενου 

συστήματος. Όσο υψηλότερη είναι η τιμή της, τόσο πιο δύσκολο είναι για το σύστημα να 

σχηματίσει διατεταγμένες δομές. Έτσι, οι τιμές της ΔSmix θα πρέπει να είναι αρκετά υψη-

λές μιας και αποτελούν έναν από τους βασικούς παράγοντες σταθεροποίησης των απλών 

φάσεων. Επίσης, ο σχηματισμός τυχαίων στερεών διαλυμάτων ή μερικώς διατεταγμένων 

στερεών φάσεων ευνοείται από τις υψηλές τιμές της εντροπίας ανάμειξης. Παρόλα αυτά, 

όταν το σύστημα οδηγείται σε κατάσταση υψηλής αταξίας υπάρχει και η πιθανότητα να 

δημιουργηθούν άμορφες φάσεις. Σε αυτή την περίπτωση θα χρειαστεί να εισαχθούν οι 

άλλες δυο προαναφερθείσες παράμετροι, αυτές της διαφοράς στο ατομικό μέγεθος και 

στην ενθαλπία ανάμειξης. 

Ειδικότερα, η απαίτηση για μικρές διαφορές στο ατομικό μέγεθος των επιμέρους στοι-

χείων που συνιστούν το εκάστοτε κράμα υπαγορεύεται από τη θεωρία περί μη τοπολογι-

κής σταθερότητας που πρότεινε ο Egami [Egami, 1984; Egami, 1997; Egami, 2011]. Πιο 

συγκεκριμένα, τα άτομα που έχουν διαφορετικό ατομικό μέγεθος δέχονται έντονες πιέ-

σεις όταν βρίσκονται σε ένα κρυσταλλικό πλέγμα, γεγονός που οδηγεί σε τοπική ελαστι-

κή παραμόρφωση αυτού. Έτσι, πάνω από μια κρίσιμη τιμή παραμόρφωσης το σύστημα 

καθίσταται μη σταθερό και μπορεί να οδηγηθεί ακόμα και σε υαλώδη μετάβαση. 
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Απ’ την άλλη, η απαίτηση για χαμηλή τιμή ενθαλπίας ανάμειξης σχετίζεται με το σχη-

ματισμό clusters, υπό την έννοια ότι όσο πιο αρνητικές τιμές έχει η τιμή της ενθαλπίας, 

τόσο πιο ευνοϊκός είναι ο σχηματισμός χημικά διατεταγμένων ενώσεων και όχι φάσεων 

στερεών διαλυμάτων [Mattern, 2007; Fujita, 2009; Tong, 2005a]. Επίσης, η ενθαλπία 

ανάμειξης δε θα πρέπει να λαμβάνει ούτε ιδιαίτερα μεγάλη τιμή, διότι οι πολύ θετικές τι-

μές ενθαλπίας οδηγούν σε διαχωρισμό φάσεων, ενώ οι πολύ αρνητικές τιμές οδηγούν συ-

νήθως σε παραλαβή ενδομεταλλικών ενώσεων. 

Οι παραπάνω θερμοδυναμικοί παράμετροι προσδιορίζονται μαθηματικά από τις ακό-

λουθες εξισώσεις [Zhang, 2008; Guo, 2011a]: 

 

2

1

100 (1 / )
n

i i

i

c r r




   (1) 

όπου 
1

n

i i

i

r c r




 , ci και ri είναι το ατομικό ποσοστό και η ατομική ακτίνα του στοιχείου i, 

αντίστοιχα. 

1, #

n

mix i j i j

i i j

c c


    (2) 

όπου Ωij = 4ΔHmix
AB

, ΔHmix
AB

 είναι η ενθαλπία ανάμειξης των δυαδικών συστημάτων 

AB; και 

1

ln
n

mix i i

i

S R c c


     (3) 

όπου R είναι η παγκόσμια σταθερά των αερίων. 

 

Μια ακόμα παράμετρος που αποδεικνύεται χρήσιμη στον επιμέρους προσδιορισμό των 

φάσεων των ΗΕΑs αφορά τη συγκέντρωση των ηλεκτρονίων σθένους (Valance Electron 

Concentration - VEC). Η VEC προσδιορίζεται από την εξίσωση: 

1

( )
n

i i

i

VEC c VEC


  (4) 

όπου (VEC)i είναι η VEC του εκάστοτε i στοιχείου. 

 

Η τιμή VEC παίζει καθοριστικό ρόλο στον προσδιορισμό του τύπου της λαμβανόμενης 

φάσης στα ΗΕΑs. Έτσι, για τιμές VEC ≥ 8 ευνοείται ο σχηματισμός στερεών διαλυμάτων 

τύπου fcc, ενώ για τιμές VEC < 6.87 ευνοείται ο σχηματισμός στερεών διαλυμάτων τύ-

που bcc [Guo, 2011b] (Εικόνα 1.13). 
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Εικόνα 1.13: Εξάρτηση μεταξύ του αριθμού VEC και του είδους των φάσεων που θα σχη-

ματιστούν σε διάφορα συστήματα HEAs [Guo, 2011b] 

 

Β) Θερμοδυναμικό Κριτήριο Yang – Zhang (Ω) 

 

Μια νέα παράμετρος, Ω, που συνδυάζει την επίδραση μεταξύ της διαφοράς εντροπίας 

ΔSmix και αυτής της ενθαλπίας ΔHmix στη σταθερότητα των σχηματιζόμενων στερεών δι-

αλυμάτων, προτάθηκε από τους Yang και Zhang [Yang, 2012a; Zhang, 2012a]. Η παρά-

μετρος Ω προσδιορίζεται από την εξίσωση: 

 

| |

m mix

mix

S 
 


 (5) με 

1

( )
N

m i m i

i

T x T


  (6) 

 

όπου Τm είναι η μέση τιμή της θερμοκρασίας τήξης ενός Ν-συστατικού κράματος με i 

κραματικά μέσα, όπως αυτή προκύπτει από τον κανόνα των μιγμάτων. 

Αναλύοντας το σχηματισμό των λαμβανόμενων φάσεων με χρήση των παραμέτρων Ω 

και δ σε διάφορα συστήματα της βιβλιογραφίας (Εικόνα 1.14), προέκυψαν οι οριακές 

τιμές των δυο παραμέτρων γα την παραλαβή απλών φάσεων στερεών διαλυμάτων. Οι τι-

μές αυτές υποδεικνύονται ως Ω > 1.1 και δ ≤ 6.6, αντίστοιχα. 

 

  
Εικόνα 1.14: Διαγράμματα επιλογής φάσεων στα HEAs με βάση τις παραμέτρους Ω και 

δ και με βάση τον αριθμό (Ν) των κραματικών στοιχείων του εκάστοτε κράματος [Zhang, 

2014c] 
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Γ) Θερμοδυναμικό Κριτήριο Troparevsky (ΔΗf) 

 

Στην πρόσφατη διεθνή βιβλιογραφία προτείνεται ένα ακόμα μοντέλο πρόβλεψης των 

μονοφασικών κραμάτων υψηλής εντροπίας που βασίζεται στη χρήση υπολογιστικών με-

γεθών σχετικά με την ενθαλπία σχηματισμού των επιμέρους δυαδικών ενώσεων που συ-

νιστούν το τελικό σύστημα. Το συγκεκριμένο μοντέλο [Troparevsky, 2015] επαληθεύει 

το σχηματισμό πολλών γνωστών μονοφασικών κραμάτων υψηλής εντροπίας και προβλέ-

πει νέες πιθανές συστάσεις που θα μπορούσαν να δώσουν μονοφασικά στερεά διαλύματα 

με πέντε, έξι ή/και επτά συστατικά. 

Πιο συγκεκριμένα, στην περίπτωση των πενταδικών ισο-ατομικών κραμάτων υψηλής 

εντροπίας το προτεινόμενο μοντέλο προτείνει ότι οι τιμές των ενθαλπιών σχηματισμού 

των δυαδικών ενώσεων θα πρέπει να κυμαίνονται στο εύρος -138 < ΔHf < 37 meV/atom, 

έτσι ώστε ιδανικά να προκύψουν μονοφασικά στερεά διαλύματα. Το ίδιο όριο διευρύνε-

ται στο εύρος -232< ΔHf < 37 meV/atom για την περίπτωση που στο κράμα μετέχουν πυ-

ρίμαχα στοιχεία. 

Η ελάχιστη τιμή του παραπάνω εύρους ορίζεται βάσει της ιδανικής εντροπίας ανάμει-

ξης -Τ∙ΔSmix, ενώ η μέγιστη τιμή αντιστοιχεί σε αυτή της μέγιστης ΔHf για την οποία το 

κράμα δεν υφίσταται διαχωρισμό φάσης εξαιτίας της αναμειξιμότητας κάποιων δυαδικών 

ζευγών [Οtto, 2013]. Στην Εικόνα 1.15 παρουσιάζεται ένας ενδεικτικός ενθαλπικός χάρ-

της (18x18) με τις υπολογισθείσες τιμές της ενθαλπίας ανάμειξης των πιο ευρέως χρησι-

μοποιούμενων στοιχείων στα HEAs, κατανέμοντάς τα χρωματικά σε μια αντίστοιχη ενερ-

γειακή κλίμακα. 

 

 

 
Εικόνα 1.15: Υπολογισμένες τιμές ενθαλπίας σχηματισμού των δομών χαμηλότερης ενέρ-

γειας των δυαδικών ενώσεων σχετικά με το σχηματισμό φάσεων από τα αντίστοιχα στοιχεία 

[Troparevsky, 2015] 

 

Από την αξιολόγηση των παραπάνω δεδομένων αποδεικνύεται για μια ακόμα φορά 

πως η εντροπική συμβολή δεν είναι από μόνη της αρκετή για το σχηματισμό μονοφασι-
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κών δομών. Αυξάνοντας τον αριθμό των συστατικών σε ένα σύστημα (και κατ’ επακό-

λουθο την εντροπία αυτού), αυξάνεται αναπόφευκτα και η πιθανότητα σχηματισμού στα-

θερών ενδομεταλλικών ενώσεων. Το γεγονός αυτό όπως αναφέρθηκε ήδη, σχετίζεται ά-

μεσα με την παραλαβή πολύ αρνητικών τιμών στις ενθαλπίες σχηματισμού. 

 

Δ) Θερμοδυναμικό Κριτήριο King (Φ) 

 

Ένα ακόμα κριτήριο για την πρόβλεψη σχηματισμού μονοφασικών κραμάτων υψηλής 

εντροπίας αναπτύχθηκε πρόσφατα, χρησιμοποιώντας ως βάση το μοντέλο Miedema 

[Takeutchi, 2005] για τον υπολογισμό των τιμών της ενθαλπίας ανάμειξης μεταξύ των 

δυαδικών ζευγών των ενώσεων που συνιστούν το εκάστοτε τελικό σύστημα [King, 2016]. 

Το μοντέλο αυτό, εισάγει μια νέα παράμετρο, Φ, που ορίζεται ως ο λόγος της διαφοράς 

της ελεύθερης ενέργειας Gibbs ενός πλήρως μη διατεταγμένου στερεού διαλύματος προς 

αυτήν μιας ενδομεταλλικής ένωσης ή ενός δυαδικού συστήματος που εμφανίζει διαφορι-

σμό. Έτσι, η παράμετρος Φ δίδεται από τη σχέση: 
max| |

ssG

G


 

 
 (7) 

Για τον υπολογισμό των παραπάνω μεγεθών χρησιμοποιείται η εξίσωση της ελεύθερης 

ενέργειας του Gibbs (ΔG = ΔH-TΔS), όπου η θερμοκρασία λαμβάνεται ως η θερμοκρα-

σία τήξης που προκύπτει από τον κανόνα των μιγμάτων, αφού πρώτα υπολογιστούν η εν-

θαλπία και η εντροπία ανάμιξης για στερεά διαλύματα και ενδομεταλλικές ενώσεις, 

(ΔΗss, ΔΗint, ΔSss και ΔSint) αντίστοιχα, όπως φαίνεται παρακάτω: 

)()( ,

00

ssHxxssH form
ki

j

ik
k
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k

j

i

i

form
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όπου 






j

il
l l

kf
k

x

x
x

0

 είναι η συγκέντρωση σε ατομικό ποσοστό για το j-στο στοιχείο του 

κράματος και , ( )form

i k ss  είναι η ενθαλπία ανάμειξης του δυαδικού κράματος ik, όπως 

αυτή υπολογίστηκε από την εξίσωση για ένα δυαδικό κράμα στην υγρή κατάσταση στο 

μοντέλο του Miedema. Τα ανωτέρω θερμοδυναμικά μεγέθη για οποιοδήποτε συνδυασμό 

στοιχείων υπολογίζονται σε βάση δεδομένων η οποία είναι διαθέσιμη στην ιστοσελίδα 

www.alloyASAP.com. 

Η τιμή της διαφοράς εντροπίας υπολογίζεται με βάση την εξίσωση (3), θεωρώντας α-

μελητέες τις υπόλοιπες τρεις συνεισφορές (δόνησης, μαγνητικού διπόλου και ηλεκτρονι-

ακής τυχαιότητας), ενώ η αντίστοιχη τιμή για ενδομεταλλικές ενώσεις θεωρείται μηδενι-

κή. 

Το μοντέλο έχει εξεταστεί σε περίπου 185 πειραματικά συστήματα υψηλής εντροπίας 

που έχουν ήδη προταθεί βιβλιογραφικά, προτείνοντας το σχηματισμό ενός τυχαίου στε-

ρεού διαλύματος στα HEAs όταν η τιμή της παραμέτρου Φ είναι μεγαλύτερη από 1 

(Φ>1). 

Μεταξύ των εξεταζόμενων συστημάτων, δεκαέξι κράματα απέκλιναν σε ότι αφορά τη 

θεωρητική πρόβλεψη περί μονοφασικότητας, γεγονός που αποδίδεται στο σχηματισμό 

ενός βαθμού τακτικότητας (ordering), όπως αυτό επαληθεύτηκε και με DFT υπολογι-

http://www.alloyasap.com/
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σμούς. Σε κάθε περίπτωση και το εν λόγω κριτήριο αποτελεί ένα ακόμα θεωρητικό εργα-

λείο πρόβλεψης διαφόρων θερμοδυναμικών παραμέτρων που σχετίζονται με την παραλα-

βή μονοφασικών ή μη στερεών διαλυμάτων στα HEAs. 

 

Ε) Γεωμετρικό Κριτήριο Wang (γ) 

 

Συνεχίζοντας την προσπάθεια εύρεσης αποτελεσματικών κριτηρίων πρόβλεψης των 

σχηματιζόμενων στερεών διαλυμάτων στα HEAs, εισήχθη μια ακόμα παράμετρος που 

σχετίζεται με τα γεωμετρικά χαρακτηριστικά του εκάστοτε συστήματος και πιο συγκε-

κριμένα με τον παράγοντα ατομικής πλήρωσης, γ. Η παράμετρος αυτή προσεγγίζει την 

επίδραση του ατομικού μεγέθους στο σχηματισμό στερεών διαλυμάτων [Wang, 2015], 

λαμβάνονται υπόψη τα άτομα με το μεγαλύτερο και μικρότερο μέγεθος τα οποία είναι και 

αυτά που καθορίζουν τη σταθερότητα του πλέγματος σε ένα πολυστοιχειακό σύστημα. 

Πιο συγκεκριμένα, η παράμετρος γ ορίζεται σύμφωνα με τη σχέση: 

S

L





  (9) όπου 

2 22 2

2 2

( ) ( )
(1 ) / (1 )

( ) ) ( ) )

s L

s L

r r r r r r

r r r r


   
  

 
 (10) 

 

Τα μεγέθη ωS και ωL είναι οι γωνίες ατομικής πλήρωσης για τα στοιχεία με το μικρό-

τερο και μεγαλύτερο ατομικό μέγεθος, και rS και rL οι αντίστοιχες ακτίνες τους (Εικόνα 

1.16). Στην Εικόνα 1.17 [Guo, 2013a] παρατίθεται το συγκριτικό διάγραμμα 95 εξεταζό-

μενων συστημάτων και οι υπολογισθείσες τιμές των παραμέτρων γ και δ αντίστοιχα. 

Σύμφωνα με αυτό, πολλά στερεά διαλύματα συνυπάρχουν με ενδομεταλλικές ενώσεις στο 

εύρος τιμών δ μεταξύ 0.04 και 0.08, επομένως η παράμετρος δ δεν μπορεί να θεωρηθεί 

αρκούντως ικανή για να διαχωρίσει αποτελεσματικά τα στερεά διαλύματα από τις ενδο-

μεταλλικές ενώσεις. Αντίθετα, η εισαγωγή της παραμέτρου γ εντοπίζει τα στερεά διαλύ-

ματα στην περιοχή όπου γ<1.175. 

 

 
Εικόνα 1.16: Σχηματική απεικόνιση της πλήρωσης των ατόμων γύρω από a) ένα άτομο 

μεγάλων διαστάσεων και b) ένα άτομο μικρών διαστάσεων [Wang, 2015] 

 

Συμπερασματικά, η παράμετρος ατομικής πλήρωσης, γ, λαμβάνει υπόψη τη διαφορά 

στην πυκνότητα πλήρωσης μεταξύ του μεγαλύτερου και του μικρότερου ατόμου κάθε 

συστήματος, καθώς και την επίδραση της μέσης ακτίνας αυτών. Έτσι, έχει μεγαλύτερη 

φυσική σημασία όσον αφορά την τοπολογική αστάθεια ή σταθερότητα του εκάστοτε συ-

στήματος σε σχέση με την διαφορά ατομικού μεγέθους, δ, ενώ επιπλέον συμβαδίζει και 
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με το όριο του 15% ως προς τη διαφορά στο ατομικό μέγεθος των στοιχείων που προτεί-

νεται από τον κανόνα των Hume-Rothery. 

 

 
Εικόνα 1.17: Συγκριτικό διάγραμμα παραμέτρων γ και δ κατά την εξέταση 95 συστημάτων 

της βιβλιογραφίας. Αναγράφεται η οριακή τιμή διαχωρισμού των στερεών διαλυμάτων από 

τις ενδομεταλλικές ενώσεις (γ=1.175) [Guo, 2013a] 

 

ΣΤ) Θερμοδυναμικό Κριτήριο Senkov (k1
cr

) 

 

Τέλος, πρόσφατα ο Senkov και οι συνεργάτες του [Senkov, 2016] εισήγαγαν ένα ακό-

μα απλό θερμοδυναμικό κριτήριο για την πρόβλεψη σχηματισμού ενδομεταλλικών ενώ-

σεων στα κράματα υψηλής εντροπίας σε δεδομένη θερμοκρασία ανόπτησης ΤΑ. Το εν 

λόγω κριτήριο επαληθεύτηκε με την εξέταση 45 διαθέσιμων συστημάτων της βιβλιογρα-

φίας, για τα οποία έχουν καταγραφεί οι φάσεις ισορροπίας και οι αντίστοιχες θερμοκρα-

σίες ανόπτησής τους. Το μοντέλο επέδειξε καλή συσχέτιση με αντίστοιχα πειραματικά 

ευρήματα και παρέχει μια ακόμα βελτιωμένη δυνατότητα πρόβλεψης του σχηματισμού 

φάσεων στερεών διαλυμάτων και ενδομεταλλικών ενώσεων σε σύγκριση με προγενέστε-

ρες προσπάθειες. 

Σύμφωνα με το μοντέλο, όσα κράματα βρίσκονται πάνω από τη νοητή διακεκομμένη 

γραμμή k1
cr

 (TA) = ΔHIM/ΔHmix του διαγράμματος της Εικόνας 1.18 πρόκειται να σχημα-

τίσουν απλές φάσεις στερεών διαλυμάτων, ενώ αντίθετα όσα κράματα είναι κάτω από 

αυτή αναμένεται να σχηματίσουν και ενδομεταλλικές ενώσεις. 

 

 
Εικόνα 1.18: Σχηματική αναπαράσταση τιμών k1

cr
 (TA) συναρτήσει του λόγου ΔΗΙΜ/ΔΗmix 

για 45 κράματα της βιβλιογραφίας [Senkov, 2016] 
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Πιο συγκεκριμένα, το μοντέλο λαμβάνει υπόψη τόσο τους ενθαλπικούς, όσο και τους 

εντροπικούς όρους των αντιμαχόμενων φάσεων που ενδεχομένως να σχηματίζονται σε 

ένα ΗΕΑ. Σε μία πρώτη προσέγγιση, θεωρεί ότι η σχέση μεταξύ των μεγεθών ΔΗIM και 

ΔΗmix και μεταξύ των ΔSIM και ΔSmix για ΗΕΑs με αρνητικές τιμές ΔΗmix, είναι γραμμική 

του τύπου: 

1 mix    και 2 mixS S    (11) 

όπου κ1 > 1 και 0 ≤ κ2 < 1. 

Επιπλέον, με τη θερμοδυναμική συνθήκη για το σχηματισμό μίας φάσης στερεού δια-

λύματος σε θερμοκρασία ΤA να είναι: 

mix mix IM IMT S T S        (12) 

προκύπτει ότι : 

 1 2 11 1 ( )crmixI M

mix mix

T S
T  


     
 

 (13) 

το οποίο διαφορετικά ορίζεται ως: 

1 ( ) /cr

mixT     (14) 

Στο σημείο αυτό κρίνεται σκόπιμο να τονιστεί πως όλα τα παραπάνω μοντέλα αποτε-

λούν θεωρητικά εργαλεία πρόβλεψης των πιθανώς σχηματιζόμενων φάσεων και βασίζο-

νται στην επαλήθευση των ήδη υπαρχουσών μικροδομών. Όπως πρόσφατα καταγράφηκε 

στη βιβλιογραφία, υπάρχουν και περιπτώσεις συστημάτων που ενώ τα θεωρητικά μοντέ-

λα υποδεικνύουν το σχηματισμό μονοφασικών κραμάτων, οι πραγματικές τους μικροδο-

μές αποκλίνουν από το ιδανικό σενάριο και συνίστανται από ενδομεταλλικές ενώσεις ή 

διφασικές δομές [Tsai, 2017; Karantzalis, 2017]. Παρόλα αυτά η χρήση των προαναφερ-

θέντων μοντέλων πρόβλεψης αποτελεί ένα χρήσιμο θεωρητικό εφόδιο στην προσπάθεια 

κατανόησης του πολύπλοκου χαρακτήρα των κραμάτων υψηλής εντροπίας. 

1.5 Μέθοδοι Σύνθεσης Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

Μέχρι σήμερα μια μεγάλη ποικιλία από μεθόδους έχει χρησιμοποιηθεί για τη σύνθεση 

των διαφόρων κραμάτων υψηλής εντροπίας. Τα παραγόμενα τελικά κράματα μπορεί να 

έχουν τη μορφή συμπαγών υλικών, προϊόντων κοννιομεταλλουργίας ή και επικαλύψεων. 

Οι πλέον διαδεδομένες τεχνικές σύνθεσης κατηγοριοποιούνται σε τρείς ευρύτερες ομάδες 

με βάση την κατάσταση των αρχικών υλικών που μπορούν να χρησιμοποιηθούν. Έτσι 

συναντώνται: α) οι μέθοδοι παρασκευής από υγρή κατάσταση β) από στερεή κατάσταση 

και γ) από αέρια φάση. 

Στην Εικόνα 1.19 παρουσιάζεται μια ενδεικτική κατηγοριοποίηση των ποικίλων τε-

χνικών που χρησιμοποιήθηκαν στις επιστημονικές δημοσιεύσεις έως το 2013, για την πα-

ραγωγή HEAs σε διάφορες μορφές [Murty, 2014]. 
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Εικόνα 1.19: Αριθμός επιστημονικών δημοσιεύσεων για συστήματα ΗΕΑs που παρήχθησαν 

με διάφορες τεχνικές και η μορφή του εκάστοτε τελικού υλικού [Murty, 2014] 

 

Στην κατηγορία των κραμάτων υψηλής εντροπίας που προέρχονται από την υγρή φά-

ση, κυριότερες τεχνικές σύνθεσης είναι η τήξη τόξου εν κενώ και η στερεοποίηση Bridg-

man. Μεταξύ αυτών, η πιο δημοφιλής τεχνική είναι η τήξη τόξου εν κενώ (Vacuum Arc 

Melting - VAM) [Tong, 2005a; Li, 2013a; Fan, 2014]. Η συγκεκριμένη μέθοδος προτι-

μάται γιατί οι υψηλές θερμοκρασίες (της τάξης περίπου των 3000 
ο
C) που επιτυγχάνονται 

κατά τη διάρκειά της είναι επαρκείς για την αποτελεσματική τήξη ακόμα και των πιο δύ-

στηκτων μετάλλων (Εικόνα 1.20). Ωστόσο, στα μειονεκτήματα της μεθόδου συγκαταλέ-

γεται η πιθανότητα μικρής απώλειας του αρχικού άτηκτου υλικού εάν αυτό βρίσκεται υπό 

τη μορφή σκόνης, λόγω της επιβολής περιβάλλοντος κενού. 

 

 
Εικόνα 1.20: Σχηματική αναπαράσταση φούρνου τήξης τόξου [Chen, 2005] 

 

Σε ότι αφορά τις λαμβανόμενες μικροδομές έπειτα από VAM, ένα από τα βασικά χα-

ρακτηριστικά που συναντάται συχνά είναι η λήψη ετερογενών μικροδομών ως αποτέλε-

σμα του πιθανού διαφορισμού εξαιτίας διαφορετικών ρυθμών ψύξης. Έτσι η βασική μι-

κροδομή που λαμβάνεται συνήθως μετά τη στερεοποίηση φέρει δενδριτικά χαρακτηρι-

στικά με στοιχεία διαφορισμού εντός των ενδοδενδριτικών περιοχών που στερεοποιού-
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νται τελευταίες. Μια τέτοια χαρακτηριστική μορφολογία παρουσιάζεται στην Εικόνα 

1.21 για το κράμα Al0.5CoCrCuFeNi που συντέθηκε με VAM [Singh, 2011; Hemphill, 

2012]. 

 

 

Εικόνα 1.21: Μικροδομή Al0.5CoCrCuFeNi HEA παραγόμενου με τήξη τόξου εν κενώ. Δι-

ακρίνονται οι δενδρίτες και οι ενδοδενδριτικοί σχηματισμοί [Hemphill, 2012] 

 

Όπως αναφέρθηκε ήδη, στις τεχνικές σύνθεσης ΗΕΑs από την υγρή κατάσταση συνα-

ντάται και η μέθοδος στερεοποίησης Bridgman, γνωστή και ως μέθοδος Bridgman-

Stockbarger (Εικόνα 1.22). Η συγκεκριμένη τεχνική χρησιμοποιείται κυρίως για την πα-

ραλαβή μονοκρυστάλλων και περιλαμβάνει θέρμανση ενός πολυκρυσταλλικού υλικού 

πάνω από το σημείο τήξεως του και μετέπειτα αργή ψύξη [Ma, 2013]. 

 

 
Εικόνα 1.22: Σχηματική αναπαράσταση μεθόδου Bridgman [Ζhang, 2014a] 

 

Στις μεθόδους σύνθεσης από στερεή φάση, πιο διαδεδομένη είναι η τεχνική της μηχα-

νικής κραματοποίησης [Zhang, 2009; Salemi, 2016; Yu, 2016] ακολουθούμενη από πυ-

ροσυσσωμάτωση (συνήθως Spark Plasma Sintering - SPS) [Wang, 2014]. Κατά τη διαδι-

κασία αυτή επιχειρείται η επεξεργασία του υλικού σε στερεά κατάσταση για την παραγω-

γή πυροσυσσωματωμένων τελικών προϊόντων. Στη διεθνή βιβλιογραφία εντοπίζεται μό-

λις ένα μικρό ποσοστό κραμάτων υψηλής εντροπίας (της τάξης του 5%) που έχουν συ-

ντεθεί μέσω τεχνικών στερεής κατάστασης [Chen, 2010a; Varalakshmi, 2010]. 

Ειδικότερα, η μέθοδος σύνθεσης που αφορά τη μηχανική κραματοποίηση (Mechanical 

alloying - MA) (Εικόνα 1.23) στοιχειακών μειγμάτων σε πλανητικούς μύλους υψηλής 
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ενέργειας έχει ως απώτερο στόχο την παραλαβή ομοιογενών κραμάτων [Murty, 2014]. Η 

ερευνητική ομάδα που χρησιμοποίησε πρώτη την τεχνική της μηχανικής κραματοποίησης 

για τη σύνθεση νανοδομημένων HEAs [Varalakshami, 2008] εξασφάλισε πολύ υψηλή 

θερμική σταθερότητα και καλές μηχανικές ιδιότητες στα παραγόμενα συστήματα. 

 

 
Εικόνα 1.23: Σχηματική αναπαράσταση μηχανικής κραματοποίησης [Zhang, 2014a] 

 

Τέλος, και στις μεθόδους παραγωγής HEAs από αέρια κατάσταση εντοπίζονται διάφο-

ρες τεχνικές [Zhang, 2016; Shon, 2015; Zhang, 2014b; Zhang, 2015a; Tsai, 2013a; Tang, 

2012] που οδηγούν στην παραγωγή λεπτών υμενίων ή στρωμάτων μεγάλου πάχους απο-

τελούμενων από ΗΕΑs εναποτεθειμένα πάνω σε ποικίλα υποστρώματα. Οι εν λόγω τε-

χνικές καλύπτουν περίπου το 20% των έως σήμερα γνωστών HEAs και μεταξύ των πιο 

διαδεδομένων μεθόδων αυτής της κατηγορίας συναντώνται το magnetron sputtering, το 

laser cladding (Εικόνα 1.24) και η εναζώτωση μέσω πλάσματος (plasma nitriding). Κύρι-

ος στόχος των προσπαθειών αυτών είναι η παραγωγή φιλμ ή στρώσεων από HEAs σε ε-

πιφάνειες κυρίως μαλακών χαλύβων, κραμάτων Al ή / και άλλων HEAs με σκοπό τη βελ-

τίωση της αντοχής των παραγόμενων τελικών υλικών σε διάβρωση, οξείδωση και φθορά. 

 

 
Εικόνα 1.24: Τυπική διάταξη laser cladding [Ζhang, 2014a] και sputtering deposition  
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1.6 Συνοπτική Βιβλιογραφική Ανασκόπηση Συστημάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

Όπως αναφέρθηκε ήδη, τα κράματα υψηλής εντροπίας ιδανικά τείνουν να σχηματί-

σουν μη διατεταγμένα ή μερικώς διατεταγμένα στερεά διαλύματα με bcc, fcc ή/και hcp 

δομές, αντί για μείγματα από πολλές ενδομεταλλικές ενώσεις [Cantor, 2004; Yeh, 2004; 

Zhang, 2008; Zhang, 2012a]. 

Στην παρούσα ενότητα επιχειρείται μια ενδεικτική καταγραφή των σημαντικότερων 

συστημάτων HEAs που έχουν εντοπιστεί στη διεθνή βιβλιογραφία, καθώς και των αντί-

στοιχων τύπων στερεών διαλυμάτων τους. Τα εν λόγω συστήματα επιδεικνύουν ορισμένα 

ιδιαίτερα μορφολογικά χαρακτηριστικά και ιδιότητες. 

 

1.6.1 BCC Στερεά Διαλύματα Υψηλής Εντροπίας 

 

Τα bcc κράματα υψηλής εντροπίας έχουν αποδειχθεί ιδιαίτερα σημαντικά σε εφαρμο-

γές με απαιτήσεις υψηλών αντοχών μιας και συνήθως εμφανίζουν καλύτερες μηχανικές 

ιδιότητες σε σχέση με τα αντίστοιχα fcc HEAs [Zhang, 2014a]. Ο σχηματισμός των bcc 

δομών ευνοείται στις περιπτώσεις όπου τα περισσότερα από τα δυαδικά ζεύγη στοιχείων 

που συνιστούν το τελικό HEA κρυσταλλώνονται στο bcc πλέγμα. Οι πρώτες προσπάθειες 

σύνθεσης bcc ΗΕΑs επικεντρώθηκαν στη χρήση απλών στοιχείων του Περιοδικού Πίνα-

κα (κυρίως στοιχείων μετάβασης της τρίτης σειράς) που έχουν χρησιμοποιηθεί κατά κό-

ρον και για την παραγωγή συμβατικών κραμάτων. 

Μια από τις μικροδομές που έχει μελετηθεί εκτενέστατα αφορά το σύστημα AlCo-

CrFeNi και τη σύνθεσή του με διάφορες τεχνικές (πχ τήξη τόξου εν κενώ [Manzoni, 

2013], στερεοποίηση Bridgman [Zhang, 2012b] και electro-spark εναπόθεση [Li, 

2013b]). Παραδόξως, και ανεξάρτητα από τη μέθοδο σύνθεσης που επιλέχθηκε κάθε φο-

ρά, το συγκεκριμένο κράμα εμφανίζει μια bcc/B2 δομή, ενώ μόνο δυο εκ των πέντε συ-

στατικών του (Cr και Fe) κρυσταλλώνονται στο bcc πλέγμα. 

Ο Zhang και οι συνεργάτες του [Zhang, 2012b] έδειξαν ότι το συγκεκριμένο κράμα 

παραγόμενο είτε μέσω τήξης τόξου εν κενώ, είτε μέσω στερεοποίησης Bridgman (και ενώ 

οι ρυθμοί στερεοποίησης στις δυο περιπτώσεις ήταν διαφορετικοί), έδωσε μια μονοφασι-

κή bcc δομή. Στην περίπτωση μάλιστα που η σύνθεση πραγματοποιήθηκε μέσω στερεο-

ποίησης Bridgman, νανοσωματίδια B2 εντοπίστηκαν στους bcc κόκκους του υλικού. 

Ο σχηματισμός των εκάστοτε φάσεων στα HEAs φαίνεται πως ελέγχεται σε μεγαλύτε-

ρο βαθμό από τα δυαδικά ζεύγη των επιμέρους στοιχείων που αναπτύσσονται πρώτα, και 

όχι τόσο από τα ξεχωριστά μικροσυστατικά του κράματος [Qiao, 2011; Murty, 2014].  

Ένα ακόμα παράδειγμα bcc εξαδικού συστήματος υψηλής εντροπίας που έχει μελετη-

θεί σε μεγάλο βαθμό είναι αυτό του AlCoCrCuFeNi. Η σύνθεση του έχει επιχειρηθεί από 

πολλές ερευνητικές ομάδες μέσω διαφόρων τεχνικών μη ισορροπίας (πχ DC magnetron 

sputtering [Dolique, 2009, 2010] και μηχανική κραματοποίηση [Tariq, 2013; Zhang, 

2009]) και σε όλες τις περιπτώσεις προέκυψε μονοφασική bcc μικροδομή. Στην περίπτω-

ση βέβαια που οι τεχνικές παραγωγής βασίστηκαν σε μεθόδους ισορροπίας (πχ τήξη τό-

ξου εν κενώ ή χύτευση [Kuznetsov, 2012; Zhuang, 2012]) παρατηρήθηκαν και φαινόμενα 
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διαφορισμού του χαλκού εντός των ενδοδενδριτικών περιοχών, λόγω της θετικής τιμής 

ενθαλπίας ανάμειξής του με τα υπόλοιπα στοιχεία. 

Στον κατάλογο των bcc ΗΕΑs αξίζει να προστεθεί και η περίπτωση του κράματος Al-

CoCuNiTiZn που εμφάνισε μονοφασική bcc δομή, ενώ κανένα από τα επιμέρους στοιχεία 

τα οποία το συνιστούν δεν κρυσταλλώνεται στο bcc πλέγμα σε θερμοκρασία περιβάλλο-

ντος. Το εν λόγω κράμα έχει συντεθεί μέσω μηχανικής κραματοποίησης [Varalakshmi, 

2010] και οι νανοκρύσταλλοί του επέδειξαν εξαιρετική ομοιογένεια ως προς τη σύσταση 

τους (Εικόνα 1.25). 

 

 
Εικόνα 1.25: Μικροδομή κράματος AlCoCuNiTiZn παραγόμενο με ΜΑ. Διακρίνεται η να-

νοκρυσταλλική του δομή και η αντίστοιχη EDS ανάλυσή του [Varalakshmi, 2010] 

 

Δυο ακόμα παραδείγματα bcc HEAs που εντοπίζονται στη διεθνή βιβλιογραφία αφο-

ρούν τα κράματα AlCoFeNiTi [Wang, 2012] και AlCrFeTiZnCu [Varalakshmi, 2008] 

που συντέθηκαν μέσω τεχνικών μηχανικής κραματοποίησης και επέδειξαν ενδιαφέρουσες 

μικροδομές. 

Στον Πίνακα 1.2 συγκεντρώνονται ενδεικτικά κράματα υψηλής εντροπίας που συνί-

στανται από bcc φάσεις στερεών διαλυμάτων. 

 

Πίνακας 1.2: Ενδεικτικά HEAs που συνίστανται από BCC φάσεις στερεών διαλυμάτων 

BCC HEAs Βιβλιογραφική πηγή 

AlCoCrFeNi Zhang, 2012b; Manzoni, 2013; Li, 2013b 

AlCoCrCuFeNi 
Dolique, 2009, 2010; Tariq, 2013; Zhang, 2009; 

Kuznetsov, 2012; Zhuang, 2012 

AlCoCuNiTiZn Varalakshmi, 2010 

AlCoFeNiTi Wang, 2012 

AlCrFeTiZnCu Varalakshmi, 2008 

 

1.6.2 FCC Στερεά Διαλύματα Υψηλής Εντροπίας 

 

Τα fcc ΗΕΑs λόγω της closed-packed δομής τους, αναμένεται να εμφανίσουν βραδύ-

τερη κινητική διάχυσης σε υψηλές θερμοκρασίες σε σχέση με τις bcc δομές υψηλής ε-

ντροπίας. Γι’ αυτό το λόγω καθίστανται καταλληλότερα για χρήση σε εφαρμογές υψηλών 

θερμοκρασιών [Murty, 2014]. 
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Χαρακτηριστικά παραδείγματα fcc ΗΕΑs αποτελούν τα κράματα CoFeNi και 

CoCuFeNi που συντέθηκαν με μηχανική κραματοποίηση [Praveen, 2012] και η δομή 

τους μοιάζει με αυτή του Ni στην οποία διαλύονται τα υπόλοιπα στοιχεία. Η πλήρης δια-

λυτότητα των στοιχειακών ζευγών Co-Ni και Cu-Ni και η μερική διαλυτότητα του Fe στο 

Ni φαίνεται πως σταθεροποιούν την τελική fcc δομή των εν λόγω κραμάτων. Έτσι, όταν 

τα στοιχεία αυτά συναντώνται μαζί, είναι πιθανό να προκύψει fcc δομή. 

Στο ισο-ατομικό σύστημα CoCrFeMnNi [Otto, 2013] όλα τα κραματικά στοιχεία έ-

χουν παρόμοιο μέγεθος, σθένος και τιμές ηλεκτραρνητικότητας. Ωστόσο, και παρά το γε-

γονός ότι δεν κρυσταλλώνονται και τα 5 στοιχεία στο fcc πλέγμα σε θερμοκρασία δωμα-

τίου, το τελικό HEA εμφανίζει fcc δομή. Καθοριστικό ρόλο σε αυτό παίζει η επίδραση 

της εντροπίας και της ενθαλπίας ανάμειξης, όπως αναλύθηκε και σε προηγούμενες παρα-

γράφους. 

Ενδεικτικά κράματα υψηλής εντροπίας που συνίστανται από fcc φάσεις στερεών δια-

λυμάτων και εντοπίστηκαν στη βιβλιογραφία, συγκεντρώνονται στον Πίνακα 1.3. 

 

Πίνακας 1.3: Ενδεικτικά HEAs που συνίστανται από FCC φάσεις στερεών διαλυμάτων 

FCC HEAs Βιβλιογραφική πηγή 

CoFeNi Praveen, 2012 

CoCuFeNi Praveen, 2012 

CoCrFeMnNi Otto, 2013 

CrCuFeMoNi Li, 2009 

CoCrFeMnNiCu Cantor, 2004 

AlxCoFeNiSi0.2 Zhang, 2012c 

CoCrFeMo0.3Ni Shun, 2010 

CoCuFeNiSnx Liu, 2012a 

AgCoCuFeNiPtx Tsai, 2009 
 

1.6.3 HCP Στερεά Διαλύματα Υψηλής Εντροπίας 

 

Όπως αναφέρθηκε έως τώρα, η πλειοψηφία των παραγόμενων κραμάτων υψηλής ε-

ντροπίας συνίσταται από bcc ή fcc δομές. Έως σήμερα, λίγες είναι οι περιπτώσεις που 

έχουν καταγραφεί στη διεθνή βιβλιογραφία για το σχηματισμό εξαγωνικών δομών. 

Για παράδειγμα, ο Chen και οι συνεργάτες του [Chen, 2010a] συνέθεσαν μέσω μηχα-

νικής κραματοποίησης τα συστήματα BeCoMgTi και BeCoMgTiZn των οποίων όλα τα 

επιμέρους συστατικά στοιχεία είναι σταθερά στην εξαγωνική δομή. Παρόλα αυτά, και 

στις δυο περιπτώσεις προέκυψαν άμορφες φάσεις και όχι στερεά διαλύματα. 

Οι Gao και Alman [Gao, 2013] προέβλεψαν το σχηματισμό του κράματος CoOsReRu 

με hcp δομή, συνδυάζοντας δεδομένα από τα θεωρητικά διαγράμματα φάσεων και από 

υπολογιστικά μοντέλα. Επίσης, ο Zhang και οι συνεργάτες του [Zhang, 2014a] ήταν οι 

πρώτοι που πρότειναν τον πιθανό σχηματισμό κραμάτων υψηλής εντροπίας με εξαγωνική 

δομή που να περιλαμβάνει στοιχεία σπάνιων γαιών με παρόμοια ατομικά μεγέθη και κρυ-

σταλλική δομή και να σχηματίζει ισόμορφα στερεά διαλύματα βασισμένα στα δυαδικά 

διαγράμματα φάσεών τους. Πράγματι, ο σχηματισμός των hcp δομών του τύπου 

DyGdHoTbY και DyGdLuTbY από τους Feuerbacher [Feuerbacher, 2015] και Takeuchi 
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[Takeuchi, 2014], αντίστοιχα επιβεβαίωσε τις έως τότε θεωρητικές προβλέψεις του Zhang 

και των συνεργατών του. 

Πρόσφατα, μια εκτενής μελέτη για το σχηματισμό εξαγωνικών δομών υψηλής εντρο-

πίας αποτελούμενων από σπάνιες γαίες διεξάγεται από τον Gao [Gao, 2015] βασισμένη 

στη μελέτη διαγραμμάτων φάσεων, υπολογιστικών μοντέλων τύπου CALPHAD και προ-

σομοιώσεων μοριακής δυναμικής. Από τα αποτελέσματα των συγκεκριμένων ερευνών 

προτάθηκε μια ποικιλία από hcp συστήματα υψηλής εντροπίας από τα οποία επαληθεύτη-

κε και ο σχηματισμός του μονοφασικού hcp στερεού διαλύματος CoFeReRu. 

Τέλος, η πιο πρόσφατη βιβλιογραφική αναφορά σε εξαγωνικό HEA αφορά την περί-

πτωση του συστήματος GdHoLaTbY που επέδειξε μονοφασική εξαγωνική δομή, συνδυά-

ζοντας ενδιαφέροντα μορφολογικά χαρακτηριστικά και μηχανικές ιδιότητες [Zhao, 

2016]. 

 

1.6.4 Πυρίμαχα Κράματα Υψηλής Εντροπίας 

 

Ως πυρίμαχα ορίζονται τα μέταλλα εκείνα τα οποία διαθέτουν σημείο τήξης άνω των 

2000 
ο
C και επιδεικνύουν ιδιαίτερη αντοχή σε έντονες συνθήκες θερμικής καταπόνησης, 

φθοράς και διάβρωσης, καθώς και υψηλές αντοχές σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και 

υψηλές θερμοκρασίες [Savitskii, 1970]. Ο προσδιορισμός των πυρίμαχων μετάλλων με 

βάση τη θέση τους στον Περιοδικό Πίνακα ποικίλει. Ο πιο αυστηρός ορισμός περιλαμβά-

νει πέντε στοιχεία: δυο στοιχεία της πέμπτης περιόδου του Περιοδικού Πίνακα (νιόβιο και 

μολυβδαίνιο) και τρία στοιχεία της έκτης (ταντάλιο, βολφράμιο και ρήνιο). Παρόλα αυτά, 

υπό μια ευρύτερη έννοια, ως πυρίμαχα μέταλλα μπορούν να θεωρηθούν και τα στοιχεία 

Ti, V, Cr, Zr, Ru, Rh, Hf, Os και Ir (Εικόνα 1.26). 

 

 
 

Οι κυριότερες φυσικές και μηχανικές ιδιότητες των πυρίμαχων στοιχείων, όπως αυτές 

συνοψίζονται στους πίνακες που ακολουθούν, τα έχουν κατατάξει ως υποψήφια για χρή-

ση σαν κραματικά στοιχεία, τόσο στη σύνθεση συμβατικών κραμάτων, όσο και στην πα-

ραγωγή νέων κραμάτων υψηλής εντροπίας βασισμένα σε πυρίμαχα μέταλλα. 

 

 

Εικόνα 1.26: Προσδιορισμός 

πυρίμαχων μετάλλων στον Πε-

ριοδικό Πίνακα 

[https://en.wikipedia.org/wiki/

Refractory_metals] 
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Πίνακας 1.4: Τιμές ενδεικτικών φυσικών ιδιοτήτων Πυρίμαχων Μετάλλων [Savitskii, 

1970] 

 
 

Πίνακας 1.5: Τιμές ενδεικτικών μηχανικών ιδιοτήτων Πυρίμαχων Μετάλλων [Savitskii, 

1970] 

 
 

Από το 2010 και έπειτα, και αφού οι πρώτες βάσεις στη μελέτη κυρίως των bcc και fcc 

δομών υψηλής εντροπίας είχαν ήδη θεμελιωθεί με την παραγωγή HEAs στηριζόμενων σε 

απλά στοιχεία μετάβασης (πχ Fe, Ni, Co, Cu), επιχειρήθηκε ένα καινοτόμο άνοιγμα προς 

τη σύνθεση κραμάτων υψηλής εντροπίας βασισμένων σε πυρίμαχα μεταλλικά στοιχεία 

(RHEAs - Refractory High Entropy Alloys). Παρά την πολυπλοκότητα ως προς τη σύ-

σταση, ο αριθμός των λαμβανόμενων φάσεων στα παραχθέντα συστήματα παρατηρήθηκε 

ότι δεν υπερβαίνει γενικά τις δυο με τρείς, με τη bcc φάση να είναι ως επί το πλείστον η 

κυρίαρχη. 

Πρωτοπόρα στη σύνθεση αυτών των πυρίμαχων κραμάτων υψηλής εντροπίας υπήρξε 

η ερευνητική ομάδων του Senkov και των συνεργατών του [Senkov, 2010; Senkov 2011a-

b; Senkov 2012; Senkov 2014a] με την παραγωγή πολυάριθμων συστημάτων υψηλής ε-

ντροπίας που επέδειξαν εξαιρετικές δομές και ιδιότητες, τόσο σε υψηλές θερμοκρασίες 

όσο και σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Αναλυτικότερα, η σύνθεση των πρώτων πυρίμαχων κραμάτων υψηλής εντροπίας του 

τύπου WNbMoTa και WNbMoTaV μέσω της τήξης τόξου εν κενώ σε ισο-ατομικές συ-

στάσεις, οδήγησε στην παραλαβή μονοφασικών bcc δομών και στις δυο περιπτώσεις. Οι 

ιδιαίτερα υψηλές τιμές σκληρότητας των εν λόγω συστημάτων (HV = 4455 MPa και HV 

= 5250 MPa, αντίστοιχα) ήταν μεγαλύτερες από αυτές των επιμέρους στοιχείων που συ-
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νιστούσαν κάθε κράμα, υποδεικνύοντας τη λειτουργία ενός μηχανισμού ενίσχυσης μέσω 

της δημιουργίας στερεού διαλύματος [Senkov, 2010]. 

Οι μηχανικές ιδιότητες των ανωτέρω δυο πυρίμαχων συστημάτων εξετάστηκαν περαι-

τέρω τόσο σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, όσο και σε υψηλές θερμοκρασίες (έως τους 

1600 
ο
C), ενώ σε όλες τις περιπτώσεις τα κράματα ανταποκρίθηκαν αποτελεσματικά και 

σε ότι αφορά τις μηχανικές καταπονήσεις που εφαρμόστηκαν σε αυτά [Senkov, 2011b]. 

Ένα ακόμα πυρίμαχο κράμα που συντέθηκε μέσω τήξης τόξου εν κενώ, το ισο-ατομικό 

σύστημα TaNbHfZrTi, επέδειξε μονοφασική bcc δομή και υψηλή σκληρότητα (HV = 

3826 MPa). Το εν λόγω σύστημα εμφάνισε υψηλές τιμές μηχανικών ιδιοτήτων σε θερμο-

κρασία περιβάλλοντος [Senkov, 2011α], ενώ η περαιτέρω διερεύνηση της μικροδομής του 

και από άλλες ερευνητικές ομάδες αποκάλυψε το μικροδιαφορισμό των στοιχείων του Hf, 

Zr και Ti εντός των ενδοδενδριτικών περιοχών που στερεοποιούνται τελευταίες 

[Couzinie, 2014]. Στη μελέτη του ίδιου κράματος με μη ισο-ατομική σύσταση όμως αυτή 

τη φορά (Ti35Zr27.5Hf27.5Nb5Ta5), επικεντρώθηκαν και άλλοι ερευνητές. Τα αποτελέσματα 

των μετρήσεων Περίθλασης Ακτίνων-Χ και οι εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Διέ-

λευσης υπέδειξαν το σχηματισμό μιας εξαγωνικής μαρτενσιτικής δομής προερχόμενη από 

τη χαλάρωση τάσεων μιας ορθορομβικής φάσης. Μια τέτοια μικροδομή κατεγράφη για 

πρώτη φορά στη διεθνή βιβλιογραφία [Lilensten, 2014]. 

Επιπροσθέτως, η ερευνητική ομάδα του Senkon και των συνεργατών του μελέτησε την 

οξειδωτική συμπεριφορά του πυρίμαχου συστήματος NbCrMo0.5Ta0.5TiZr στους 1273 Κ 

για 100 h με ροή αέρα. Το κράμα επέδειξε καλύτερο συνδυασμό μηχανικών ιδιοτήτων και 

αντίστασης στην οξείδωση σε σχέση με άλλα εμπορικά κράματα του Nb ή κράματα όπως 

τα Nb-Si-Al-Ti και Nb-Si-Mo [Senkov, 2012]. 

Τέλος, ο Senkov και οι συνεργάτες του μελέτησαν και την επίδραση της προσθήκης 

μεταβατικών στοιχείων όπως αυτό του Al ως κραματικό μέσο στα RΗΕΑs 

Mo0.5NbTa0.5TiZr και Hf0.6NbTaTiZr. Το κράμα AlMo0.5NbTa0.5TiZr εμφάνισε δυο bcc 

φάσεις με πολύ κοντινές τιμές στις παραμέτρους πλέγματος. Η πρώτη φάση ήταν πλούσια 

στα στοιχεία του Μο, του Nb και του Ta, ενώ η δεύτερη εντοπίστηκε πλούσια σε Al και 

Zr. Το κράμα επέδειξε υψηλές τιμές σκληρότητας της τάξεως των 5.8 GPa, ενώ το όριο 

διαρροής του στους 298 Κ και στους 1273 Κ υπολογίστηκε στα 2000 MPa και 745 MPa, 

αντίστοιχα. Κατ’ αναλογία, το κράμα AlHf0.6NbTaTiZr έδωσε μια μονοφασική bcc δομή 

με σκληρότητα ίση με 4.9 GPa. Tο όριο διαρροής του στους 298 Κ και στους 1273 Κ υ-

πολογίστηκε στα 1841 και 298 MPa, αντίστοιχα [Senkov, 2014a]. 

Πλήθος ακόμα κραμάτων υψηλής εντροπίας βασισμένων στη χρήση πυρίμαχων στοι-

χείων έχουν καταγραφεί στη διεθνή βιβλιογραφία και αξίζει να αναφερθούν. Για παρά-

δειγμα, η σύνθεση μέσω τήξης τόξου εν κενώ του κράματος MoNbHfZrTi [Guo, 2015a] 

εξασφάλισε μια μονοφασική bcc δομή όπως αυτή επαληθεύτηκε μέσω μετρήσεων XRD 

και DSC. Η μέτρηση επίσης των μηχανικών ιδιοτήτων του συγκεκριμένου συστήματος, 

τόσο σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, όσο και σε θερμοκρασίες της τάξεως των 1473 Κ, 

απέδειξαν την αποτελεσματική απόκριση του υλικού υπό αυτές τις συνθήκες. 

Το κράμα MoWAlCrTi μελετήθηκε επίσης όσον αφορά τη σταθερότητα των φάσεών 

του, τη μικροδομή, τις μηχανικές ιδιότητες σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και τη συμπε-

ριφορά του σε οξείδωση υψηλών θερμοκρασιών. Αναλυτικότερα, το MoWAlCrTi στην 

as-cast κατάστασή του επέδειξε μικροδομικά χαρακτηριστικά με εμφανή την παρουσία 
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δενδριτικών και ενδοδενδριτικών περιοχών. Υπό την επίδραση ωστόσο μιας θερμικής κα-

τεργασίας, οδηγήθηκε στην παραλαβή ομοιογενούς τελικής μικροδομής. Το συγκεκριμέ-

νο σύστημα, ενώ έδωσε πολύ υψηλές τιμές σκληρότητας (800 HV), πιθανώς εμφάνισε 

όλκιμα χαρακτηριστικά σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. Τέλος, και παρά το γεγονός ότι 

το κράμα αποτελούνταν από 40% πυρίμαχα μεταλλικά στοιχεία, η συμπεριφορά του σε 

οξείδωση υψηλών θερμοκρασιών ήταν ιδιαίτερα καλή [Gorr, 2015]. 

Δυο ακόμα ενδιαφέρουσες περιπτώσεις κραμάτων υψηλής εντροπίας βασισμένων στη 

χρήση πυρίμαχων μετάλλων συντέθηκαν και χαρακτηρίστηκαν από την ερευνητική ομά-

δα του Juan και των συνεργατών του [Juan, 2015]. Αναλυτικότερα, τα κράματα 

HfMoTaTiZr και HfMoNbTaTiZr εμφάνισαν απλές bcc δομές ενισχυμένες μέσω του μη-

χανισμού σκλήρυνσης λόγω δημιουργίας στερεού διαλύματος. Από τη μελέτη των μηχα-

νικών ιδιοτήτων των εν λόγω HEAs προέκυψε η βελτίωση των τιμών του ορίου διαρροής 

των δυο αυτών κραμάτων σε σχέση με το σύστημα HfNbTaTiZr με το οποίο και επιχει-

ρήθηκε η σύγκριση. Επιπροσθέτως, τα νέα HEAs επέδειξαν μια παραμόρφωση θραύσης 

της τάξης του 12% σε θερμοκρασία περιβάλλοντος. 

Στην πρόσφατη βιβλιογραφία καταγράφηκε και η περίπτωση του συστήματος 

HfMo0.5NbTiV0.5Six με (x = 0, 0.3, 0.5, 0.7) που μελετήθηκε ως προς τα μικροδομικά του 

χαρακτηριστικά και τις μηχανικές του ιδιότητες [Liu, 2017], καθώς και το σύστημα 

TiNbTaZrMo που μελετήθηκε σχετικά με τη χρήση του ως νέο μεταλλικό βιο-υλικό μετά 

τα εξαιρετικά αποτελέσματα βιοσυμβατότητας που επέδειξε στη χρήση οστεοβλαστών 

[Todai, 2017]. 

Στον Πίνακα 1.6 συγκεντρώνονται ενδεικτικές περιπτώσεις πυρίμαχων συστημάτων 

υψηλής εντροπίας (RHEAs) όπως αυτές εντοπίστηκαν στη διεθνή βιβλιογραφία. 

 

Πίνακας 1.6: Ενδεικτικά RHEAs που συνίστανται από πυρίμαχα μεταλλικά στοιχεία 

RHEAs 
Βιβλιογραφική 

πηγή 
RHEAs 

Βιβλιογραφική 

πηγή 

WNbMoTa Senkov, 2011b TiNbTaZrMo Todai, 2017 

WNbMoTaV Senkov, 2011b MoTaNbVTi Yao, 2017 

TaNbHfZrTi 
Senkov, 2011a; 

Couzinie, 2014 
WTaMoNbHf Melnick, 2017 

Ti35Zr27.5Hf27.5Nb5Ta5 Lilensten, 2014 WTaMoNbVTi Melnick, 2017 

NbCrMo0.5Ta0.5TiZr Senkov, 2012 AlTiVCrNbMo Ge, 2017 

AlMo0.5NbTa0.5TiZr Senkov, 2014a TiZrNbWMo Zhang, 2017 

AlHf0.6NbTaTiZr Senkov, 2014a TiZrVNbMo Tian, 2017 

MoNbHfZrTi Guo, 2015 Al0.5CrNbTi2V0.5 Stepanov, 2017 

MoWAlCrTi Gorr, 2015 TiZrVMoTa Mu, 2017 

HfMoTaTiZr Juan, 2015 TiZrVMoTaNb Mu, 2017 

HfMoNbTaTiZr Juan, 2015 TiZrVMoTaNbCr Mu, 2017 

HfMoxNbTaTiZr 

(x ≤1) 
Juan, 2016 TiZrVMoTaNbCrW Mu, 2017 

NbTaVTiW Yao, 2016 TixWTaVCr Waseem, 2018 

HfMo0.5NbTiV0.5Six Liu, 2017 NbVTiZrAlx Qiu, 2018 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 2 

Ιδιότητες - Εφαρμογές Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

2.1 Δομικές Ιδιότητες Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

2.1.1 Μηχανικές Ιδιότητες 

 

Η μελέτη των μηχανικών ιδιοτήτων στα κράματα υψηλής εντροπίας είναι μια από τις 

σημαντικότερες και βιβλιογραφικά πιο συχνά αναφερόμενες ιδιότητες. Προφανώς, και 

στις περισσότερες εφαρμογές των HEAs απαιτείται ο επαρκής συνδυασμός βέλτιστων 

μηχανικών ιδιοτήτων, ώστε το τελικό υλικό να έχει επιτυχείς πρακτικές εφαρμογές. Λόγω 

του ξεχωριστού δομικού χαρακτήρα και της επίδρασης των τεσσάρων σημείων κλειδιών 

στα HEAs, ο μηχανισμός συσχέτισης μεταξύ δομής και ιδιοτήτων μπορεί να μην είναι ο 

αναμενόμενος με βάση τα όσα ισχύουν στα συμβατικά κράματα. Έτσι καθίσταται επιτα-

κτική η ανάγκη για επιπλέον επιστημονική εμβάθυνση και επαλήθευση της σχέσης δο-

μής-ιδιοτήτων στα συστήματα υψηλής εντροπίας [Svensson, 2014]. 

Σε ότι αφορά τις μηχανικές ιδιότητες σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, το πρώτο σύ-

στημα υψηλής εντροπίας που μελετήθηκε εκτενώς ήταν το AlxCoCrCuFeNi [Tong, 

2005a]. Η σκληρότητα του συγκεκριμένου συστήματος αυξήθηκε από τα 133 HV για x = 

0 - 0.5 στα 655 HV για x = 3.0 (Εικόνα 2.1), εξαιτίας της εντονότερης παραμόρφωσης 

του πλέγματος του κράματος με αύξηση του περιεχόμενου Al που είναι και το μεγαλύτε-

ρο σε μέγεθος άτομο απ’ όσα συμμετέχουν στο σύστημα. Επιπροσθέτως, το Al σχηματί-

ζει ισχυρότερους δεσμούς με τα υπόλοιπα στοιχεία του κράματος με βάση και τις αντί-

στοιχες τιμές ενθαλπίας ανάμειξης των επιμέρους δυαδικών ζευγών [Takeuchi, 2005]. 

 

 
Εικόνα 2.1: Συγκριτικό διάγραμμα τιμών σκληρότητας Vickers και συνολικού μήκους ρωγ-

μών γύρω από το αποτύπωμα του ίχνους της σκληρομέτρησης για το κράμα 

AlxCoCrCuFeNi με διαφορετικά ποσοστά αλουμινίου [Tong, 2005a] 
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Και στις περιπτώσεις των πυρίμαχων κραμάτων υψηλής εντροπίας η καταγραφή των 

μηχανικών ιδιοτήτων, τόσο σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, όσο και, κυρίως, σε υψηλό-

τερες θερμοκρασίες, αποτέλεσε κομβικής σημασίας προσπάθεια. Για παράδειγμα το κρά-

μα AlMo0.5NbTa0.5TiZr επέδειξε υψηλές τιμές σκληρότητας της τάξεως των 5.8 GPa, ενώ 

το όριο διαρροής του στους 298 Κ και στους 1273 Κ υπολογίστηκε στα 2000 MPa και 

745 MPa, αντίστοιχα. Κατ’ αναλογία, και το πυρίμαχο σύστημα AlHf0.6NbTaTiZr έδωσε 

σκληρότητα ίση με 4.9 GPa, ενώ το όριο διαρροής του στους 298 Κ και στους 1273 Κ 

υπολογίστηκε στα 1841 MPa και 298 MPa, αντίστοιχα [Senkov, 2014a]. 

Δυο ακόμα ενδιαφέρουσες περιπτώσεις κραμάτων υψηλής εντροπίας βασισμένων στη 

χρήση πυρίμαχων μετάλλων, τα συστήματα HfMoTaTiZr και HfMoNbTaTiZr εμφάνισαν 

απλές bcc δομές ενισχυμένες μέσω του μηχανισμού δημιουργίας στερεού διαλύματος. 

Από τη μελέτη των μηχανικών τους ιδιοτήτων προέκυψε η βελτίωση των τιμών του ορίου 

διαρροής τους σε σχέση με το κράμα HfNbTaTiZr με το οποίο και επιχειρήθηκε η σύ-

γκριση. Επιπροσθέτως, τα νέα HEAs επέδειξαν παραμόρφωση θραύσης της τάξης του 

12% σε θερμοκρασία περιβάλλοντος μετά τη δοκιμή τους σε θλίψη [Juan, 2015]. 

Από τη μελέτη του κράματος HfMoxNbTaTiZr με x ≤1 [Juan, 2016] διαπιστώθηκε ότι 

η ενίσχυση των μηχανικών ιδιοτήτων μέσω του μηχανισμού δημιουργίας στερεού διαλύ-

ματος ήταν ανάλογη με την προσθήκη Μο, ενώ και το όριο διαρροής του μελετώμενου 

ΗΕΑ αυξήθηκε με την αύξηση της σύστασης σε μολυβδαίνιο. Το κράμα HfMoxNbTaTiZr 

με x ≤1 εμφάνισε και εξαιρετική πλαστικότητα (>50%) σε θερμοκρασία δωματίου. 

Σε γενικές γραμμές θα μπορούσε να ειπωθεί ότι τα περισσότερα από τα πυρίμαχα συ-

στήματα υψηλής εντροπίας παρουσιάζουν πολύ υψηλές τιμές σκληρότητας και αντοχής, 

ενώ και το όριο διαρροής τους κυμαίνεται περίπου από τα 900 MPa [Senkov, 2013] έως 

τα 2000 MPa [Senkov, 2014a] και η σκληρότητα από 3 έως 5.8 GPa αντίστοιχα. Στην Ει-

κόνα 2.2 διακρίνεται το όριο διαρροής ως συνάρτηση της θερμοκρασίας για δύο ενδεικτι-

κά HEAs σε σύγκριση με δύο γνωστά εμπορικά υπερ-κράματα. 

 

 
Εικόνα 2.2: Θερμοκρασιακή εξάρτηση του ορίου διαρροής για τα συστήματα NbMoTaW 

και VNbMoTaW και για δύο εμπορικά υπερ-κράματα (Inconel 718 και Haynes 230) [Sen-

kov, 2011b] 
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Τέλος, αξίζει να σημειωθεί ότι παρόλο που τα πυρίμαχα κράματα υψηλής εντροπίας 

είναι ως επί το πλείστον σχετικώς ψαθυρά, υπάρχουν και ορισμένα εξ αυτών που εμφανί-

ζουν αρκετά μεγάλη ολκιμότητα της τάξης του 50% [Yang, 2012b]. Στην Εικόνα 2.3 πα-

ρουσιάζονται οι καμπύλες μηχανικής τάσης – παραμόρφωσης για έξι διαφορετικά πυρί-

μαχα κράματα που περιέχουν διαφορετικά ποσοστά Al ως κραματικό στοιχείο, σε διάφο-

ρες θερμοκρασίες [Senkov, 2014b]. 

Άξιος αναφοράς είναι ακόμα ο μηχανισμός που ερμηνεύει την αστοχία των κραμάτων 

υψηλής εντροπίας, ο οποίος βασίζεται σε φαινόμενα διάσπασης/σχισίματος (cleavage 

fracture) σε διεύθυνση παράλληλη με αυτή της θραύσης [Senkov, 2011b; Roy, 2014; 

Joseph, 2017; Xiao, 2017]. Ο συγκεκριμένος μηχανισμός αστοχίας είναι ανάμεσα στους 

πιο επικίνδυνους και προσδιορίζεται ως μια ψαθυρή θραύση διαμέσου των κόκκων με την 

εμφάνιση φαινομένων σχισίματος κατά μήκος συγκεκριμένων κρυσταλλογραφικών επι-

πέδων. Οι επιφάνειες θραύσης σε μικροσκοπική κλίμακα παρουσιάζουν πολυάριθμες φω-

τεινές πτυχές με το μοτίβο λωρίδων όπως η ροή ενός ποταμού (river-like pattern), καθώς 

και μικρο-κοιλοτήτων, ενώ σε μακροσκοπική κλίμακα παρατηρούνται ευθείες ρωγμές 

κατά μήκος σχετικά ομαλών επιφανειών που φέρουν μικρά σημάδια πλαστικής παραμόρ-

φωσης [Chen, 2015] ή εμφανίζονται πολυεδρικές, σπειρωτές υφές ως αποτέλεσμα των 

αλλαγών στον προσανατολισμό των επιπέδων σχισμού από κόκκο σε κόκκο. 

 

 
 

Για την ερμηνεία του μηχανισμού αυτού έχουν προταθεί πολυάριθμα στατιστικά μο-

ντέλα [Curry, 1979; Beremin, 1983; Godse, 1989; Zhang, 2000], που βρίσκουν εφαρμογή 

σε όλους του τύπους των υλικών και προσδιορίζουν τα κρίσιμα γεγονότα που τον περι-

Εικόνα 2.3: Καμπύλες μηχανικής 

τάσης – παραμόρφωσης έξι πυρί-

μαχων κραμάτων τα οποία περιέ-

χουν διαφορετικές κραματικές 

προσθήκες Al [Senkov, 2014b] 
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γράφουν. Όπως αναφέρεται σε αυτά, για να λάβει χώρα η αστοχία μέσω του μηχανισμού 

της διάσπασης θα πρέπει να ικανοποιούνται δυο συνθήκες: 

1) Μια απαραίτητη θερμοδυναμική συνθήκη, η οποία θα προσδιορίζει την απαιτούμε-

νη ελαστική ενέργεια που είναι υπεύθυνη για τη διάδοση των ρωγμών σε όλη την έκταση 

του εξεταζόμενου δείγματος και 

2) Μια επαρκής μηχανική-δυναμική συνθήκη, η οποία θα προσδιορίζει τα ικανά και 

αναγκαία μεγέθη της τάσης και της παραμόρφωσης που θα συμβάλλουν στην έναρξη και 

διάδοση των ρωγμών [Chen, 1992]. Στην περίπτωση που λάβει χώρα η εκκίνηση των 

ρωγμών, ενεργοποιείται η έννοια του ασθενέστερου συνδέσμου για τη θραύση, δηλ. η 

κατάρρευση του ασθενέστερου συστατικού θα οδηγήσει αναπόφευκτα και στην αστοχία 

του συνολικού δείγματος [Chen, 2002]. 

Έτσι, ο τύπος της τελικής θραύσης εξαρτάται σε μεγάλο βαθμό από το μηχανισμό διά-

δοσης της ρωγμής. Η όλκιμη θραύση χαρακτηρίζεται από εκτεταμένη πλαστική παρα-

μόρφωση στην περιοχή μιας αναπτυσσόμενης σταθερής ρωγμής (δηλ. μιας ρωγμής που 

ανθίσταται στην περαιτέρω διάδοσή της, εκτός αν λάβει χώρα αύξηση της εφαρμοζόμε-

νης τάσης), ενώ, αντίθετα, στην ψαθυρή θραύση οι ρωγμές μπορούν να εξαπλωθούν υ-

περβολικά γρήγορα και συνοδεύονται από πολύ μικρή πλαστική παραμόρφωση [Wulpi, 

1985]. Αυτού του είδους οι ρωγμές αναφέρονται ως ασταθείς και η διάδοσή τους, από τη 

στιγμή που θα ξεκινήσει, συνεχίζεται αυθόρμητα, χωρίς να προϋποθέτει την αύξηση του 

μεγέθους της εφαρμοζόμενης τάσης [Colangelo, 1987]. 

Ένας τυπικός μηχανισμός ψαθυρής θραύσης μέσω διάσπασης/σχισίματος στη μικρο-

κλίμακα έχει προσδιοριστεί ως μια επαγόμενη λόγω ολίσθησης διαδικασία που απαρτίζε-

ται από τρία διαδοχικά στάδια [Chen, 1994]: 

1) Στο πρώτο στάδιο, αναπτύσσεται μια ρωγμή διάσπασης εντός ενός κόκκου του υ-

λικού η οποία και επεκτείνεται, ως αποτέλεσμα της συσσώρευσης διαταραχών ε-

ξαιτίας της παρουσίας διατμητικών τάσεων 

2) Στο δεύτερο στάδιο, λόγω της συντονισμένης δράσης του εφαρμοζομένου φορτίου 

και του φορτίου που επάγεται από τη συσσώρευση των διαταραχών, προκαλείται 

διάδοση των ρωγμών στα όρια κόκκων του υλικού και 

3) Στο τρίτο στάδιο, οι ρωγμές διαδίδονται διαμέσου των ορίων κόκκων στους γειτο-

νικούς κόκκους του υλικού (βλ. Εικόνα 2.4), οδηγώντας στην τελική αστοχία του 

δείγματος. Αυτή η διαδικασία ονομάζεται σχισμός και ο τύπος θραύσης αποκαλεί-

ται ενδοκοκκώδης (ή ενδοκρυσταλλικός), διότι οι ρωγμές θραύσης διέρχονται δι-

αμέσου των κόκκων [Tetelman, 1967]. 

 

 
Εικόνα 2.4: Σκαρίφημα των τριών διαδοχικών σταδίων που περιγράφουν τη θραύση μέσω 

σχισίματος σε μικροσκοπική κλίμακα  
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2.1.2 Τριβολογικές Ιδιότητες 

 

Η αντίσταση σε φθορά και η συμπεριφορά υπό συνθήκες τριβής είναι δυο πολύ σημα-

ντικά χαρακτηριστικά ενός υλικού το οποίο πρόκειται να χρησιμοποιηθεί σε εφαρμογές 

όπου συμμετέχουν κινούμενα μέρη, σε περιβάλλοντα υψηλών θερμοκρασιών, υπό φόρτι-

ση ή/και με παρουσία κάποιου διαβρωτικού μέσου. Ιδανικά υλικά για τέτοιες εφαρμογές 

είναι αυτά που σε γενικές γραμμές είναι σκληρά, θερμικώς σταθερά και χημικώς αδρανή. 

Γίνεται κατανοητό ότι η ανάπτυξη τέτοιων υλικών είναι μια πραγματικά μεγάλη πρόκλη-

ση. 

Τα κράματα υψηλής εντροπίας φαίνεται πως κατέχουν εξέχουσα θέση ως πιθανά υπο-

ψήφια υλικά για χρήση σε εφαρμογές με υψηλές τριβολογικές απαιτήσεις. Κάτι τέτοιο 

αποδεικνύεται στην πράξη με βάση τα αποτελέσματα των αντίστοιχων ερευνητικών προ-

σπαθειών που επικεντρώνονται στην εξέταση της συμπεριφοράς των HEAs έναντι της 

φθοράς. 

Στη διεθνή βιβλιογραφία εντοπίζονται αρκετές αναφορές για την αντοχή σε φθορά των 

κραμάτων υψηλής εντροπίας που συνίστανται από μεταβατικά στοιχεία της τρίτης σειράς 

του Περιοδικού Πίνακα [Tong, 2005b; Wu, 2006; Chen, 2006; Hsu, 2010; Chuang, 

2011]. Το μεγαλύτερο μέρος των αναφορών αυτών αφορούν την τριβολογική διερεύνηση 

του συστήματος AlCoCrCuFeNi, όπου σε αντίθεση με τις συνήθεις περιπτώσεις (πχ σιδη-

ρούχα κράματα), η σχέση μεταξύ σκληρότητας και αντίστασης σε φθορά δεν φαίνεται να 

ακολουθεί γραμμική εξάρτηση [Tong, 2005b; Chen, 2006]. 

Πιο συγκεκριμένα, το κράμα Al0.5CoCrCuFeNi με τιμή σκληρότητας HV = 223, επέ-

δειξε βελτιωμένη συμπεριφορά σε φθορά σε σχέση με το χάλυβα SKD61 ο οποίος όμως 

έχει τιμή σκληρότητας ίση με HV = 567 [Tong, 2005b]. Το συγκριτικό διάγραμμα της 

αντοχής σε φθοράς συναρτήσει της σκληρότητας για το HEA Al0.5CoCrCuFeNi και για 

άλλα γνωστά κράματα παρουσιάζεται στην Εικόνα 2.5. Η υψηλή αντίσταση έναντι της 

φθοράς αποδίδεται βιβλιογραφικά στην επιφανειακή σκλήρυνση της όλκιμης fcc φάσης 

του υλικού κατά τη διάρκεια διεξαγωγής της δοκιμής φθοράς. 

 

 
Εικόνα 2.5: Αντίσταση σε φθορά του κράματος AlxCoCrCuFeNi σε σχέση με άλλα υλικά 

(πχ χυτοσίδηρο, SKD61 χάλυβα και SUJ2 χάλυβα) για κυκλική φόρτιση υπό 29.4 N και για 

μη κυκλική φόρτιση υπό 9.8 N [Tong, 2005b] 
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Στα προαναφερθέντα κράματα του τύπου AlCoCrCuFeNi, μελετήθηκε εκτενώς και η 

επίδραση των διαφορετικών ποσοστών των κραματικών στοιχείων του Al [Wu, 2006] και 

του Ti [Chuang, 2011] στην τελική διαμόρφωση του είδους της φθοράς τους. Έτσι, για 

χαμηλές συγκεντρώσεις Al και Ti τα αντίστοιχα HEAs υπέστησαν φθορά λόγω του μηχα-

νισμού της αποκόλλησης, ενώ για μεγάλες συγκεντρώσεις έλαβε χώρα η οξειδωτική φθο-

ρά (το στοιχείο αυτό βέβαια σχετίζεται και με τον τύπο των σχηματιζόμενων φάσεων σε 

κάθε περίπτωση, μιας και οι fcc φάσεις ευνοούν τα φαινόμενα της αποκόλλησης, ενώ οι 

bcc τα φαινόμενα της οξείδωσης). 

Περαιτέρω έρευνα διεξήχθη πάνω στο σύστημα AlCoCrCuFeNi και για την επίδραση 

στη φθορά άλλων κραματικών στοιχειών, όπως αυτά του βαναδίου και του σιδήρου. Το 

μεν πρώτο, φάνηκε να βελτιώνει την τριβολογική απόκριση του κράματος, το δε δεύτερο 

οδήγησε σε μείωση τόσο των τιμών της σκληρότητας, όσο και της αντίστασης του κρά-

ματος σε φθορά [Chen, 2006]. 

Το κράμα Al0.2Co1.5CrFeNi1.5Ti1.0 είναι ένα ακόμα παράδειγμα συστήματος υψηλής 

εντροπίας με εξαιρετικά καλή αντοχή σε φθορά, η οποία υπολογίστηκε περίπου δύο φο-

ρές παραπάνω από αυτήν που επιδεικνύει ο χάλυβας SKH51 και 3.6 φορές μεγαλύτερη 

από αυτή του SUJ2 χάλυβα [Chuang, 2011]. 

Μια ακόμα ερευνητική ομάδα, αυτή των Hsu και των συνεργατών του [Hsu, 2010], 

προχώρησε στην τριβολογική εξέταση του συστήματος Al0.5BxCoCrCuFeNi για τιμές x = 

0, 0.2, 0.6, και 1.0. Οι ερευνητές διαπίστωσαν πως με αύξηση της περιεκτικότητας του Β 

από 0.6 έως 1.0 παρατηρήθηκε σταδιακή αύξηση της αντοχής σε φθορά, ενώ με την προ-

σθήκη στο κράμα του μεγαλύτερου ποσοστού (x = 1) σε βόριο, επιτεύχθηκε η βέλτιστη 

αντίσταση σε φθορά σε σχέση με τον SUJ2 χάλυβα. Προσθέτοντας στο ίδιο κράμα και V 

σε περιεκτικότητες από 0.6 έως 1.2, η αντίσταση σε φθορά αυξήθηκε περαιτέρω κατά 

20% [Chen, 2006]. Στην Εικόνα 2.6 παρουσιάζεται το συγκριτικό διάγραμμα της αντί-

στασης σε φθορά του κράματος Al0.5BxCoCrCuFeNi για διαφορετικές περιεκτικότητες 

βορίου (x = 0, 0.2, 0.6, και 1.0) σε σχέση με άλλα γνωστά για τη βελτιωμένη τους τριβο-

λογική απόκριση κράματα. 

 

 
Εικόνα 2.6: Συγκριτικό διάγραμμα αντοχής σε φθορά ως συνάρτηση της σκληρότητας για 

το σύστημα Al0.5BxCoCrCuFeNi (x = 0, 0.2, 0.6 και 1.0) και για διάφορα συμβατικά κρά-

ματα [Hsu, 2010] 
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Τέλος, σε ότι αφορά την απόκριση των πυρίμαχων κραμάτων υψηλής εντροπίας έναντι 

της φθοράς, ενδεικτικά, αναφέρεται η περίπτωση του πυρίμαχου κράματος 

CoCrFeMnNbNi [Huo, 2015] που εναποτέθηκε ως επικάλυψη σε υπόστρωμα χάλυβα 

AISI 304 με στόχο τη βελτίωση της τριβολογικής του συμπεριφοράς. Πράγματι, όπως 

αποδείχθηκε, η επικάλυψη του πυρίμαχου ΗΕΑ εμφάνισε εξαιρετική αντοχή σε φθορά 

ολίσθησης που σχετίζεται τόσο με την επιφανειακή δομή, όσο και με τις αλλαγές στη σύ-

σταση της. Στην Εικόνα 2.7 αποτυπώνεται το συγκριτικό διάγραμμα απώλειας μάζας συ-

ναρτήσει της απόστασης ολίσθησης και οι 3D μικροδομές των επιφανειών φθοράς για την 

επικάλυψη CoCrFeMnNbNi και το υπόστρωμα χάλυβα AISI 304, αντίστοιχα. 

 

 
Εικόνα 2.7: Συγκριτικό διάγραμμα απώλειας μάζας συναρτήσει της απόστασης ολίσθησης 

και 3D μικροδομές των επιφανειών φθοράς για την επικάλυψη CoCrFeMnNbNi και το υ-

πόστρωμα χάλυβα AISI 304 [Huo, 2015] 

 

2.1.3 Ηλεκτροχημικές Ιδιότητες 

 

Μελετώντας τις ηλεκτροχημικές ιδιότητες των HEAs θα πρέπει αρχικά να σημειωθεί 

ότι τόσο η αρχική σύσταση των κραμάτων, όσο και η τελική μικροδομή τους επηρεάζουν 

σε κυρίαρχο βαθμό την αντίσταση σε διάβρωση στα διάφορα περιβάλλοντα. Πιο συγκε-

κριμένα, έχει προταθεί ότι η τυχαία διάταξη των ατόμων στο πλέγμα των πολυ-

στοιχειακών στερεών διαλυμάτων των κραμάτων υψηλής εντροπίας αναμένεται να οδη-

γήσει σε εξαιρετικά βελτιωμένη αντιδιαβρωτική απόκριση [Diao, 2015]. 

Η συμπεριφορά των HEAs σε διάβρωση έχει μελετηθεί σε εκτενή βαθμό την τελευταία 

δεκαετία σε ποικίλα περιβάλλοντα [Chen, 2005; Tang, 2014; Qiu, 2015]. Από την αξιο-

λόγηση των πειραματικών δεδομένων έχει προκύψει ότι τα συστήματα που περιέχουν 

στοιχεία όπως αυτά του Cr, του Mo ή/και του Ni εμφανίζουν ισάξια ή και καλύτερη συ-

μπεριφορά σε διάβρωση σε σχέση με αντίστοιχα συμβατικά κράματα, εξαιτίας της ικανό-

τητας των στοιχείων αυτών να παθητικοποιούνται [Chen, 2005]. Το γεγονός αυτό καθι-

στά τα εν λόγω συστήματα ως ελκυστικούς υποψηφίους για χρήση σε απαιτητικά περι-

βάλλοντα, όπως αυτά της αεροδιαστημικής και της πυρηνικής βιομηχανίας ή των αερο-

τουρμπίνων. 
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Τα τελευταία χρόνια μια ακόμα πτυχή των κραμάτων υψηλής εντροπίας, αυτή των επι-

καλύψεων, εισήχθη δυναμικά στο επιστημονικό γίγνεσθαι [Ye, 2011; Cheng, 2014; Shon, 

2015; Li, 2012] βελτιώνοντας τη συμπεριφορά τους έναντι της διάβρωσης. Οι επικαλύ-

ψεις των κραμάτων υψηλής εντροπίας παρέχουν προστασία έναντι της διάβρωσης μέσω 

του σχηματισμού σταθερών παθητικών φιλμ που εμποδίζουν τη διείσδυση του εκάστοτε 

διαβρωτικού μέσου και ευνοούν την αντίσταση των επιφανειακών στρωμάτων του υλι-

κού, με στόχο την ελαχιστοποίηση των ηλεκτροχημικών αντιδράσεων που λαμβάνουν 

χώρα σε αυτά τα σημεία. 

Έτσι, τα περισσότερα HEAs έχουν εμφανίσει ελπιδοφόρες επιδόσεις τόσο σε υδατικά 

χλωριούχα περιβάλλοντα (πχ διάλυμα NaCl), όσο και σε διαβρωτικά περιβάλλοντα θειι-

κών οξέων (πχ διάλυμα H2SO4) σε σχέση με άλλα γνωστά εμπορικά κράματα (Εικόνα 

2.8) [Shi, 2017]. 

 

 
Εικόνα 2.8: Σύγκριση του ρεύματος διάβρωσης (icorr) και του δυναμικού οπών (Epit) μεταξύ 

των HEAs και άλλων κραμάτων σε περιβάλλον 3.5 wt% NaCl και 0.5Μ Η2SO4 [Shi, 2017] 

 

Σε γενικές γραμμές τα στοιχεία του Cr, του Ni και του Ti που περιέχονται στα HEAs 

φαίνεται πως ενισχύουν την αντίσταση των κραμάτων στη διάβρωση; το στοιχείο του Mo 

τείνει να αναστείλει τη διάβρωση των κραμάτων (τουλάχιστον στα χλωριούχα περιβάλ-

λοντα), ενώ το Al και το Mn έχουν γενικά αρνητική επίδραση στην αντι-διαβρωτική από-

κριση των HEAs. Ωστόσο, η απαίτηση για λεπτομερέστερη έρευνα πάνω στο μηχανισμό 

διάβρωσης σε κάθε περίπτωση κρίνεται ως αναγκαία. 

 

Συμπεριφορά κραμάτων υψηλής εντροπίας σε διάβρωση σε χλωριούχα περιβάλλοντα 

 

Κατά τη διαδικασία της διάβρωσης σε χλωριούχα περιβάλλοντα, τα επιθετικά ιόντα Cl
-
 

προσροφώνται στη διεπιφάνεια που σχηματίζεται μεταξύ του διαβρωτικού διαλύματος 

και του παθητικού στρώματος που σχηματίζεται, και τελικά κατορθώνουν να διαπερά-

σουν το προστατευτικό αυτό φιλμ οξειδίων. Οι καθοριστικές για την αντίσταση στη διά-

βρωση ιδιότητες του παθητικού φιλμ ελέγχονται και επηρεάζονται σε μεγάλο βαθμό από 

την προσθήκη των κατάλληλων κραματικών στοιχείων στο εκάστοτε σύστημα υψηλής 

εντροπίας. Έτσι, τα επιτυχημένα προστατευτικά φιλμ δρουν σαν αποτελεσματικοί φραγ-
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μοί της εισόδου των ανιόντων χλωρίου, όταν η παρουσία των κατάλληλων κραματικών 

προσθηκών βρίσκεται στις βέλτιστες συγκεντρώσεις [Presuel-Moreno, 2008]. 

Στις παραγράφους που ακολουθούν θα επιχειρηθεί μια σύντομη βιβλιογραφική επι-

σκόπηση των δημοφιλέστερων κραμάτων υψηλής εντροπίας που εξετάστηκαν σε ότι α-

φορά τις αντιδιαβρωτικές τους ιδιότητες σε χλωριούχα περιβάλλοντα. 

Ο Lee και οι συνεργάτες του [Lee, 2008] διερεύνησαν την επίδραση της προσθήκης Al 

στην αντιδιαβρωτική απόκριση του κράματος AlxCrFe1.5MnNi0.5 σε περιβάλλον 1Μ 

NaCl, διαπιστώνοντας τον αρνητικό ρόλο του Al στην αντίσταση του κράματος σε διά-

βρωση οπών. Η μορφολογία των σχηματιζόμενων οπών παρατηρήθηκε με Ηλεκτρονικό 

Μικροσκόπιο Σάρωσης, όπου και φανερώθηκε το εύρος της διάβρωσης. Αντίθετα, από 

την αξιολόγηση των κυκλικών καμπυλών πόλωσης διαφάνηκε πως το κράμα που δεν πε-

ριείχε Al δεν ήταν επιδεκτικό σε τοπική διάβρωση και το προστατευτικό παθητικό του 

φιλμ «αναγεννήθηκε». 

Και ο ρόλος της προσθήκης του Cu στη συμπεριφορά των HEAs έναντι της διάβρωσης 

μελετήθηκε εκτενώς βιβλιογραφικά. Παραδείγματος χάριν, η συμπεριφορά του κράματος 

FeCoNiCrCux [Hsu, 2005] μετά από 30 μέρες έκθεσης σε περιβάλλον 3.5 wt% NaCl α-

ποκάλυψε μεγάλης έκτασης τοπική διάβρωση κατά μήκος των ενδοδενδριτικών περιοχών 

του υλικού λόγω διαφορισμού του Cu κατά τη στερεοποίηση. Στην Εικόνα 2.9 αποτυπώ-

νεται η τοπική διάβρωση στις ενδοδενδριτικές περιοχές του κράματος FeCoNiCrCux 

(λευκά βέλη) και στον χάλυβα 304-L, αντίστοιχα. 

 

 
 

Όπως ήδη αναφέρθηκε, η χρήση στοιχείων όπως το Mo δρουν ευεργετικά στη συμπε-

ριφορά των κραμάτων υψηλής εντροπίας σε διάβρωση. Για παράδειγμα κατά τις δοκιμές 

διάβρωσης σε περιβάλλον διαλύματος 1M NaCl στο σύστημα Co1.5CrFeNi1.5Ti0.5Mox 

[Chou, 2010], η προσθήκη του Mo ευνόησε τη δημιουργία προστατευτικών ιόντων (του 

τύπου ΜoO4
2-

) στην επιφάνεια του υλικού, δρώντας ως φραγμοί κατά της ηλεκτροχημι-

κής διάβρωσης. Η αξιολόγηση των ποτενσιοδυναμικών καμπυλών πόλωσης απέδειξαν 

όντως πως τα κράματα που περιείχαν Mo δεν ήταν επιδεκτικά σε διάβρωση οπών και η 

περιοχή παθητικοποίησής τους ήταν πολύ υψηλότερη σε σχέση με το κράμα που δεν πε-

ριείχε Mo. 

Εικόνα 2.9: Διαβρωμένες επιφάνειες 

μετά από έκθεση σε διάλυμα 3.5 wt% 

NaCl για 30 ημέρες των κραμάτων α) 

FeCoNiCr b) FeCoNiCrCu0.5 c) Fe-

CoNiCrCu και d) χάλυβα 304-L (τα 

λευκά βέλη δείχνουν την τοπική διά-

βρωση κατά μήκος των ενδοδενδριτι-

κών περιοχών) [Hsu, 2005] 
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Μεταξύ των λοιπών HEAs που μελετήθηκαν ως προς τη συμπεριφορά τους σε διά-

βρωση σε χλωριούχα περιβάλλοντα, συναντάται ενδεικτικά το σύστημα 

AlCoCrCu0.5FeNiSi σε περιβάλλον 0.1 Μ NaCl [Chen, 2005] που όπως παρουσιάζεται 

και στις αντίστοιχες συγκριτικές καμπύλες πόλωσης (Εικόνα 2.10) εμφάνισε συμπεριφο-

ρά παθητικοποίησης με υψηλότερο δυναμικό διάβρωσης και μικρότερη πυκνότητα ρεύ-

ματος σε σχέση με τον ανοξείδωτο χάλυβα. 

 

 
Εικόνα 2.10: Ποτενσιοδυναμικές καμπύλες πόλωσης του κράματος AlCoCrCu0.5FeNiSi και 

του 304 ανοξείδωτου χάλυβα σε διάλυμα 0.1 M NaCl [Chen, 2005] 

 

Συμπεριφορά κραμάτων υψηλής εντροπίας σε διάβρωση σε θειικά περιβάλλοντα 

 

Σε αντίθεση με τα χλωριούχα περιβάλλοντα, στην περίπτωση των θειικών διαλυμάτων, 

η απουσία των επιβλαβών χλωριόντων μειώνει την πιθανότητα εμφάνισης διάβρωσης 

οπών. Ωστόσο, η υψηλή συγκέντρωση H
+
 είναι αυτή που ρυθμίζει τις τελικές ιδιότητες 

του εκάστοτε προστατευτικού παθητικού φιλμ που σχηματίζεται, με συνέπεια να επηρεά-

ζει τη συνολική αντίσταση του υλικού σε μορφές γενικής διάβρωσης [Shi, 2017]. 

Στις παραγράφους που ακολουθούν θα επιχειρηθεί μια σύντομη βιβλιογραφική επι-

σκόπηση των δημοφιλέστερων κραμάτων υψηλής εντροπίας που εξετάστηκαν σε θειικά 

περιβάλλοντα. 

Η επίδραση της προσθήκης Al στη συμπεριφορά των HEAs σε θειικά περιβάλλοντα 

μελετήθηκε εκτενώς βιβλιογραφικά. Παραδείγματος χάριν, στο σύστημα 

AlxCrFe1.5MnNi0.5 το οποίο υπέστη δοκιμές διάβρωσης σε διάλυμα H2SO4 συγκέντρωσης 

0.5M [Lee, 2008], όλες οι καμπύλες πόλωσης παρουσίασαν σχετικά καλές παθητικές πε-

ριοχές. Αντίθετα, στα κράματα τα οποία περιείχαν Al σε μικρότερα ποσοστά, εμφανίστη-

κε εμφανώς βελτιωμένη αντίσταση στη διάβρωση που συνοδεύτηκε από μικρότερη πυ-

κνότητα ρεύματος παθητικοποίησης και μικρότερη πυκνότητα ρεύματος διάβρωσης, βελ-

τιώνοντας τη συνολική αντίσταση του υλικού σε γενική διάβρωση. Ενδιαφέρουσες ήταν 

και οι εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης για το εν λόγω σύστημα (Εικόνα 

2.11). 
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Σε ότι αφορά τη δράση του Cu, αντίστοιχες μελέτες ποτενσιοδυναμικής πόλωσης 

πραγματοποιήθηκαν για το σύστημα CoCrFeNiCux σε περιβάλλον 1Μ Η2SO4 [Ren, 

2012]. Τα μικρότερα ποσοστά Cu και η εμφάνιση στοιχειακού διαφορισμού επηρέασαν 

τη συμπεριφορά του κράματος έναντι της διάβρωσης. Η ομοιόμορφη μικροδομή συνέ-

βαλλε επίσης στη σχετικά καλή αντιδιαβρωτική απόκριση του υλικού. Ωστόσο, ο έντονος 

διαφορισμός των στοιχείων του Cr, του Cu και του Fe προκάλεσαν έντονα σημάδια γαλ-

βανικής διάβρωσης στις ενδοδενδριτικές ζώνες μειώνοντας την αντιδιαβρωτική συμπερι-

φορά του HEA. 

Τέλος, αντίθετα με ότι καταγράφηκε στα χλωριούχα περιβάλλοντα, στην περίπτωση 

των θειικών διαλυμάτων, η δράση του Mo δεν αποδείχθηκε ευεργετική για τη βελτίωση 

της συμπεριφοράς των HEAs έναντι της διάβρωσης. Ειδικότερα, κατά τη μελέτη του συ-

στήματος Co1.5CrFeNi1.5Ti0.5Mox σε περιβάλλον 0.5Μ H2SO4, η προσθήκη του Mo επη-

ρέασε αρνητικά την αντιδιαβρωτική συμπεριφορά του υλικού [Chou, 2010]. Το γεγονός 

αυτό αποδόθηκε, με βάση τα διαγράμματα Pourbaix, στην αδυναμία σχηματισμού των 

προστατευτικών οξειδίων του Μο επί της επιφάνειας του κράματος στο δεδομένο δια-

βρωτικό περιβάλλον. Έτσι, ο σχηματισμός της πλούσιας σε Cr σ φάσης, άφησε άλλες γει-

τονικές περιοχές φτωχές σε Cr που αποδείχθηκαν επιρρεπείς σε διάβρωση. Αντίστοιχη 

αρνητική επίδραση αποδείχθηκε πως έχει και η προσθήκη βορίου στα συστήματα υψηλής 

εντροπίας [Lee, 2007]. 

 

Συμπεριφορά κραμάτων υψηλής εντροπίας σε διάβρωση σε περιβάλλοντα προσομοίωσης 

βιολογικών υγρών του σώματος 

 

Η μελέτη της συμπεριφοράς των κραμάτων υψηλής εντροπίας σε διάβρωση σε περι-

βάλλοντα που προσομοιάζουν τα βιολογικά υγρά του σώματος δεν έχει αναπτυχθεί σε 

τόσο μεγάλη έκταση όσο αυτή σε χλωριούχα και θειικά περιβάλλοντα. 

Μια ενδιαφέρουσα εργασία ωστόσο αφορά το σύστημα Ti35Nb2Ta3Zr [Guo, 2012] που 

μελετήθηκε σε διάβρωση στους 37
o
C με χρήση διαλύματος Ringer (9 g/L NaCl, 0.43 g/L 

Εικόνα 2.11: Εικόνες SEM 

του κράματος 

AlxCrFe1.5MnNi0.5 μετά από 

διάβρωση σε διάλυμα H2SO4 

0.5M για διαφορετικές συστά-

σεις σε Αl a) x=0, b) x=0.3, c) 

x=0.5, d) μεγαλύτερη μεγέθυν-

ση της εικόνας c [Lee, 2008] 
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KCl, 0.24 g/L CaCl2 και 0.2 g/L NaHCO3) που προσομοιάζει τα βιολογικά υγρά του αν-

θρώπινου σώματος. Η απόκριση του κράματος Ti35Nb2Ta3Zr συγκρίθηκε με αυτή των 

κραμάτων Ti και Ti6Al4V όπου και αποδείχθηκε ότι μετά από 1h έκθεσης στο διαβρωτι-

κό μέσο, το κράμα υψηλής εντροπίας επέδειξε τις πιο αρνητικές τιμές δυναμικού ανοι-

κτού κυκλώματος (OCP) και τα μικρότερα ρεύματα διάβρωσης (Εικόνα 2.12). 

 

 
Εικόνα 2.12: Συγκριτικές ποτενσιοδυναμικές πολώσεις σε διάλυμα Ringer για τα κράματα 

Ti35Nb2Ta3Zr, Ti και Ti6Al4V [Guo, 2012] 

Ένα ακόμα παράδειγμα κράματος υψηλής εντροπίας που μελετήθηκε σε διάβρωση σε 

βιολογικό περιβάλλον αφορά το σύστημα TiZrNbTaMo [Wang, 2017]. Το εν λόγω πυρί-

μαχο σύστημα εξετάστηκε σε διάλυμα PBS στους 37
ο
C. Ύστερα από τη σύγκρισή του με 

τα κράματα Ti6Al4V, 316L SS και CoCrMo (Co28Cr6Mo) υπό τις ίδιες πειραματικές συν-

θήκες, διαφάνηκε η εξαιρετική του αντοχή σε διάβρωση σε σχέση με το Ti6Al4V και η 

υπεροχή του ως προς τη διάβρωση οπών εν συγκρίσει με τα κράματα 316L και CoCrMo 

(Εικόνα 2.13). 

 
Εικόνα 2.13: Συγκριτικές ποτενσιοδυναμικές πολώσεις κραμάτων TiZrNbTaMo, Ti6Al4V, 

316L και CoCrMo σε περιβάλλον PBS στους 37
ο
C [Wang, 2017] 

  



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
40 

 

2.2 Εφαρμογές Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

Παρόλο που η έρευνα πάνω στα κράματα υψηλής εντροπίας είναι ακόμα σε σχετικά 

πρώιμο στάδιο, οι διαθέσιμες μελέτες αποδεικνύουν τη δυνατότητα χρήσης τους σε ποικί-

λες εφαρμογές υψηλών απαιτήσεων. Μία ενδεικτική ανασκόπηση των πιθανών εφαρμο-

γών των κραμάτων υψηλής εντροπίας σε διαφόρους τομείς παρουσιάζεται συνοπτικά α-

κολούθως: 

 

 Τα χαμηλού βάρους και υψηλής σκληρότητας HEAs μπορούν να βρουν εφαρμογή στη 

βιομηχανία των μεταφορών και της ενέργειας [Yeh, 2004]. Οι συγκεκριμένοι τομείς 

απαιτούν υψηλές αντοχές σε συνθήκες έντονης καταπόνησης και υψηλών θερμοκρα-

σιών. Χαρακτηριστικό παράδειγμα αποτελούν συγκεκριμένα τμήματα των συμπιεστών 

και πτερυγίων των τουρμπίνων των αεροσκαφών τα οποία ξεπερνούν, όταν βρίσκονται 

σε χρήση, τη θερμοκρασία των 400 
ο
C [Glicksman, 2010]. Σε τέτοιες περιπτώσεις, ε-

πικαλύψεις από HEAs δύναται να αντικαταστήσουν τα έως σήμερα χρησιμοποιούμενα 

υπερκράματα νικελίου και τιτανίου με εξίσου αποτελεσματικό τρόπο. 

 Η χρήση ελαφροβαρών ΗΕΑs ως περιβλήματα κινητών εγκαταστάσεων, ως υλικών 

ανόδου στις μπαταρίες και στη βιομηχανία των μεταφορών θα μπορούσε να διερευνη-

θεί περαιτέρω [Zhang, 2014a]. 

 HEAs θα μπορούσαν να χρησιμοποιηθούν ως στρώματα μετάβασης (transitional 

layers) μεταξύ δύο ειδών συμβατικών κραμάτων κατά τη διαδικασία της συγκόλλησης 

τους. Για παράδειγμα, κράματα υψηλής εντροπίας του τύπου Ti-Cu-Ni-Zr-Fe-Cr-Sn 

έχουν χρησιμοποιηθεί ήδη ως μέσα συγκόλλησης τιτανίου και ανοξείδωτων χαλύβων 

πλούσιων σε Cr, Ni και Ti. HEAs, έχουν χρησιμοποιηθεί επίσης και ως μέταλλα πλή-

ρωσης για τη συγκόλληση καρβιδίων και χάλυβα η οποία παρέχει καλή ευελιξία του 

μετάλλου πλήρωσης κατά τη συγκόλληση και ευνοϊκή διαδικασία κατασκευής και ε-

γκατάστασης [Qu, 2009]. 

 HEAs δύναται να χρησιμοποιηθούν ως μαγνητικά υλικά εξαιτίας των εξαιρετικών υ-

περ-παραμαγνητικών, φερρομαγνητικών ιδιοτήτων και ιδιοτήτων μαλακών μαγνητών 

που φέρουν [Zhang, 2013]. 

 HEAs μπορεί να χρησιμοποιηθούν και ως θερμικοί φραγμοί διάχυσης [Tsai, 2008; 

Tsai, 2011; Zhang, 2014a]. 

 Χρήση HEAs θα μπορούσε να γίνει στην πυρηνική βιομηχανία ως υλικά πυρηνικών 

καυσίμων, πυρηνικών αντιδραστήρων και δοχείων υψηλών πιέσεων, εξαιτίας της με-

γάλης τους αντίστασης σε ακτινοβολία και διάβρωση [Zhang, 2014a]. 

 Χρήση των HEAs θα μπορούσε να γίνει ως υλικά αποθήκευσης υδρογόνου [Kao, 

2010; Kunce, 2013]. 

 Χρήση καρβιδίων και νιτριδίων υψηλής εντροπίας δύναται να λάβει τη μορφή σκλη-

ρών επικαλύψεων κοπτικών υλικών κατασκευασμένων από χάλυβα ή ταχυχάλυβα, λό-

γω της υψηλής αντοχής και σκληρότητάς τους [Chen, 2010b]. 

 Χρήση HEAs με τη μορφή επικαλύψεων δύναται να λάβει χώρα σε ορθοπεδικές εφαρ-

μογές και ως αντι-βακτηριδιακά υλικά [Wang, 2017]. 
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 HEAs μπορούν να χρησιμοποιηθούν στον τομέα της συντήρησης τροφίμων και ως ε-

πικαλύψεις σε μαγειρικά σκεύη εξαιτίας της καλής συμπεριφοράς τους σε τριβή και 

των αντιδιαβρωτικών-αντιοξειδωτικών ιδιοτήτων τους. Παραδείγματος χάριν, η ανα-

παραγωγή του βακτηρίου E-coli έχει αποδειχθεί πως μειώνεται σε επιφάνειες επικα-

λυμμένες με HEAs [Kumar, 2016]. 

 HEAs βρίσκουν εφαρμογή και στον τομέα του αθλητισμού εξαιτίας της μεγάλης αντο-

χής και ελαστικότητάς τους (πχ στα μπαστούνια του γκολφ) [Kumar, 2016]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 3 

Φαινόμενα Στερεοποίησης που Σχετίζονται με Ειδικά Μορφολογικά Χα-

ρακτηριστικά Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

Το συγκεκριμένο κεφάλαιο στοχεύει στην παρουσίαση των σημαντικότερων θεωρητι-

κών εννοιών που περιγράφουν τα βασικά μικροδομικά χαρακτηριστικά που παρουσίασαν 

τα μελετώμενα κράματα υψηλής εντροπίας της παρούσας διατριβής. Στις επόμενες παρα-

γράφους θα αναλυθούν οι έννοιες κάποιων βασικών παραγόντων στερεοποίησης (όπως το 

φαινόμενο της υπόψυξης και της εκλυόμενης λανθάνουσας θερμότητας) και η επίδραση 

αυτών στην αλληλουχία των γεγονότων της στερεοποίησης. Επίσης, θα γίνει αναφορά 

στην προέλευση και τον τρόπο σχηματισμού συγκεκριμένων μορφολογικών χαρακτηρι-

στικών (όπως τα φαινόμενα της μικροδομικής εκλέπτυνσης και της ανώμαλης ευτηκτικής 

μικροδομής) που εντοπίστηκαν στα μελετώμενα συστήματα. Με αυτόν τον τρόπο, θα υ-

πάρξει το κατάλληλο θεωρητικό υπόβαθρο για τη συσχέτιση των παραπάνω φαινομένων 

και μηχανισμών με τα ακριβή μικροδομικά δεδομένα κάθε εξεταζόμενου συστήματος της 

παρούσας διατριβής, με στόχο τη διατύπωση των αντίστοιχων μηχανισμών στερεοποίη-

σής τους. 

 

3.1 Επίδραση Υπόψυξης και Εκλυόμενης Λανθάνουσας Θερμότητας 

 

Ποικίλες παράμετροι είναι εκείνες που επηρεάζουν την πυρηνοποίηση και την ανάπτυ-

ξη των κόκκων με τις περισσότερες εξ αυτών να βασίζονται τόσο σε ενδογενή χαρακτη-

ριστικά του στερεοποιούμενου συστήματος (πχ φυσικοχημικές και θερμοδυναμικές πα-

ράμετροι), όσο και σε εξωγενείς παράγοντες (τεχνική σύνθεσης, ρυθμός ψύξης κλπ.). Με-

ταξύ αυτών των παραγόντων, ωστόσο, δυο παράμετροι φαίνεται πως παίζουν τον καθορι-

στικότερο ρόλο στη διαμόρφωση των μικροδομικών χαρακτηριστικών του εκάστοτε κρά-

ματος. Πρόκειται για το φαινόμενο της υπόψυξης (undercooling) και της εσωτερικής ενέρ-

γειας τήξης (recalescensce). 

Η υπόψυξη ορίζεται ως η απαραίτητη θερμοκρασιακή μείωση κάτω από τη θερμοκρα-

σία liquidus για την εκκίνηση της πυρηνοποίησης. Ενώ, το επόμενο βήμα περιγράφεται 

από την έκλυση της λανθάνουσας θερμότητας τήξης [Herlach, 2007]. Στην Εικόνα 3.1 

παρουσιάζεται μια ποιοτική σχηματική αναπαράσταση των προαναφερθέντων φαινομέ-

νων σε διάγραμμα θερμοκρασίας-χρόνου. 
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Εικόνα 3.1: Ποιοτική σχηματική αναπαράσταση του φαινομένου της υπόψυξης και της ε-

κλυόμενης λανθάνουσας θερμότητας σε διάγραμμα θερμοκρασίας-χρόνου 

 

Η συνολική υπόψυξη (undercooling) σε ένα τήγμα εκφράζεται ως το άθροισμα διαφό-

ρων επιμέρους συνεισφορών, όπως αυτές περιγράφονται στη σχέση που ακολουθεί 

[Galenko, 1997; Herlach, 2014]: 

 

ΔT = ΔTT + ΔTR +ΔTN + ΔTK + ΔTC (15) 

όπου  

ΔTT: η θερμική συνεισφορά στην υπόψυξη (thermal undercooling) (ΔTT = Ti − T∞, με Ti 

τη θερμοκρασία στο άκρο του σχηματιζόμενου δενδρίτη και T∞ τη θερμοκρασία του 

υπόψυκτου τήγματος μακριά από τη διεπιφάνεια) 

ΔΤR: η συνεισφορά στην υπόψυξη λόγω καμπυλότητας (curvature undercooling) 

ΔΤΝ: η συνεισφορά λόγω της μετατόπισης της κλίσης ισορροπίας του υγρού προς την τι-

μή μη ισορροπίας του 

ΔΤΚ: η κινητική συνεισφορά στην υπόψυξη (kinetic undercooling) και τέλος 

ΔΤC: η επίδραση της σύστασης στη διαμόρφωση της υπόψυξης (constitutional undercool-

ing). 

 

Για την πειραματική μέτρηση της υπόψυξης χρησιμοποιούνται ποικίλες τεχνικές με-

ταιώρησης (levitation techniques), όπως η ηλεκτρομαγνητική, η ηλεκτροστατική και προ-

σφάτως η ηλεκτρομαγνητική σε περιβάλλον έλλειψης βαρύτητας [Herlach, 2014]. Σημα-

ντική πρόοδος έχει καταγραφεί για τη μελέτη, μέσω των παραπάνω τεχνικών, της κινητι-

κής παραδοσιακών/συμβατικών πολύ-στοιχειακών κραμάτων [Lipton, 1987; Wang, 2006; 

Chang, 2008; Wang, 2009; Tang, 2013; Wisniewski, 2013], αποκαλύπτοντας στις περισ-

σότερες περιπτώσεις την ύπαρξη μιας διπλής εκθετικής μορφής στην εξίσωση της κινητι-

κής κατά την ανάπτυξη, με ταυτόχρονη εμφάνιση φαινομένων παγίδευσης του διαλύτη 

(solute trapping effect). 

Ωστόσο, μια αντίστοιχη προσέγγιση για τα κράματα υψηλής εντροπίας δεν είναι τόσο 

συνηθισμένη, μιας και αυτά δεν διαθέτουν ένα μόνο στοιχείο ως διαλύτη. Στην ουσία, 

κάθε συστατικό ενός ΗΕΑ δύναται να συμπεριφερθεί είτε σαν διαλύτης, είτε σαν διαλυ-
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μένη ουσία κατά τη δενδριτική ανάπτυξη. Το γεγονός αυτό πιθανώς δημιουργεί νέους πο-

λύπλοκους μηχανισμούς κατά την εξέλιξη των κινητικών φαινομένων που σχετίζονται με 

τη διεπιφάνεια στερεού-υγρού και τη διαμόρφωση δυναμικών προφίλ κατά την ανακατα-

νομή των στοιχείων [Wang, 2016]. 

Στην πρόσφατη βιβλιογραφία ωστόσο, η χρήση της ηλεκτροστατικής τεχνικής levita-

tion σε συνδυασμό με μια μέθοδο θέρμανσης με laser, έχει δώσει κάποια πρώτα θετικά 

αποτελέσματα στη μελέτη πυρίμαχων κραμάτων υψηλής εντροπίας. Προς αυτή την κα-

τεύθυνση επίσης, η χρήση μιας τεχνικής βιντεοσκόπησης υψηλών ταχυτήτων (CCD) πα-

ρέχει μια νέα πρόσβαση στη δυναμική και ψηφιακή ανάλυση του φαινομένου της εκλυό-

μενης λανθάνουσας θερμότητας. Με τη συγκεκριμένη τεχνική μελετήθηκαν τα χαρακτη-

ριστικά της πυρηνοποίησης και διερευνήθηκαν οι θερμοφυσικές ιδιότητες των μελετώμε-

νων δομών. Ιδιαίτερη έμφαση δόθηκε επίσης στην κινητική της δενδριτικής ανάπτυξης 

και στην εξέλιξη των μικροδομικών μηχανισμών των πυρίμαχων κραμάτων [Wang, 

2016]. 

Από θερμοδυναμικής άποψης ωστόσο, το φαινόμενο της υπόψυξης ενός τήγματος εί-

ναι μια απαραίτητη προυπόθεση για τη στερεοποίηση των μετασταθών στερεών φάσεων. 

Η πυρηνοποίηση σε μια συγκεκριμένη κρυσταλλογραφική φάση χαρακτηρίζεται από μια 

ενέργεια ενεργοποίησης, ΔG*, με στόχο το σχηματισμό ενός πυρήνα με κρίσιμο μέγεθος 

στο υπόψυκτο υγρό. 

Σύμφωνα με τη θεωρία στερεοποίησης [Christian, 1975], σε περιπτώσεις ετερογενούς 

πυρηνοποίησης, το ΔG* δίνεται από τη σχέση: 
3

*

2

16
( )

3 V

G f
G

 
   


 (16) 

όπου 

σ: η διεπιφανειακή ενέργεια στερεού-υγρού 

ΔGV
2
: η διαφορά της ελεύθερης ενέργειας Gibbs ανά μονάδα όγκου της υγρής και της 

στερεής φάσης (ΔGV
2
= GL-GS) και 

f(θ): ο παράγοντας καταλυτικής ισχύος της ετερογενούς πυρηνοποίησης για γωνία διά-

βροχης θ. 

 

Σημαντικό ρόλο στην πυρηνοποίηση βέβαια παίζει και η διεπιφανειακή ενέργεια μετα-

ξύ του υγρού και των νέων πυρήνων. Έτσι, η απελευθέρωση/έκλυση θερμότητας που 

λαμβάνει χώρα κατά την κρυστάλλωση στη διεπιφάνεια στερεού/υγρού οδηγεί αναπό-

φευκτα και στη δημιουργία μιας αρνητικής θερμοκρασιακής βαθμίδας στο υπόψυκτο υ-

γρό, γεγονός που δρα σαν ένα «θερμικό πηγάδι». Στην περίπτωση των κραμάτων, συνυ-

πάρχει φυσικά και μια βαθμίδα λόγω της συγκέντρωσης, που οφείλεται στη διαφορετική 

διαλυτότητα των στοιχείων στην στερεή και την υγρή κατάσταση. 

Έτσι, η ιδιαίτερα καμπυλωτή επιφάνεια των σχηματιζόμενων δενδριτών στα ΗΕΑs με 

το χαρακτηριστικό δενδριτικό τους σχήμα και την ύπαρξη πλευρικών κλάδων, ευνοεί τη 

μεταφορά θερμότητας και την ανταλλαγή μάζας κατά μήκος της διεπιφάνειάς τους. Η 

δενδριτική στερεοποίηση και η δυναμική που αυτή προκαλεί ελέγχουν σαφώς και την ε-

ξέλιξη των διαφορετικών μικροδομών [Kurz, 1989]. 
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3.2 Φαινόμενα Εκλέπτυνσης Μικροδομής 

 

Ως γνωστόν, τις τελευταίες δεκαετίες, η μελέτη της εξέλιξης των φάσεων και των μη-

χανισμών στερεοποίησης που διέπουν τα μεταλλικά κράματα είναι ένα κυρίαρχο θέμα 

που απασχολεί την επιστημονική και ερευνητική κοινότητα διεθνώς. Ιδιαίτερα μορφολο-

γικά φαινόμενα όπως η εκλέπτυνση των κόκκων έχει προσελκύσει την ερευνητική προ-

σοχή στον τομέα των μεταλλικών κραμάτων, μιας και η εμφάνισή της ευνοεί την παρα-

λαβή βελτιωμένων μηχανικών ιδιοτήτων [Christian, 1975]. 

Ειδικότερα, από την εποχή των καινοτόμων ευρημάτων του J.L. Walker [Walker, 

1959], είναι γνωστό ότι το φαινόμενο της εκλέπτυνσης των κόκκων λαμβάνει χώρα όταν 

η υπόψυξη ξεπεράσει μια συγκεκριμένη κρίσιμη τιμή. Έχει αποδειχθεί μάλιστα, ότι η ε-

κλέπτυνση παρατηρείται όχι μόνο για υψηλές τιμές υπόψυξης, αλλά και για χαμηλές τιμές 

αυτής [Gärtner, 1997; Norman, 1998]. Στη δεύτερη περίπτωση, τα τήγματα στερεοποι-

ούνται είτε με τη μορφή μιας χονδρόκοκκης δενδριτικής μικροδομής, είτε με αυτή μιας 

λεπτομερούς ισοαξονικής διαμόρφωσης [Munitz, 1986]. 

Αναλυτικότερα, σύμφωνα με τις βασικές αρχές της θεωρίας στερεοποίησης, η εκλέ-

πτυνση της μικροδομής εξελίσσεται μέσω δυο σταδίων: της πυρηνοποίησης και της ανά-

πτυξης. Για να επιτευχθεί η εκλέπτυνση της μικροδομής απαιτείται ένας υψηλός ρυθμός 

πυρηνοποίησης σε συνδυασμό με τον περιορισμό της ανάπτυξης των κόκκων [Kirkpat-

rick, 1975; Perepezko, 2016]. 

Αρκετοί μηχανισμοί έχουν εισαχθεί πειραματικά για την εξήγηση και ερμηνεία της 

προέλευσης του φαινομένου της εκλέπτυνσης στην κρίσιμη τιμή της υπόψυξης [Herlach, 

1994; Yang, 2011a]. Παραδείγματος χάριν, πλήθος ερευνητικών εργασιών επικεντρώνο-

νται στη μελέτη της δυναμικής πυρηνοποίησης [Walker, 1959], της κρίσιμης ταχύτητας 

ανάπτυξης που προϋποθέτει ότι η εκλέπτυνση συνοδεύεται και από την εμφάνιση μιας 

αιφνίδιας μεταβολής της ταχύτητας και της καμπύλης της υπόψυξης [Willnecker, 1990], 

της κινητικής αστάθειας που επάγεται από την ανάπτυξη των κόκκων [Mullis,1997; Mul-

lis, 1998; Dragnevski, 2002], της ανακρυστάλλωσης [Powell, 1968] και του κατακερμα-

τισμού των δενδριτικών άκρων [Schwarz, 1994; Eckler, 1996; Karma, 1998]. 

Η πιο επικρατούσα άποψη ωστόσο, φαίνεται να αφορά το προτεινόμενο μοντέλο του 

Karma [Karma, 1998] στο οποίο περιγράφεται ο κατακερματισμός των πρωτογενών δεν-

δριτών που σχηματίζονται κατά την έκλυση της λανθάνουσας θερμότητας 

(recalescensce), λόγω της ύπαρξης συνθηκών αστάθειας τύπου Rayleigh [Kumar, 2008]. 

Η παρατηρούμενη αυτή αποκοπή των δενδριτικών βραχιόνων εντοπίστηκε από τον συ-

γκεκριμένο ερευνητή με τη διεξαγωγή πειραματικών δοκιμών (τεχνική ηλεκτρομαγνητι-

κού levitation) και λαμβάνει χώρα χρονικά στην περίοδο μετά το recalescensce (όταν δηλ. 

ο χρόνος του θερμικού πλατό που ακολουθεί το recalescensce, ξεπερνά το χρόνο αποκο-

πής των δενδριτικών άκρων). 

Το στάδιο αυτό του θερμικού πλατό σχετίζεται με το ποσοστό του στερεού που σχη-

ματίζεται στις διεργασίες στερεοποίησης μη-ισορροπίας και η χρονική του διάρκεια υπο-

λογίζεται από το θερμοκρασιακό εύρος του recalescensce και τη μέγιστη θερμοκρασία 

αυτού. Έτσι, υιοθετώντας την υπόθεση ότι η στερεοποίηση κατά τη διάρκεια του reca-

lescensce είναι μια μερικώς αδιαβατική διεργασία (δηλαδή ότι το ποσό θερμότητας που 

μεταφέρεται στο περιβάλλον είναι αμελητέο σε σχέση με τη θερμότητα που παράγεται 
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κατά το recalescensce), το ποσοστό του στερεού κλάσματος που σχηματίζεται σε αυτή τη 

χρονική περίοδο (fs), είναι ανάλογο της αύξησης της θερμοκρασίας κατά το recalescensce 

(ΔΤR) και δίνεται από την ακόλουθη σχέση: 

 

1( )R p R p

s

C C
f

  
 

 
 (17) 

 

όπου ΔΤR: η θερμοκρασιακή αύξηση κατά το recalescence 

Cp: η θερμοχωρητικότητα του υγρού 

ΔΗ: η θερμότητα σύντηξης 

ΤR: η μέγιστη θερμοκρασία κατά το recalescence 

Τ1: η θερμοκρασία liquidus 

 

Συνεπώς, με την αύξηση της υπόψυξης (ΔΤ), η μέγιστη θερμοκρασία του recalescen-

sce μειώνεται και αποκλίνει δραστικά σε σχέση με τη θερμοκρασία liquidus. Ωστόσο, το 

εύρος του recalescensce αυξάνει σταδιακά λόγω της επίδρασης των συνθηκών μη-

ισορροπίας. Έτσι, με χρήση της εξίσωσης υπολογισμού του ποσοστού του στερεού κλά-

σματος (fs) που δόθηκε προηγουμένως και με βάση τα διαγράμματα της Εικόνας 3.2, δι-

απιστώνεται ότι το ποσοστό fs αυξάνει γραμμικά με την αύξηση της υπόψυξης. 

 

 
Εικόνα 3.2: Εξάρτηση της θερμοκρασίας του recalescensce (TR) και του ποσοστού του 

σχηματιζόμενου στερεού (fs) από τη θερμοκρασία υπόψυξης (ΔΤ) [Yang, 2011a] 

 

Τα φαινόμενα σε αυτό το στάδιο ελέγχονται επίσης τόσο από το ποσοστό του υπολει-

πόμενου υγρού, όσο και από το ρυθμό έκλυσης της θερμότητας στο περιβάλλον. Επίσης, 

όπως προτείνεται στο μοντέλο, ο χρόνος αποκοπής των δενδριτικών άκρων (Δtbu) υπολο-

γίζεται ποσοτικά συναρτήσει της ακτίνας του δενδριτικού κορμού (R), εξαρτάται από την 

αρχική υπόψυξη (ΔΤ) και είναι ανάλογος της ακτίνας στο άκρο του δενδρίτη (Rtip) [Yang, 

2011a]. 

Στο ενδιάμεσο διάστημα, οι πρωτογενώς σχηματιζόμενοι δενδρίτες συνυπάρχουν με το 

ενδοδενδριτικό υγρό. Σε αυτό το στάδιο, παρατηρούνται και φαινόμενα διάχυσης εντός 

του υγρού, με στόχο τη μεταφορά μάζας μπροστά από το μέτωπο στερεοποίησης (διεπι-

φάνεια υγρού-στερεού) [Assadi, 1997]. Η διαδικασία του προαναφερόμενου κατακερμα-
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τισμού ελέγχεται και επηρεάζεται σαφώς και από αυτή τη διεπιφανειακή ενέργεια του με-

τώπου στερεοποίησης. Πιο συγκεκριμένα, το σύστημα επιχειρεί να ελαχιστοποιήσει τη 

διεπιφάνεια του μέσω διάχυσης της θερμότητας στην υγρή φάση που υπάρχει μπροστά 

από το μέτωπο. Σε κάθε περίπτωση πάντως, το «σπάσιμο» αυτό των πρωτογενών δενδρι-

τικών κλάδων απαιτεί ένα χαρακτηριστικό χρόνο, που εξαρτάται άμεσα και από το φαι-

νόμενο της υπόψυξης [Kumar, 2011]. 

 

3.3 Ανώμαλη Ευτηκτική Στερεοποίηση 

 

Στις μικροδομές που λαμβάνει χώρα η ανώμαλη ευτηκτική στερεοποίηση οι προκύ-

πτουσες φάσεις έχουν τη μορφή σπασμένων λωρίδων (broken lamellar) και παρουσιάζουν 

μια περίπλοκη ή μερικώς κανονική μορφολογία. Σε αυτές τις περιπτώσεις, μια κοκκώδης 

φάση ενσωματώνεται ασυνεχώς στη μήτρα μιας δεύτερης φάσης [Liu, 2012b] και τα γε-

γονότα απορρέουν από τη δημιουργία έντονων φαινομένων λανθάνουσας θερμότητας τή-

ξης (recalescensce) ή/και ταχείας στερεοποίησης [Wei, 1993]. 

Ειδικότερα, όπως προτείνεται από τον Li και τους συνεργάτες του [Li, 2007], οι ανώ-

μαλες ευτηκτικές δομές πηγάζουν από δυο κατευθύνσεις που σχετίζονται είτε με μικρό, 

είτε με μεγαλύτερο βαθμό υπόψυξης. Αναλυτικότερα, η ανώμαλη αυτή ευτηκτική ανά-

πτυξη πραγματοποιείται σε δυο στάδια: στο πρώτο στάδιο λαμβάνει χώρα μια ταχεία α-

νάπτυξη κατά τη διάρκεια του recalescensce, ενώ στο δεύτερο στάδιο ο ρυθμός της ανά-

πτυξης μειώνεται μετά το τέλος του recalescensce. Το πρώτο στάδιο είναι εκείνο που παί-

ζει και τον καθοριστικότερο ρόλο στον προσδιορισμό της μορφολογίας της τελικής μι-

κροδομής. Έτσι, εάν υπάρχει επαρκής χώρος μεταξύ δυο γειτονικών κόκκων στο τέλος 

του recalescensce, θα αναπτυχθεί πρώτα απ’ όλα μια ευτηκτική δομή με τη μορφή εναλ-

λασσόμενων φύλλων (lamellar) μέσω επιταξιακής ανάπτυξης από το μέτωπο της ευτηκτι-

κής ανώμαλης στερεοποίησης ή μέσω ανεξάρτητων φαινομένων πυρηνοποίησης και ανά-

πτυξης [Wei, 1993]. 

Επίσης, έχει καταγραφεί πως και ο μηχανισμός των ανατήξεων επιβάλλει ένα εγγενές 

όριο στο τελικό μέγεθος των κόκκων του υπόψυκτου δείγματος. Έτσι, προτείνεται ότι η 

ελάχιστη διάμετρος των κόκκων θα πρέπει να προσεγγίζει το εύρος των δευτερογενών 

δενδριτών (SDAS) [Wei, 1993], ενώ και η μορφολογία της ενδοδενδριτικής ευτηκτικής 

περιοχής τείνει να μεταβληθεί με την αύξηση των φαινομένων της υπόψυξης. Για μικρό 

βαθμό υπόψυξης, οι ευτηκτικές δομές των ενδοδενδριτικών περιοχών χαρακτηρίζονται 

κυρίως από ανάπτυξη με εναλλασσόμενα φύλλα, ενώ καθώς ο βαθμός του undercooling 

αυξάνει, το ενδοδενδριτικό υγρό δεν στερεοποιείται μέσω του ευτηκτικού μηχανισμού 

[Kattamis, 1970; Jones, 1971]. 

Κατά την πρωτογενή ανάπτυξη των ευτηκτικών δενδριτών, το ενδοδενδριτικό υγρό 

αυξάνει τη θερμοκρασία του, εξαιτίας της εκλυόμενης λανθάνουσας θερμότητας. Έτσι, το 

εναπομείναν τήγμα στερεοποιείται με μικρή ταχύτητα ανάπτυξης και οι αποστάσεις μετα-

ξύ των φυλλοειδών διαμορφώσεων αυξάνουν. Στην περίπτωση που λαμβάνει χωρά παγί-

δευση διαλύτη (solute trapping effect), η ευτηκτική θερμοκρασία μειώνεται και παίρνει 

μικρότερες τιμές για τις πρωτογενείς ευτηκτικές φάσεις σε σχέση με το εναπομείναν υ-
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γρό. Αυτό ωστόσο μπορεί να αλλάξει κατά τη στερεοποίηση του ενδοδενδριτικού υγρού, 

λόγω επανάτηξης των πρωτογενών φάσεων [Goetzinger, 1998a]. 

Βιβλιογραφικά έχουν προταθεί δυο πορείες σχηματισμού της ανώμαλης ευτηκτικής 

δομής που προέρχεται είτε από πρωτογενείς ευτηκτικούς δενδρίτες, είτε από πρωτογενείς 

μονοφασικούς δενδρίτες κατά τη στερεοποίηση των υπόψυκτων ευτηκτικών κραμάτων 

(βλ. Εικόνα 3.3) [Wei, 2015]. 

 

 
Εικόνα 3.3: Σχηματική αναπαράσταση του σχηματισμού της ανώμαλης ευτηκτικής στερεο-

ποίησης από πρωτογενείς ευτηκτικούς δενδρίτες (a1-a4) και από πρωτογενείς μονοφασι-

κούς δενδρίτες (b1-b4) κατά τη στερεοποίηση ευτηκτικών κραμάτων [Wei, 2015] 

 

Ερμηνεύοντας τα σκαριφήματα της Εικόνας 3.3 μπορεί να ειπωθεί ότι στην πρώτη πε-

ρίπτωση, λαμβάνει χώρα ο ανώμαλος ευτηκτικός σχηματισμός έχοντας ως βάση τους 

πρωτογενείς ευτηκτικούς δενδρίτες και την παρουσία έντονων φαινομένων υπόψυξης. 

Καθώς ο ευτηκτικός δενδρίτης αναπτύσσεται εντός του τήγματος, λαμβάνει χώρα η επα-

νάτηξή του στο στερεό πίσω από το άκρο του δενδρίτη (Εικόνα 3.3 (α1)). Η ανάπτυξη 

ζωνών επανάτηξης και στις δυο φάσεις έχει σαν αποτέλεσμα τον κατακερματισμό της κε-

ντρικής στερεής φάσης σε μικρότερα τμήματα (Εικόνα 3.3 (α2)), τα οποία είναι ελεύθερα 

να «επιπλεύσουν» στο υγρό και να προσανατολιστούν υπό διάφορες γωνίες πριν την ολο-

κλήρωση της στερεοποίησης (Εικόνα 3.3 (α3)). Σαν συνέπεια των παραπάνω, και οι δυο 

φάσεις μοιάζουν να είναι έως έναν βαθμό τυχαία προσανατολισμένες εντός της ανώμαλης 

ευτηκτικής δομής. Ωστόσο, με βάση την επίδραση της διεπιφανειακής ενέργειας, οι κόκ-

κοι της μικρότερης (ως προς το κλάσμα όγκου) φάσης είναι πιο σφαιρικοί, ενώ οι κρύ-

σταλλοι της μητρικής φάσης (με το υψηλότερο κλάσμα όγκου), αναπτύσσονται και προ-

σκρούουν ο ένας με τον άλλο, σχηματίζοντας πολλά όρια κόκκων εντός της μήτρας (Ει-

κόνα 3.3 (α4)). 

Μεταβαίνοντας στη δεύτερη περίπτωση, όπου η ανώμαλη ευτηκτική ανάπτυξη προέρ-

χεται από το σχηματισμό πρωτογενών μονοφασικών δενδριτών, γίνεται η υπόθεση ότι 

καθώς η πρωτογενής α φάση (βλ. Εικόνα 3.3) αναπτύσσεται δενδριτικά στο υπόψυκτο 

ευτηκτικό τήγμα, ο πρωτογενής δενδριτικός βραχίονας είναι πολύ πιο λεπτός σε σχέση με 
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τον ευτηκτικό δενδριτικό βραχίονα, καθώς αυτοί σχηματίζονται υπό τον έλεγχο και την 

επίδραση της διάχυσης του διαλύτη και της θερμότητας, αντίστοιχα. Ο υπέρκορος σε δια-

λύτη δενδριτικός βραχίονας της α φάσης επανατήκεται κατά της διάρκεια του recalescen-

sce. Για μεγάλο βαθμό υπόψυξης, ο σκελετός των δενδριτών της α φάσης μοιάζει να απο-

συντίθεται σε επιμέρους σωματίδια (Εικόνα 3.3 (b2)), τα οποία είναι ελεύθερα να «επι-

πλεύσουν» στο υγρό και να προσανατολιστούν με τυχαίο τρόπο. Η φάση β πυρηνοποιεί-

ται και αναπτύσσεται εντός του εναπομείναντος υγρού, οδηγώντας σε περαιτέρω ανάπτυ-

ξη του φαινομένου του recalescensce. Έτσι, ένας κρύσταλλος της β φάσης μπορεί να α-

ναπτυχθεί γύρω από πολλά σωματίδια της α φάσης, εντός της οποίας η β φάση είναι πλή-

ρως προσανατολισμένη. Εάν η ζώνη του υγρού μεταξύ των δενδριτών της α φάσης είναι 

αρκετά μεγάλη, δύναται να σχηματιστούν εντός αυτής κάποια ζεύγη ευτηκτικών δομών, 

λόγω μείωσης των φαινομένων της υπόψυξης. Η επανάτηξη του συγκεκριμένου ευτηκτι-

κού στερεού οδηγεί στο σχηματισμό ανώμαλων ευτηκτικών δομών (Εικόνα 3.3 (b3-4)). 

Στη διεθνή βιβλιογραφία ωστόσο, έως σήμερα είναι λίγες οι περιπτώσεις κραμάτων 

υψηλής εντροπίας για τις οποίες έχει προταθεί η ανώμαλη ευτηκτική στερεοποίηση ως ο 

κύριος μηχανισμός ερμηνείας των μικροδομικών τους χαρακτηριστικών. Πρόσφατα ω-

στόσο, εντοπίστηκε το σύστημα CoCrFeNiPd, το οποίο εμφάνισε μια χαρακτηριστική ευ-

τηκτική-δενδριτική μορφολογία που δεν έχει καταγραφεί σε κάποιο άλλο δυαδικό ή πο-

λυστοιχειακό σύστημα [Tan, 2017] (Εικόνα 3.4). 

Οι ερευνητές που συνέθεσαν το εν λόγω κράμα απέδωσαν (μέσω μιας σειράς θεωρητι-

κών αναλύσεων και χαρακτηρισμών) την εμφάνιση της συγκεκριμένης μικροδομής, στο 

φαινόμενο της βραδείας διάχυσης. Σύμφωνα με την ερμηνεία τους, η μικρότερη κινητική 

και η βραδεία διάχυση του συστήματος προκάλεσαν σημαντικές αλλαγές σε σχέση με τις 

συνθήκες μη-ισορροπίας, οδηγώντας σε μια ασθενή διεπιφανειακή ανισοτροπία (εμφάνι-

ση μιας πλούσιας fcc CoCrFeNiMnPd φάσης και μιας τετραγωνικής Mn7Pd9 με τη μορφή 

φυλλοειδούς διαμόρφωσης). 

 

 
Εικόνα 3.4: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης μικροδομής συστήματος 

CoCrFeNiMnPd που εμφανίζει ανώμαλη ευτηκτική διαμόρφωση [Tan, 2017] 

 

Ακόμα, ο Guo και οι συνεργάτες του [Guo, 2013b, 2013c], μελετώντας το σύστημα 

AlxCrCuFeNi2 διαπίστωσαν την ύπαρξη μιας χαρακτηριστικής ευτηκτικής δομής με τη 

μορφή λουλουδιού που αποδόθηκε σε φαινόμενα ανώμαλης ευτηκτικής στερεοποίησης. 

Σε αυτή τη δομή, η πλούσια Β2 φάση Ni-Al ήταν η πρωτογενής φάση με μια σφαιρική ή 

ελλειψοειδή μορφολογία, το ευτηκτικό συστατικό Ni-Al (B2) / Cr (A2) αναπτύχθηκε με 
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έναν ακτινωτό τρόπο στην πρωτογενή φάση και η φάση Β2 αποτέλεσε κυβικά σωματίδια 

εντός της μήτρας που πιθανώς προέκυψαν μέσω spinodal decomposition. 

Στην Εικόνα 3.5 παρουσιάζεται μέσω Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Διέλευσης και 

Σάρωσης η χαρακτηριστική ανώμαλη ευτηκτική μορφολογία του συστήματος 

Al2CrCuFeNi2. 

 

 
Εικόνα 3.5: Εικόνες Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Διέλευσης και Σάρωσης της ευτηκτικής 

μορφολογίας του συστήματος Al2CrCuFeNi2 [Guo, 2013b, 2013c] 
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Β. ΠΕΙΡΑΜΑΤΙΚΟ ΜΕΡΟΣ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 4 

Πειραματική Πορεία 

 

4.1 Συστάσεις Παραγόμενων Κραμάτων 

 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή πραγματοποιήθηκε η σύνθεση έξι διαφορετικών 

πυρίμαχων συστημάτων υψηλής εντροπίας. Οι ακριβείς συστάσεις των δομών που συντέ-

θηκαν συνοψίζονται στον Πίνακα 4.1. 

 

Πίνακας 4.1: Συστάσεις (wt.% / at.%) παρασκευασθέντων δειγμάτων υψηλής εντροπίας 

Κράμα  Mo Ta Nb V W Zr Ti Hf 

MoTaNbVW 
wt.% 15.87 29.93 15.37 8.43 30.41    

at.% 20 20 20 20 20    

MoTaNbZrTi 
wt.% 18.80 35.60 18.20   9.40 18.00  

at.% 20 20 20   20 20  

MoTaNbVTi 
wt.% 20.48 38.60 19.83 10.87   10.21  

at.% 20 20 20 20   20  

HfZrTiNbV 
wt.%   13.85 5.06  27.21 9.52 44.36 

at.%   15 10  30 20 25 

HfZrTiMoW 
wt.% 15.40    29.50 30.10 17.00 8.10 

at.% 19    19 20 22 20 

HfZrTiMoTaW 
wt.% 12.40 23.30   23.70 11.70 6.20 23.00 

at.% 16.7 16.7   16.7 16.7 16.7 16.7 

 

4.2 Πρώτες Ύλες 

 

Για την παρασκευή των δειγμάτων υψηλής εντροπίας χρησιμοποιήθηκαν σαν πρώτες 

ύλες κόνεις ή/και σύρματα των κατάλληλων μεταλλικών στοιχείων προμηθευόμενα από 

την εταιρεία Alfa Aesar. Στον Πίνακα 4.2 συνοψίζονται τα χαρακτηριστικά του μεγέθους 

και της καθαρότητας αυτών. 

 

Πίνακας 4.2: Χαρακτηριστικά πρώτων υλών  

Κραματικό μέσο Μορφή Κοκκομετρία Καθαρότητα 

Mo Κόνεις -170 mesh 99,5% 

Ta Κόνεις -100 mesh 99,98% 

Nb Κόνεις -325 mesh 99,8% 

V Κόνεις -325 mesh 99,5% 

W Κόνεις -325 mesh 99,9% 

Zr Σύρμα d = 1,14 mm 99,2% 

Ti Κόνεις -100 mesh 99,4% 

Hf Κόνεις -325 mesh 99,6% 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
52 

 

4.3 Σύνθεση Δειγμάτων 

 

 Ζύγιση πρώτων υλών 

 

Κατάλληλες ποσότητες των πρώτων υλών ζυγίστηκαν σε ζυγό ακριβείας πέντε δεκαδι-

κών ψηφίων (Mettler Toledo Classic Plus) με στόχο τα τελικά δοκίμια σε όλες τις συστά-

σεις να έχουν βάρος 6 g. 

 

 Πρέσα μονοαξονικής συμπίεσης 

 

Εξαιτίας της μορφής των πρώτων υλών (μορφή κόνεων σε όλες τις περιπτώσεις με ε-

ξαίρεση τις ράβδους ζιρκονίου), ήταν αναγκαία η δημιουργία πελετών με τη χρήση μονοα-

ξονικής πρέσας συμπίεσης. Η προκύπτουσα μορφή των δειγμάτων διευκόλυνε τη μετέπει-

τα τήξη τους μέσω της τεχνικής τήξης τόξου εν κενώ, καθώς περιόρισε τον κίνδυνο απώ-

λειας υλικού στον περιβάλλοντα χώρο του φούρνου κατά την επιβολή του τόξου και καθ’ 

όλη τη διάρκεια της τήξης. Πρωταρχικά πειράματα όπου οι πρώτες ύλες στη μορφή των 

κόνεων τοποθετήθηκαν μετά την ανάμειξή τους απευθείας στο φούρνο τήξης, χωρίς να 

μεσολαβήσει η συμπίεσή τους, εμφάνισαν απώλεια στο τελικό βάρος του δείγματος κατά 

περίπου 40%. 

Για την παρασκευή των δειγμάτων σε μορφή πελετών χρησιμοποιήθηκε υδραυλική 

πρέσα μονοαξονικής συμπίεσης της εταιρείας PIKE CrushIR. Αρχικά, παρασκευάστηκε 

καλά αναμεμειγμένο μείγμα όλων των κόνεων του εκάστοτε δοκιμίου και αφού αυτό το-

ποθετήθηκε σε ειδικά κυλινδρικά καλούπια, εισήχθη στον υποδοχέα της πρέσας. Το μίγμα 

συμπιέστηκε με πίεση έως περίπου 4 τόνων και οι τελικές πελέτες που πρόεκυψαν είχαν 

διαστάσεις διαμέτρου περί τα 1.5 cm και πάχους περίπου 2-3 mm. 

Στην Εικόνα 4.1 απεικονίζεται η υδραυλική πρέσα συμπίεσης του Εργαστηρίου Φυσι-

κοχημείας του Τμήματος Μηχανικών Επιστήμης Υλικών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων 

που χρησιμοποιήθηκε για την κατασκευή των πελετών. 

 

 
Εικόνα 4.1: Πρέσα μονοαξονικής συμπίεσης της εταιρείας Pike CrushIR 

 

 Φούρνος τήξης τόξου εν κενώ 

 

Στη σύγχρονή εποχή είναι σημαντική η παραγωγή μεταλλικών υλικών με υψηλή καθα-

ρότητα, χαμηλά ποσοστά ανεπιθύμητων προσμίξεων, ελεγχόμενη μικροδομή και υψηλή 
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ομοιογένεια. Πέραν της τήρησης των παραπάνω προδιαγραφών, θα πρέπει η τεχνική πα-

ρασκευής να είναι ακόμα οικονομικά ανταγωνιστική και βιώσιμη. Η παρασκευή μεταλλι-

κών δειγμάτων μέσω της τεχνικής τήξης τόξου εν κενώ (Vacuum Arc Melting-VAM) έχει 

βρει εφαρμογή στη βιομηχανία, καθώς καλύπτει τα προαναφερθέντα κριτήρια 

[Williamson, 1997]. 

Η εν λόγω τεχνική συνοδεύεται συνήθως και από αυτήν της επανάτηξης τόξου εν κενώ 

(Vacuum Arc Remelting-VAR), μια διεργασία εκλέπτυνσης της λαμβανόμενης μικροδο-

μής που συντελεί στη βελτίωση των τελικών ιδιοτήτων του προκύπτοντος υλικού 

[Mitchell, 2005]. Αξίζει να σημειωθεί ότι η τεχνική VAM είναι μια ανταγωνιστική διερ-

γασία παρασκευής έναντι αντίστοιχων τεχνικών, όπως αυτών της τήξης με ακτίνα ηλε-

κτρονίων (Electron Beam Melting-EBM) και της ηλεκτρικής τήξης (Electroslag Melting-

ESM) [Boxman, 1995]. 

Αναλύοντας εκτενέστερα τη διάταξη του φούρνου τήξης (Εικόνα 4.2), τα βασικά μέρη 

από τα οποία αυτός αποτελείται είναι τα εξής: 

 

1) Ο θάλαμος είναι το κύριο μέρος του φούρνου στο οποίο τοποθετούνται η μήτρα και το 

ηλεκτρόδιο και εντός αυτού πραγματοποιείται η τήξη. Τα περισσότερα τμήματα του 

φούρνου είναι κατασκευασμένα από εργαλειοχάλυβα, ώστε να ανταπεξέρχονται στις 

υψηλές θερμοκρασίες και την έκλυση αερίων. Το άνω και κάτω μέρος του θαλάμου εί-

ναι υδρόψυκτα. 

2) Η μήτρα όπου και γίνεται η τήξη είναι κατασκευασμένη από χαλκό. Οι υψηλές θερμο-

κρασίες που δημιουργούνται κατά την τήξη, απαιτούν τη χρήση ενός υδρόψυκτου υλι-

κού και ο χαλκός ανήκει σε αυτά τα υλικά. 

3) Το ηλεκτρόδιο είναι αυτό που θα δημιουργήσει το τόξο. Στην αιχμή του βρίσκεται ακί-

δα, κατασκευασμένη από βολφράμιο με σημείο τήξης 3410 
ο
C. Με τυχόν τήξη της ακί-

δας, παρατηρείται απώλεια του τόξου και επιμόλυνση του δείγματος με βολφράμιο. 

Εφόσον προκληθεί η δημιουργία τόξου, η ακτίνα επικεντρώνεται χειροκίνητα στο δείγ-

μα που είναι τοποθετημένο στη μήτρα του φούρνου. Η τήξη πραγματοποιείται με τη 

βοήθεια του σχηματιζόμενου τόξου μεταξύ του ηλεκτροδίου από βολφράμιο και της 

βάσης από χαλκό. 

4) Η παροχή του ρεύματος γίνεται από γεννήτρια που ρυθμίζεται ώστε να παράγει ρεύμα 

με συγκεκριμένη ισχύ. Η παροχή αργού επιτρέπει τη διατήρηση των κατάλληλων συν-

θηκών κατά την τήξη, ώστε να αποφεύγονται φαινόμενα οξείδωσης. 

5) Τέλος, η αντλία κενού χρησιμοποιείται ώστε να δημιουργείται κενό εντός του θαλάμου. 

 

Στα πλαίσια των δοκιμών σύνθεσης των δειγμάτων της παρούσας διατριβής η τεχνική 

τήξης τόξου εν κενώ περιελάμβανε τη συνεχή παροχή ρεύματος (έντασης 120 Α) με τη 

βοήθεια ηλεκτροδίου βολφραμίου και τη δημιουργία τόξου ανάμεσα στην υδρόψυκτη βά-

ση του χαλκού όπου τοποθετείται το προς τήξη δείγμα και στο προαναφερθέν ηλεκτρόδιο. 

Πριν από την τήξη του εκάστοτε δείγματος, πραγματοποιήθηκε ελεγχόμενη τήξη δοκι-

μίου από Ti το οποίο βρισκόταν εντός του θαλάμου τήξης και πάνω στην βάση όπου είχε 

τοποθετηθεί και το δείγμα, με σκοπό τη διασφάλιση ύπαρξης αδρανούς ατμόσφαιρας ε-

ντός του θαλάμου τήξης. Το τιτάνιο χρησιμοποιείται εξαιτίας της μεγάλης αντιδραστικό-

τητάς του με το ατμοσφαιρικό οξυγόνο. Έτσι, στην περίπτωση όπου έχει παραμείνει ατμο-
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σφαιρικός αέρας εντός του θαλάμου τήξης, το τιτάνιο μόλις δημιουργηθεί το τόξο, δε-

σμεύει το οξυγόνο - οξειδώνεται (δημιουργώντας TiO2) και κατ’ αυτόν τον τρόπο προστα-

τεύει το δείγμα από πιθανή επιμόλυνση οξυγόνου. 

 

 
Εικόνα 4.2: Φούρνος τήξης με τόξο εν κενώ Εργαστηρίου Εφαρμοσμένης Μεταλλουργίας 

Πανεπιστημίου Ιωαννίνων (ιδιοκατασκευή) 

 

Η θερμοκρασία που αναπτύσσεται στον πυρήνα του τόξου είναι της τάξης των 2200-

2500 
ο
C. Μέσω αντλίας κενού εφαρμόζεται κενό (≈ 10

-2
 atm), ενώ εξασφαλίζεται και συ-

νεχής παροχή αδρανούς αερίου Ar (με 5% Ν2) εντός του θαλάμου. Με σκοπό τη βελτίωση 

της ομοιογένειας του τελικού δείγματος έλαβαν χώρα 5 ανατήξεις μετά την κύρια τήξη του 

κάθε δείγματος, ενώ ακολούθησε αργή ψύξη εντός του φούρνου για κατάλληλο χρονικό 

διάστημα. Η τελική μορφή των δειγμάτων είχε ελλειψοειδές σχήμα μηνίσκου (με διάμετρο 

περίπου ίση με 12 mm και ύψος 6 mm). 

 

4.4 Μεταλλογραφική Προετοιμασία Δειγμάτων 

 

 Συσκευή υγρής κοπής 

Η κοπή των δοκιμίων ήταν υγρή και πραγματοποιή-

θηκε στο κοπτικό μηχάνημα της εταιρείας Struers / 

Acutom-5 με δίσκο κοπής 459CA του Εργαστηρίου 

Φυσικοχημείας του Τμήματος Μηχανικών Επιστήμης 

Υλικών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων (Εικόνα 4.3). 

Σε όσα δοκίμια απαιτήθηκε κοπή αυτή έγινε υπό τη 

συνεχή παροχή νερού και η ταχύτητα που επιλέχθηκε 

ήταν 0.020 mm/s. Η υγρή κοπή είναι ταχύτερη, βελτιώ-

νει την ποιότητα της επιφάνειας κοπής και επιμηκύνει 

τη διάρκεια ζωής του δίσκου, καθώς τόσο ο δίσκος όσο 

και η επιφάνεια κοπής διαβρέχονται από ένα κατάλληλο υγρό (νερό-υδατοδιαλυτό λάδι-

αντισκωριακό προσθετικό) το οποίο επιδρά ως ψυκτικό, αλλά και ως λιπαντικό μέσω ε-

μποδίζοντας την τοπική αύξηση της θερμοκρασίας. 

  

Εικόνα 4.3: Συσκευή υγρής κο-

πής της Struers / Acutom-5 
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 Συσκευή εγκιβωτισμού 

Ο εγκιβωτισμός των δειγμάτων πραγματοποιήθηκε με χρήση φαινολικής ρητίνης τύπου 

Multifast της εταιρείας Struers και ως στόχο είχε την ακινητοποίηση των δειγμάτων για τη 

διευκόλυνση του μετέπειτα χειρισμού/χαρακτηρισμού τους. Τα δοκίμια προς εγκιβωτισμό 

θερμάνθηκαν στους 180 
o
C για 10 περίπου λεπτά με την ταυτόχρονη εφαρμογή πίεσης 25-

30 kN. Η προετοιμασία των δειγμάτων έγινε στη συσκευή θερμού εγκιβωτισμού Struers-

Labopress1 του Εργαστηρίου Φυσικοχημείας του Τμήματος Μηχανικών Επιστήμης Υλι-

κών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων (Εικόνα 4.4). 

 

 
Εικόνα 4.4: Συσκευή εγκιβωτισμού της Struers-Labopress1 

 

 Συσκευή λείανσης και στίλβωσης 

Κατά το στάδιο της λείανσης απομακρύνονται τυχόν ατέλειες από την επιφάνεια του 

δείγματος με σκοπό τη μείωση της επιφανειακής του τραχύτητας. Η λείανση των δειγμά-

των πραγματοποιήθηκε στη συσκευή Struers-Rotopol-25 του Εργαστηρίου Φυσικοχημείας 

του Τμήματος Μηχανικών Επιστήμης Υλικών του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων (Εικόνα 

4.5). Τα λειαντικά χαρτιά που χρησιμοποιήθηκαν περιείχαν ως λειαντικό μέσο καρβίδιο 

του πυριτίου (80, 320, 600, 1000, 1200 και 2400 grid-κόκκοι/τετρ. ίντσα) και ήταν αδιά-

βροχα. 

Η στίλβωση είναι μια πιο λεπτομερής λείανση που ακολουθεί ώστε να εξαλειφθούν ε-

ντελώς τα ίχνη της μηχανικής λείανσης. Η στίλβωση πραγματοποιήθηκε στη συσκευή 

Struers-Rotopol-25 (Εικόνα 4.5) με χρήση 3 πανιών στίλβωσης και λιπαντικού υγρού Lu-

pe DP-Lubricant Blue Struers, καθώς και σπρέι με κόκκους διαμαντιών της Presi με μέγε-

θος σωματιδίων 1, 3 και 6 μm, αντίστοιχα. 

 

 
Εικόνα 4.5: Συσκευή λείανσης και στίλβωσης Struers-Rotopol-25 
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3.5 Περίθλαση Ακτίνων-X 

 

Οι Ακτίνες-X είναι μια μη καταστροφική μέθοδος χαρακτηρισμού των υλικών με τη 

βοήθεια της οποίας πραγματοποιείται ο προσδιορισμός της κρυσταλλικής ή άμορφης φύ-

σης του εξεταζόμενου δείγματος. Βάσεις δεδομένων, όπως αυτή της διεθνούς τράπεζας 

(Powder Diffraction Data File – PDF), περιέχουν πίνακες για χιλιάδες κρυσταλλικές ενώ-

σεις, με στόχο τον προσδιορισμό των συστατικών του εκάστοτε δείγματος, τις πλεγματικές 

σταθερές και τη γεωμετρία αυτού μέσω μιας τεχνικής αναζήτησης/ταυτοποίησης. 

Στην παρούσα διατριβή χρησιμοποιήθηκε Περιθλασίμετρο Ακτίνων-X (XRD) της ε-

ταιρείας Bruker, D8 Advance με λυχνία CuKa μήκους κύματος λ = 14.8 nm και εύρος γω-

νιών 2θ από 20
ο
 έως 120

ο
 (Εικόνα 4.6) που ανήκει στο οριζόντιο δίκτυο οργάνων του Πα-

νεπιστημίου Ιωαννίνων. 

 

 
Εικόνα 4.6: Συσκευή Περίθλασης Ακτίνων-Χ Bruker, D8 Advance 

 

4.6 Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης 

 

Η λειτουργία του Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σάρωσης (Scanning Electron Micros-

copy-SEM) βασίζεται στην ικανότητα των ηλεκτρονίων να σκεδάζονται ή να εκπέμπονται 

από την επιφάνεια του εκάστοτε εξεταζόμενου δείγματος. Η τεχνική παρέχει «βάθος» στην 

εστίαση και εξαιτίας του γεγονότος ότι η σκέδαση των ηλεκτρονίων είναι συνάρτηση της 

γωνίας πρόσκρουσής τους, η τελική εικόνα έχει τρισδιάστατη απεικόνιση. Τα μεταλλικά 

αντικείμενα που εξετάζονται στο SEM απαιτούν ελάχιστη προετοιμασία, ενώ το πεδίο ε-

φαρμογών της μεθόδου εκτείνεται σε ένα μεγάλο εύρος. 

Στην παρούσα διατριβή χρησιμοποιήθηκε Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (SEM 

- JEOL 6510 LV) εξοπλισμένο με ανιχνευτές οπισθοσκεδαζόμενων ηλεκτρονίων (BSE) 

για δυνατότητα στοιχειακής ανάλυσης (EDS, X-Act, Oxford Instruments) (Εικόνα 4.7) 

που ανήκει στο οριζόντιο δίκτυο οργάνων του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων. 
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Εικόνα 4.7: Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης JEOL 6510 LV 

 

4.7 Αξιολόγηση Σκληρότητας και Μικροσκληρότητας 

 

Η καταγραφή της σκληρότητας θεωρείται ως μια τεχνική μη-καταστροφικού ελέγχου, 

καθώς η παραμόρφωση που προκαλεί στο δοκίμιο έχει αμελητέα επίδραση στις ιδιότητες 

αυτού. Μια ευρεία γκάμα τεχνικών σκληρομέτρησης υπάρχει ανάλογα με τον τύπο του 

διεισδυτή και το βάρος με το οποίο αυτός διεισδύει κάθετα στην επιφάνεια του εξεταζόμε-

νου δείγματος (π.χ. Brinell, Vickers, Rockwell). 

Τα παρασκευασθέντα δοκίμια στα πλαίσια της συγκεκριμένης διατριβής εξετάστηκαν 

μέσω της μεθόδου σκληρομέτρησης Rockwell C (με επιβαλλόμενο φορτίο 1471 Ν) στο 

σκληρόμετρο Innovatest IN-700M (Εικόνα 4.8). Η μέθοδος αυτή βασίζεται στην κάθετη, 

αργή και σταθερή διείσδυση στο δοκίμιο, ενός κώνου από διαμάντι με γωνία κορυφής 

120° και ακτίνα 0.2 mm, υπό την εφαρμογή σταθερού φορτίου για ένα συγκεκριμένο χρο-

νικό διάστημα. Μετά την αποφόρτιση, υπολογίζονται µε τη βοήθεια βαθμονομημένης κλί-

μακας του οργάνου οι τιμές σκληρότητας σε κλίμακα Rockwell C. 

 

Οι μετρήσεις μικροσκληρότητας αξιο-

λογήθηκαν με χρήση οργάνου της εταιρείας 

Schimadzu HV-2 (Εικόνα 4.8) μέσω της 

μεθόδου Vickers HV0.5 (500 g / 30 s). Η μέ-

θοδος Vickers θεωρείται ιδιαίτερα αξιόπι-

στη και χρησιμοποιείται σε περιπτώσεις ό-

που τα δοκίμια είναι λεπτά και από πολύ 

σκληρό υλικό, ή έχουν δεχθεί οποιαδήποτε 

επιφανειακή θερμική κατεργασία και η επι-

φάνειά τους έχει καταστεί πολύ σκληρή. 

Η λήψη των μετρήσεων βασίζεται στην 

αργή επιβολής ενός φορτίου, μέσω ενός 

διαμαντένιου διεισδυτή σε δοκίμιο που έχει 

υποστεί πολύ καλή λείανση. Ο διεισδυτής 

έχει σχήμα κανονικής τετραγωνικής πυραμίδας με γωνία απέναντι εδρών 136
ο
. 

Η μέτρηση της σκληρότητας του δοκιμίου γίνεται αυτόματα από τη μέτρηση των δια-

στάσεων του αποτυπώματος µέσω ενός ενσωματωμένου συστήματος φωτισμού και μεγε-

θυντικών φακών. H τιμή της σκληρότητας κατά Vickers προκύπτει από την χρήση του τύ-

Εικόνα 4.8: Σκληρόμετρο Innovatest IN-700M 

και μικροσκληρόμετρο Schimadzu HV-2 
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που ΗV=1.854 (F/D
2
), όπου F είναι το φορτίο εφαρμογής (σε kg) και D η επιφάνεια του 

αποτυπώματος (σε mm). 

 

4.8 Δοκιμές Θλίψης 

 

Η δοκιμή θλίψης αποτελεί μια τεχνική κατά την οποία το εξεταζόμενο δοκίμιο φορτίζε-

ται υπό την επίδραση δυο δυνάμεων, ίσου μέτρου, ίδιας διευθύνσεως, αντίθετης όμως φο-

ράς, τέτοιας ώστε να προκαλείται συμπίεση του υλικού. Στόχος της δοκιμής είναι να μελε-

τηθεί η συμπεριφορά ή η απόκριση ενός υλικού όταν αυτό δέχεται ένα συμπιεστικό φορτί-

ο, προσδιορίζοντας θεμελιώδη μεγέθη όπως είναι η τάση και η παραμόρφωση. 

Για να μελετηθούν οι μηχανικές ιδιότητες των μεταλλικών υλικών επιλέγεται ως συνη-

θέστερη μέθοδος η δοκιμή εφελκυσμού. Απ’ την άλλη, η δοκιμή θλίψης χρησιμοποιείται 

ως βάση για την αποδοχή ή απόρριψη ψαθυρών μη μεταλλικών υλικών, καθώς και λοιπών 

υλικών που φέρουν μικρή αντοχή σε εφελκυσμό, όπως π.χ. το  σκυρόδεμα. 

Πάρα ταύτα, αν ξεπεραστούν κάποιες τεχνικές δυσκολίες (όπως π.χ. η παρουσία μη ο-

μοιόμορφων τάσεων, η τριβή μεταξύ δοκιμίου και κεφαλής της μηχανής που προκαλεί μια 

σχετική κλίση στις τάσεις ή η εκκεντρότητα των δειγμάτων που προκαλεί αστάθεια), η 

πραγματοποίηση δοκιμών θλίψης σε μεταλλικά υλικά είναι αποδεκτή. Για την πραγματο-

ποίηση των δοκιμών χρησιμοποιούνται ανθεκτικές πλάκες για να διασφαλίσουν ότι το 

φορτίο θα εφαρμοστεί επιτυχώς στο προς εξέταση δείγμα, καθώς και σφαιρικές κεφαλές 

φόρτωσης για να αποφευχθεί η μη ομοιόμορφη κατανομή φορτίου. Επίσης, προτιμώνται 

κυλινδρικά δοκίμια με αναλογία μήκους/διαμέτρου (L/D) ≤ 10 για την αποφυγή φαινομέ-

νων κάμψης.  

Ειδικότερα, με τη δοκιμή ενός υλικού σε θλίψη μπορούν να υπολογιστούν παράμετροι 

όπως το θλιπτικό μέτρο ελαστικότητας, η αντοχή σε θλίψη, το σημείο θραύσης και η πα-

ραμόρφωση θραύσης αυτού. Με την κατανόηση των διαφορετικών αυτών παραμέτρων και 

των τιμών που σχετίζονται με ένα συγκεκριμένο υλικό μπορεί να καθοριστεί εάν αυτό εί-

ναι κατάλληλο ή όχι για συγκεκριμένες εφαρμογές ή εάν θα αστοχήσει κάτω από τις κα-

θορισμένες τάσεις. 

Στα πλαίσια της παρούσας διατριβής, διεξήχθησαν δοκιμές θλίψης με χρήση του μηχα-

νήματος Galdabini Sun 10 (100 kN) (Εικόνα 4.9) σε θερμοκρασία δωματίου σε ορθογώνια 

δείγματα (διαστάσεων 4 mm x 4 mm x 6 mm) με ρυθμό 0.2 mm/min. Τα αντίθετα πρόσω-

πα των εξεταζόμενων δειγμάτων είχαν υποστεί κατάλληλη μεταλλογραφική προετοιμασία, 

ώστε να εξασφαλιστεί η επιπεδότητα και η παραλληλία των απέναντι πλευρών τους. Δοκι-

μάσθηκαν τουλάχιστον τρία δείγματα για κάθε εξετασθέν κράμα, ενώ διεξήχθη περαιτέρω 

ανάλυση των επιφανειών θλίψης για να μελετηθούν οι επιφάνειες θραύσης και να εξα-

χθούν οι αντίστοιχοι μηχανισμοί αστοχίας με τη βοήθεια αναλύσεων SEM. 
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Εικόνα 4.9: Πειραματική διάταξη δοκιμών θλίψης 

 

4.9 Δοκιμές Φθοράς Ολίσθησης 

 

Στα πλαίσια της παρούσας διατριβής για τα πειράματα φθοράς ολίσθησης χρησιμοποι-

ήθηκε διάταξη τύπου σφαίρας-δίσκου (ball-on-disc) της εταιρείας CSM-Ιnstruments (Ει-

κόνα 4.10), ενώ οι παράμετροι των μετρήσεων ήταν: φορτίο 5 Ν και ταχύτητα 10 cm/s. Ως 

αντιμαχόμενο υλικό χρησιμοποιήθηκε τόσο σφαίρα από χάλυβα (100Cr6), όσο και από 

Al2O3 (διαμέτρου 6 mm και στις δυο περιπτώσεις) για τρεις διαφορετικές αποστάσεις ολί-

σθησης (400 m, 1000 m και 2000 m), αντίστοιχα. Όλες οι μετρήσεις διεξήχθησαν σε θερ-

μοκρασία περιβάλλοντος. 

Οι μετρήσεις διακόπτονταν ανά τακτά χρονικά διαστήματα και αφού συλλέγονταν τα 

ψήγματα της φθοράς (debris), τα δοκίμια καθαρίζονταν με ακετόνη, ζυγίζονταν και επανα-

τοποθετούνταν στο τριβόμετρο για τη συνέχιση της μέτρησης. Δεδομένα απώλειας μάζας, 

ρυθμού φθοράς και συντελεστή τριβής καταγράφηκαν για όλες τις πειραματικές συνθήκες, 

ενώ περαιτέρω εμβάθυνση στους μηχανισμού φθοράς σε κάθε περίπτωση δόθηκε με την 

παρατήρηση τόσο της τροχιάς, όσο και των ψηγμάτων της φθοράς με Ηλεκτρονική Μι-

κροσκοπία Σάρωσης και αντίστοιχες στοιχειακές αναλύσεις EDS. Για κάθε δείγμα διεξή-

χθησαν τρία επαναληπτικά πειράματα με βάση τις εκάστοτε πειραματικές παραμέτρους. 

 

 
Εικόνα 4.10: Τριβόμετρο διαμόρφωσης σφαίρας-δίσκου CSM-Ιnstruments 
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4.10 Δοκιμές Υδατικής Διάβρωσης 

 

Για τα πειράματα κυκλικών ποτενσιοδυναμικών πολώσεων χρησιμοποιήθηκε γαλβανο-

στάτης GillaC Weld 1315 της εταιρείας ACM Instruments (Εικόνα 4.11) Τα δεδομένα των 

πειραμάτων εισάγονταν σε ειδικό συνοδευτικό λογισμικό, το οποίο ήταν απαραίτητο για 

την λήψη και την μετέπειτα ερμηνεία των αποτελεσμάτων. 

 

 
Εικόνα 4.11: Γαλβανοστάτης GillaC Weld 1315 της εταιρείας ACM Instruments 

 

Ο γαλβανοστάτης ρυθμίζει αυτόματα το πολωμένο ρεύμα για τον έλεγχο του δυναμικού 

μεταξύ του ενεργού ηλεκτροδίου – δείγματος (WE) και του ηλεκτροδίου αναφοράς (RE). 

Σε αυτόν καταγράφεται η πυκνότητα του ρεύματος που περνάει μέσα από το κελί, μετα-

βάλλοντας με σταθερό ρυθμό το δυναμικό. 

Στην παρούσα διατριβή χρησιμοποιήθηκαν ηλεκτρόδια της εταιρείας Schott. Ως ηλε-

κτρόδιο αναφοράς επιλέχθηκε αυτό του χλωριούχου αργύρου (Ag/AgCl), ενώ ως βοηθητι-

κό ηλεκτρόδιο χρησιμοποιήθηκε ηλεκτρόδιο πλατίνας το οποίο αποτελεί και τον πιο συνή-

θη τύπο ηλεκτροδίου που χρησιμοποιείται σε τέτοιου είδους μετρήσεις, διότι έχει την ικα-

νότητα να καθοδηγεί τα ηλεκτρόνια γύρω από την άνοδο και την κάθοδο, εμποδίζοντάς τα 

από το να διαχυθούν στον ηλεκτρολύτη. Τα ηλεκτρόδια φυλάσσονταν σε δοχείο που πε-

ριείχε διάλυμα ΚCl συγκέντρωσης 3.5 Μ, ίσης με αυτή του διαλύματος στο ηλεκτρόδιο, 

με σκοπό την εξάλειψη του κινδύνου διαχύσεως KCl από το εσωτερικό του ηλεκτροδίου 

αναφοράς στο διάλυμα. 

 

 Προετοιμασία δειγμάτων προς διάβρωση 

 

Έπειτα από την μεταλλογραφική προετοιμασία των δοκιμίων που προορίζονται για διά-

βρωση, ακολούθησε η προετοιμασία τους για τη διεξαγωγή των πειραμάτων διάβρωσης. 

Αρχικά, στο πίσω μέρος των δοκιμίων τοποθετήθηκε αλουμινοταινία η οποία εξασφαλίζει 

τη ροή του ρεύματος από το καλώδιο στο δείγμα κατά τη διάρκεια του πειράματος και στη 

συνέχεια τα δοκίμια περιτυλίχθηκαν με μονωτική ταινία Τeflon (PTFE) σε όλη την επιφά-

νειά τους εκτός μίας περιοχής εμβαδού περίπου 1 cm
2
 που προοριζόταν για διάβρωση. Η 

επιλογή του Teflon για χρήση στα πειράματα διάβρωσης, γίνεται διότι προσφέρει άψογη 

χημική σταθερότητα στα διαλύματα και πολύ καλή επαφή με το δοκίμιο, μηδενίζοντας την 

πιθανότητα επαφής του δείγματος με τον ηλεκτρολύτη και ως συνέπεια τη λήψη λανθα-

σμένων αποτελεσμάτων. 
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 Προετοιμασία διαλυμάτων διάβρωσης 

 

Στην παρούσα διατριβή, τα πειράματα κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης διεξή-

χθησαν σε δύο διαφορετικά διαλύματα: (α) σε διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl και (β) σε διάλυμα 

Hank το οποίο προσομοιάζει τα σωματικά υγρά του ανθρωπίνου σώματος (π.χ. σάλιο, ι-

δρώτα). Η ακριβής χημική σύσταση του διαλύματος Hank παρατίθεται στον Πίνακα 4.3. 

Στην περίπτωση του διαλύματος 3.5%κ.β. NaCl, πραγματοποιήθηκε έγχυση κατάλλη-

λης ποσότητας (17.5 g) NaCl μέσα σε ποτήρι ζέσεως που περιείχε 500 mL απεσταγμένο 

νερό και καλή ανάδευση έως ότου επιτευχθεί πλήρης ομογενοποίηση του διαλύματος. Στη 

συνέχεια, προστέθηκε στο διάλυμα ποσότητα 30 mL διαλύματος εξισορρόπησης του pH 

στην τιμή 7 (buffer solution). Ακολούθησε καλή ανάδευση του διαλύματος, το οποίο στη 

συνέχεια ήταν έτοιμο για χρήση. 

Για την παρασκευή του διαλύματος Hank πραγματοποιήθηκε ανάμιξη όλων των συστα-

τικών του Πίνακα 4.3 στις επιθυμητές ποσότητες μέσα σε 1 L απεσταγμένο νερό. Τέλος, 

ύστερα από έντονη ανάδευση του διαλύματος προς πλήρη διάλυση των συστατικών και 

ομογενοποίησή του, εισήχθη σε αυτό μικρή ποσότητα ρυθμιστικού διαλύματος (buffer so-

lution) με σκοπό το pH του τελικού διαλύματος να είναι ίσο με 7. Ύστερα από ελαφριά 

ανάδευση, το διάλυμα ήταν έτοιμο για χρήση. 

 

Πίνακας 4.3: Χημική σύσταση διαλύματος Hank 

Συστατικά διαλύματος Hank Ποσότητες (g/L) 

Χλωριούχο ασβέστιο (άνυδρο) 0,11168 

Θειικό μαγνήσιο (άνυδρο) 0,16 

Χλωριούχο κάλιο 0,32 

Φωσφορικό κάλιο (άνυδρο) 0,048 

Χλωριούχο νάτριο 6,4 

Φωσφορικό νάτριο (άνυδρο) 0,48 

D-Γλυκόζη 0,8 

 

 Διάταξη πειράματος διάβρωσης 

 

Για την έναρξη των πειραμάτων διάβρωσης ακολουθήθηκε η εξής πορεία: εντός του 

δοχείου που περιείχε το εκάστοτε διάλυμα, τοποθετείται το βοηθητικό ηλεκτρόδιο και το 

ηλεκτρόδιο αναφοράς τα οποία συνδέονται με τον ποτενσιοστάτη με κατάλληλη συνδε-

σμολογία. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι τα δύο αυτά ηλεκτρόδια δεν πρέπει να ακουμπούν 

στα τοιχώματα ή στον πυθμένα του δοχείου, αλλά ούτε να βρίσκονται σε μεγάλη απόστα-

ση μεταξύ τους. Στη συνέχεια, μέσα στο δοχείο με το διάλυμα εμβυθίζεται το προς εξέτα-

ση δοκίμιο, το οποίο θα πρέπει να τοποθετείται σε ίση περίπου απόσταση μεταξύ του βοη-

θητικού ηλεκτροδίου και του ηλεκτροδίου αναφοράς. Αφού συνδεθεί και το ενεργό ηλε-

κτρόδιο-δοκίμιο σε κατάλληλη θέση με τον γαλβανοστάτη, αυτός τίθεται σε λειτουργία 

και εισάγονται οι παράμετροι διάβρωσης στο πρόγραμμα του υπολογιστή, ο οποίος είναι 

επίσης συνδεδεμένος με αυτόν. Οι παράμετροι που επιλέχθηκαν για την διεξαγωγή των 

πειραμάτων της παρούσας εργασίας ήταν οι εξής: 
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  Δύο ώρες ισορροπία (7200 s) μέσα στον ηλεκτρολύτη μέχρι να σταθεροποιηθεί το 

δυναμικό διάβρωσης, όπου καταγράφεται το δυναμικό συναρτήσει του χρόνου, κα-

θώς και η πυκνότητα ρεύματος συναρτήσει του χρόνου. 

 Συνθήκη κυκλικής πόλωσης σε εύρος δυναμικού, Erest, -1000 mV έως +1500 mV. 

 Ρυθμός σάρωσης 10 mV/min. 

Ακολούθησαν τρείς επαναλήψεις στο κάθε ένα διάλυμα για όλα εξεταζόμενα κράματα 

υψηλής εντροπίας. 

Μετά το πέρας των δοκιμών ηλεκτροχημικής διάβρωσης, τα ηλεκτρόδια και το ποτήρι 

ζέσεως εκπλένονταν με απεσταγμένο νερό και φυλάσσονταν ώστε να είναι έτοιμα για ε-

πόμενη χρήση. Τα ηλεκτρόδια πλατίνας και καλομέλανα επανατοποθετούνταν στο διάλυ-

μα KCl συγκέντρωσης 3.5 Μ, με σκοπό την προστασία και την εύρυθμη λειτουργία τους 

σε επόμενα πειράματα. 

Διαγράμματα κυκλικών πολώσεων του δυναμικού διάβρωσης συναρτήσει της πυκνότη-

τας ρεύματος κατασκευάστηκαν σε κάθε περίπτωση κράματος, για τον προσδιορισμό ηλε-

κτροχημικών μεγεθών όπως το ρεύμα διάβρωσης (χρήση ευθειών Tafel) και το δυναμικό 

διάβρωσης ορθής και ανάστροφης πόλωσης. Περαιτέρω εμβάθυνση και ερμηνεία των μη-

χανισμών διάβρωσης δόθηκε με τη μελέτη των επιφανειών και των τομών της διάβρωσης 

με Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης και αντίστοιχες στοιχειακές αναλύσεις EDS. 
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Γ. ΑΠΟΤΕΛΕΣΜΑΤΑ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 5 
 

Μελέτη Μικροδομικών Χαρακτηριστικών και Αξιολόγηση Θεωρητικών 

Μοντέλων Πρόβλεψης Φάσεων στα Κράματα Υψηλής Εντροπίας 

 

5.1 Σύστημα MoTaNbVW 

 

5.1.1 Κριτήρια Επιλογής Συστήματος MoTaNbVW 

 

Το πρώτο κράμα υψηλής εντροπίας που επιλέχθηκε να συντεθεί στα πλαίσια της πα-

ρούσας διατριβής ήταν το ισο-ατομικό πενταδικό πυρίμαχο σύστημα MoTaNbVW. Η επι-

λογή του εν λόγω κράματος στηρίχθηκε στους εξής λόγους: 

 

α) Σε ότι αφορά τα βιβλιογραφικά ευρήματα, το μελετώμενο πενταδικό σύστημα 

MoTaNbVW ήταν το πρώτο πυρίμαχο κράμα υψηλής εντροπίας που συντέθηκε από την 

ερευνητική ομάδα του Senkov και των συνεργατών του το 2010 [Senkov, 2010], συγκε-

ντρώνοντας τεράστια επιστημονική προσοχή λόγω των καινοτόμων στοιχείων που εισήγα-

γε στον τομέα μελέτης των κραμάτων υψηλής εντροπίας. Η ίδια ομάδα ξεκίνησε τις ερευ-

νητικές της προσπάθειες και με τη μελέτη του τετραδικού συστήματος MoTaNbW, ενώ 

έκτοτε και σε άλλες αναφορές εντοπίζονται πειραματικά δεδομένα για το τετραδικό αυτό 

σύστημα [Huhn 2013; Zou, 2014; Zou, 2017; Körmann, 2017]. 

Πιο συγκεκριμένα, η σύνθεσή του πενταδικού συστήματος MoTaNbVW ανέδειξε μια 

νέα κατηγορία μεταλλικών κραμάτων (αυτή των πυρίμαχων κραμάτων υψηλής εντοπίας), 

που έκανε για πρώτη φορά την εμφάνισή της στο επιστημονικό προσκήνιο. Έως τότε το 

αποκλειστικό ενδιαφέρον των ερευνητικών ομάδων ήταν επικεντρωμένο στη σύνθεση και 

το χαρακτηρισμό δομών υψηλής εντροπίας που βασίζονταν σε μεταβατικά στοιχεία της 

τρίτης ομάδας του περιοδικού πίνακα [Wang, 2008; Zhou,2008; Kao, 2009]. 

 

β) Το εν λόγω σύστημα επέδειξε ιδιαίτερα μορφολογικά χαρακτηριστικά και ιδιότητες 

που προσέλκυσαν το ενδιαφέρον και άλλων ερευνητικών ομάδων, επεκτείνοντας το πλαί-

σιο έρευνας στο συγκεκριμένο κράμα [Melnick, 2017]. Ειδικότερα, ο Wang και οι συνερ-

γάτες του μελέτησαν τη συνεισφορά των δονητικών, ηλεκτρονικών και διαμορφωτικών 

σχετικών μεταβολών της εντροπίας, στην πρόβλεψη του διαχωρισμού φάσεων στο σύστη-

μα [Wang, 2018]. 

 

γ) Σε ότι αφορά την παρούσα διατριβή, η επιλογή του συγκεκριμένου συστήματος έγινε 

αρχικά λαμβάνοντας υπόψη τους προαναφερόμενους λόγους και αφού κατέστη αντιληπτό 

ότι ο αρχικός πυρήνας πάνω στον οποίο αναπτύχθηκαν μετέπειτα τα περισσότερα από τα 

βιβλιογραφικά γνωστά πυρίμαχα κράματα υψηλής εντροπίας ήταν η τριπλέτα των στοι-

χείων Mo-Ta-Nb. Η τριάδα αυτή των πυρίμαχων στοιχείων εντοπίστηκε σε πολυάριθμες 
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αναφορές και βιβλιογραφικά έχουν διεξαχθεί πολυάριθμες πειραματικές προσπάθειες με 

επίκεντρο την προσθήκη σε αυτόν τον πυρήνα και άλλων κραματικών μέσων, προκειμένου 

να προκύψουν νέα πυρίμαχα συστήματα [Senkov, 2011c; Zhang, 2015b; Juan 2015; Juan 

2016; Jensen, 2016; Feng, 2017; Han, 2017; Todai, 2017; Wang, 2018]. 

 

Έτσι, πριν τη μελέτη των δεδομένων για το σύστημα MoTaNbVW, κρίνεται σκόπιμη 

μια σύντομη αναφορά και στο τριαδικό σύστημα MoTaNb. 

Για το λόγο αυτό συντέθηκε μέσω της τήξης τόξου εν κενώ δείγμα αναφοράς ΜοΤaNb, 

το οποίο χαρακτηρίστηκε ως προς την κρυσταλλική του δομή, τη μικροδομή και τις τιμές 

της σκληρότητάς του. Σύμφωνα με τα δυαδικά διαγράμματα φάσεων Mo-Ta, Mo-Nb και 

Ta-Nb τα τρία αυτά πυρίμαχα στοιχεία εμφανίζουν ανά δυο πλήρη διαλυτότητα, σχηματί-

ζοντας σταθερές bcc δομές στερεών διαλυμάτων (Εικόνα 5.1). 

 

 
Εικόνα 5.1: Δυαδικά διαγράμματα φάσεων Mo-Ta, Mo-Nb και Nb-Ta 

[http://resource.npl.co.uk/mtdata/phdiagrams] 

 

Πράγματι, όπως επαληθεύτηκε από το διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ (Εικόνα 5.2) 

το τριαδικό σύστημα MoTaNb εμφάνισε τις 5 βασικότερες κορυφές του κυβικού χωροκε-

ντρωμένου πλέγματος (bcc) που αντιστοιχούν στα επίπεδα Miller (110), (200), (211), 

(220) και (310), αντίστοιχα. 

 

 
Εικόνα 5.2: Διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ συστήματος ΜoTaNb 
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Ένα ακόμα ενδιαφέρον στοιχείο που αξίζει να υπογραμμιστεί για το τριαδικό σύστημα 

MoTaNb αφορά στη μέση διατομική απόσταση των κραματικών στοιχείων που το απαρτί-

ζουν. Βιβλιογραφικά έχει δειχθεί ότι η μέση απόσταση Nb-Nb είναι μικρότερη σε σχέση 

με αυτή του Ta-Ta, παρόλο που οι σταθερές πλέγματος των δυο στοιχείων είναι σχεδόν 

ίσες (Εικόνα 5.3) [Jiang, 2009]. 

 

 
Εικόνα 5.3: Κατανομή του μήκους των δεσμών μεταξύ των κοντινότερων γειτονικών ατό-

μων στο bcc σύστημα ΜοTaNb. Η οριζόντια γραμμή αντιπροσωπεύει την τιμή για το συνολι-

κό bcc πλέγμα (d=√3/2a, όπου α είναι η σταθερά πλέγματος του κράματος) [Jiang, 2009] 

 

Με άλλα λόγια, ο δεσμός Ta-Ta έχει δεχθεί μικρότερες συμπιεστικές τάσεις στο τελικό 

παραμορφωμένο πλέγμα του τριαδικού κράματος, σε σχέση με αυτόν του Nb-Nb, γεγονός 

που πιθανώς σχετίζεται και με τη χαμηλότερη συμπιεστότητα του καθαρού Nb (168 GPa 

[Kenichi, 2006]) σε σχέση με αυτήν του καθαρού Ta (194 GPa [Dewaele, 2004]). Γενικά, 

παρατηρείται μια μεγάλη διαφορά στο μήκος των δεσμών για όλους τους τύπους δεσμών 

του κράματος, γεγονός που υποδηλώνει την ύπαρξη τοπικής χαλάρωσης του πλέγματος. 

Το φαινόμενο αυτό της παραμόρφωσης του πλέγματος είναι απολύτως αναμενόμενο στα 

συστήματα υψηλής εντροπίας και αποτελεί ένα από τα βασικά σημεία-κλειδιά στην ερμη-

νεία των μηχανισμών ενίσχυσης μέσω της δημιουργίας στερεών διαλυμάτων [Yeh, 2006; 

Zhang, 2012a; Yeh, 2013]. 

Σε ότι αφορά τα ακριβή μικροδομικά χαρακτηριστικά του εξεταζόμενου συστήματος 

(ΜοΤaNb), αυτά παρουσιάζονται στην Εικόνα 5.4 μετά την εξέτασή του δείγματος στο 

Οπτικό Μικροσκόπιο και στο Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης, αντίστοιχα. Και στις 

δυο περιπτώσεις διακρίνεται η ύπαρξη μιας «οιονεί» δενδριτικής μορφολογίας, όπου με τη 

βοήθεια της σημειακής στοιχειακής ανάλυσης EDS (Εικόνα 5.5) προσδιορίστηκε ότι η συ-

γκέντρωση των τριών στοιχείων στη λευκή-γκρι περιοχή (πρωτογενής φάση στερεοποίη-

σης) προσεγγίζει σχεδόν πλήρως (με αποκλίσεις <1 at.%) την αρχική ισο-ατομική σύσταση 

(δηλ. ≈33 at.% για το κάθε στοιχείο), ενώ οι πιο σκούρες περιοχές εμφανίζουν μια μικρή 

μείωση στο ποσοστό συμμετοχής του Μο, με συνεπαγόμενη μικρή αύξηση (της τάξης του 

5 at.%) στο ποσοστό του Τa. 
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Εικόνα 5.4: Μικροδομή τριαδικού συστήματος MoTaNb από Οπτικό Μικροσκόπιο (αριστε-

ρά) και Ηλεκτρονικό Μικροσκόπιο Σάρωσης (δεξιά) 

 

Στην παρατηρούμενη μορφολογία δεν μπορεί κανείς σαφώς να διακρίνει την ανάπτυξη 

ευμεγεθών χαρακτηριστικών δενδριτών, καθώς τα όρια τους μοιάζουν περισσότερο ασαφή, 

ενώ σε κάθε περίπτωση, δεν εντοπίζονται στοιχεία έντονου διαφορισμού, όπως υποδηλώ-

νουν τα δεδομένα της Line Scan ανάλυσης του Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σάρωσης. 

(Εικόνα 5.6). 

 

 
Εικόνα 5.5: Σημειακή στοιχειακή ανάλυση τριαδικού συστήματος MoTaNb 

 

 
Εικόνα 5.6: Line Scan στοιχειακή ανάλυση στο σύστημα MoTaNb 
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Προς αυτή την κατεύθυνση, η εφαρμογή των θεωρητικών εργαλείων πρόβλεψης (όπως 

αυτά υπολογίστηκαν με χρήση της ηλεκτρονικής πλατφόρμας www.alloyasap.com [King, 

2016]), στην ονομαστική (ισο-ατομική) σύσταση του κράματος MoTaNb, πιστοποίησαν 

σε πρώτο βήμα τις άνωθεν παρατηρήσεις. 

Ειδικότερα, η σταθερότητα του συστήματος επαληθεύτηκε λαμβάνοντας υπόψη το γε-

γονός ότι ο παράγοντας παραμόρφωσης του πλέγματος (δ) βρίσκεται εντός των προτεινό-

μενων βιβλιογραφικών ορίων (δ ≤ 8.5) [Zhang, 2008] και μάλιστα εμφανίζει μια ιδιαίτερη 

χαμηλή τιμή (δ=2.297). Το γεγονός αυτό, σε συνδυασμό και με μια αρκετά αρνητική τιμή 

ενθαλπίας σχηματισμού στερεού διαλύματος (Ηss = -4.923 kJ/mol), καθώς και έναν παρά-

γοντα Φ >1 (Φ = 3.847), δικαιολογούν το σχηματισμό ενός απλού στερεού διαλύματος. 

Η επαλήθευση των παραπάνω κριτήριων τόσο για την πρωτογενή-λευκή γκρι φάση, 

όσο και για τη σκούρα φάση έδωσαν τιμές δ, Hss και Φ ίσες με 2.29, -4.92 και 3.84 στην 

πρώτη περίπτωση και 2.20, -3.99 και 3.77 στη δεύτερη περίπτωση, αντίστοιχα. Οι ελάχι-

στες διακυμάνσεις που καταγράφηκαν στις τιμές για τις προαναφερθείσες παραμέτρους, 

πιστοποιούν την απουσία φαινομένων εκτεταμένου διαφορισμού και υποδεικνύουν το 

σχηματισμό μιας απλής bcc φάσης. 

 

Τέλος, στον Πίνακα 5.1 καταγράφονται οι τιμές μακροσκληρότητας Rockwell C του 

συστήματος MoTaNb, η μέση τιμή των οποίων υπολογίστηκε στα 58 ± 1 HRC. 

 

Πίνακας 5.1: Τιμές μακροσκληρότητας Rockwell C κράματος ΜοTaNb 

Σύστημα 1 2 3 4 5 Μέση Τιμή Σκληρότητας 

MoTaNb 58 59 57 58 59 58 ± 1 

 

5.1.2 Αξιολόγηση Κριτηρίων Σχηματισμού Φάσεων Στερεών Διαλυμάτων στο Σύ-

στημα ΜoTaNbVW (Ονομαστική Σύσταση) 

 

Έχοντας ως βάση τον πυρήνα των τριών στοιχείων MoTaNb, το πρώτο κράμα υψηλής 

εντροπίας που επιλέχθηκε να συντεθεί ήταν το ισο-ατομικό πενταδικό πυρίμαχο σύστημα 

MoTaNbVW με ακριβή ονομαστική σύσταση που παρουσιάζεται στον Πίνακα 5.2. 

 

Πίνακας 5.2: Σύσταση κράματος MoTaNbVW(at.% / wt.%) 

Σύστημα 
 

Mo Ta Nb V W 

ΜoTaNbVW 
at.% 20 20 20 20 20 

wt.% 15,87 29,93 15,37 8,43 30,41 

 

Η συγκεκριμένη σύσταση ικανοποιεί σε πρώτο βαθμό τα πρωταρχικά κριτήρια σχημα-

τισμού φάσεων στερεών διαλυμάτων [Zhang, 2008; Guo, 2011a], καθώς και τις παραμέ-

τρους Ω ((Ω ≥ 1.1) [Yang, 2012a; Zhang, 2012a] και (Φ ≥ 1) [King, 2016] (βλ. Πίνακα 

5.3). Σε ότι αφορά το μοντέλο πρόβλεψης των Senkov και των συνεργατών του [Senkov, 

2016], οι υπολογισθείσες τιμές k1
cr

 = 4.41 και ΔΗΙΜ/ΔΗmix = 3.11, συνιστούν ένα ζεύγος 

που ορίζει σημείο που βρίσκεται πάνω από τη διαχωριστική γραμμή k1
cr

 = ΔΗΙΜ/ΔΗmix του 

αντίστοιχου διαγράμματος, ευνοώντας την παραλαβή ενός απλού στερεού διαλύματος. 

http://www.alloyasap.com/
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Τέλος, σε ότι αφορά τις τιμές των ενθαλπιών σχηματισμού των επιμέρους δυαδικών 

ζευγών που συνιστούν το κράμα MoTaNbVW, αυτές κυμαίνονται εντός του επιθυμητού 

διευρυμένου εύρους (-232 < ΔHf < 37 meV/atom) για την περίπτωση των πυρίμαχων κρα-

μάτων [Troparevsky, 2015], υποδεικνύοντας και σε αυτή την περίπτωση την παραλαβή 

ενός στερεού διαλύματος με πιθανές ενδείξεις περί μονοφασικότητας. 

Συμπερασματικά, όλα τα προτεινόμενα μοντέλα κατά την εφαρμογή τους στο ισο-

ατομικό σύστημα MoTaNbVW, προβλέπουν τη δημιουργία ενός σταθερού μονοφασικού 

στερεού διαλύματος bcc τύπου (VEC = 5.4). Η αξιολόγηση παρόλα αυτά των πραγματι-

κών δεδομένων της κρυσταλλικής δομής και της μικροδομής του θα αποδείξουν ή όχι την 

επάρκειά τους. 

 

Πίνακας 5.3: Εφαρμογή θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης στην ονομαστική σύσταση του 

συστήματος MoTaNbVW 
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5.1.3 Κρυσταλλική Δομή Συστήματος MoTaNbVW 

 

Το διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ του μελετώμενου συστήματος παρουσιάζεται 

στην Εικόνα 5.7. 

 

 
Εικόνα 5.7: Διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ συστήματος MoTaNbVW 

 

Ύστερα από την ταυτοποίηση των κορυφών περίθλασης, προσδιορίστηκαν τα αντίστοι-

χα επίπεδα Miller, όπως αυτά αναγράφονται αντιστοίχως. Το σύστημα κρυσταλλώνεται 

στο χωροκεντρωμένο κυβικό (bcc) πλέγμα, ενώ με τη βοήθεια του προγράμματος Crystal-

lographica, η υπολογισθείσα πειραματική τιμή της σταθεράς πλέγματος προσδιορίστηκε 

ως a = 3.1827 Ȧ. Εστιάζοντας ωστόσο στις χαμηλότερες γωνίες (2θ = 38-39
ο
), υπάρχει μια 

κορυφή στο μπράτσο της βασικής κορυφής του επιπέδου (110) που αντιστοιχεί σε ένα 

δεύτερο κυβικό bcc2 πλέγμα (Εικόνα 5.8). Η εμφάνιση αυτής της κορυφής σε τόσο χαμη-

λή ένταση προέκυψε ως αποτέλεσμα των διαφορετικών παραμέτρων πλέγματος, λόγω 

φαινομένων διαχωρισμού στη μικροδομή του συστήματος, όπως θα παρουσιαστεί στις ε-

πόμενες ενότητες. 

 
Εικόνα 5.8: Μεγέθυνση στις γωνίες 2θ=38

ο
-39

ο
 του περιθλασιγραφήματος του συστήματος 

MoTaNbVW 
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Με χρήση της προσέγγισης του κανόνα των μειγμάτων 
1

*
N

mix i i

i

a c a


  [Senkov, 2010], 

όπου ci είναι το ατομικό ποσοστό του κάθε συμμετέχοντος στο κράμα στοιχείου και ai η 

σταθερά πλέγματος αυτού, προέκυψε η θεωρητική τιμή της παραμέτρου πλέγματος για το 

σύστημα MoTaNbVW (λαμβάνοντας υπόψη και τη bcc2 φάση). 

Από την αξιολόγηση των δεδομένων που παρουσιάζονται στον Πίνακα 5.4 και ύστερα 

από την σύγκριση της πειραματικής με τη θεωρητική τιμή της σταθερά του πλέγματος 

(λαμβάνοντας υπόψη και το πειραματικό σφάλμα), αποδείχθηκε ότι αυτή ακολουθεί τον 

κανόνα των μειγμάτων. Το στοιχείο αυτό πιθανώς υποδηλώνει ότι τα σχηματιζόμενα bcc1 

και bcc2 πλέγματα συνιστούν μη διατεταγμένο στερεό διάλυμα [Senkov, 2010]. 

 

Πίνακας 5.4: Σταθερά πλέγματος amix του συστήματος MoTaNbVW 

Στοιχείο Μο Ta Nb V W 
Πειραματική 

Τιμή amix 

Θεωρητική 

Τιμή amix 

a (Ȧ) 3,15 3,31 3,30 3,02 3,16 3,1867 3,1827 

 

5.1.4 Μικροδομικά Χαρακτηριστικά Συστήματος MoTaNbVW 

 

Στην Εικόνα 5.9 παρουσιάζονται ενδεικτικές εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σά-

ρωσης της μικροδομής του κράματος, σε τέσσερις διαφορετικές μεγεθύνσεις. 

 

 
Εικόνα 5.9: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης της μικροδομής του συστήμα-

τος MoTaNbVW 
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Η ύπαρξη χαρακτηριστικής δενδριτικής μορφολογίας, με το σαφή προσδιορισμό των 

δενδριτικών και ενδοδενδριτικών περιοχών ως αποτέλεσμα του ρυθμού στερεοποίησης 

κατά τη διαδικασία της τήξης, είναι εμφανής. Ανάλογες μικροδομές έχουν προκύψει σε 

πολλά ακόμα HEAs που συντέθηκαν με την ίδια τεχνική και καταγράφηκαν στη διεθνή 

βιβλιογραφία [Singh, 2011; Hemphill, 2012]. Από την παρατήρηση της Εικόνας 5.9 στις 

μεγαλύτερες μεγεθύνσεις διαπιστώνεται ότι η απόσταση των δευτερογενών δενδριτών 

(SDAS) κυμαίνεται περί τα 10 μm, ενώ με τη βοήθεια της στοιχειακής ανάλυσης EDS κα-

τέστει ευκολότερος ο προσδιορισμός της σύστασης του κράματος, τόσο στο κύριο σώμα 

των δενδριτικών βραχιόνων, όσο και εντός των ενδοδενδριτικών περιοχών. 

Η Εικόνα 5.10 παρουσιάζει σε υψηλή μεγέθυνση (x4000) τη μικροδομή του κράματος 

και τα σημεία 1 και 2 όπου επιχειρήθηκε η σημειακή στοιχειακή ανάλυση (EDS Point 

Analysis). Όπως διακρίνεται, το σημείο 1 βρίσκεται πάνω στον κύριο κορμό ενός δενδρί-

τη, ενώ το σημείο 2 στοχεύει εντός μιας ενδοδενδριτικής περιοχής. 

 

 

 

 
Εικόνα 5.10: Σημειακή στοιχειακή ανάλυση συστήματος MoTaNbVW 
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Περαιτέρω διερεύνηση του παρατηρούμενου διαφορισμού κατέστη εφικτή με τη διεξα-

γωγή ποσοτικής στοιχειακής χαρτογράφησης (EDS Mapping Analysis) (Εικόνα 5.11) του 

δείγματος. Από τους χάρτες της Εικόνας 5.11 παρατηρείται η εμφανής συγκέντρωση των 

στοιχείων (κυρίως) του V και (λιγότερο) του Nb στις ενδοδενδριτικές περιοχές, ενώ αντί-

θετα, το κύριο σώμα των δενδριτών παρουσιάζει ομοιογενή κατανομή των υπόλοιπων 

κραματικών μέσων και κυρίως του W. Τα στοιχεία (κυρίως) του Mo και του Ta εμφανί-

ζουν την πιο ομοιόμορφη διασπορά εντός και του συνόλου της μικροδομής. 

 

 

 
Εικόνα 5.11: Ποσοτική στοιχειακή χαρτογράφηση κράματος MoTaNbVW 

 

Το στοιχείο του διαφορισμού κατέστη ευκρινέστερο και με τη χρήση της Line Scan δυ-

νατότητας του Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σάρωσης. Έτσι, στην Εικόνα 5.12 η γραμμή 

1 (Line 1) εκτείνεται πάνω σε έναν δενδρίτη, όπου παρατηρείται η ομοιόμορφη κατανομή 

και των πέντε στοιχείων του κράματος, ενώ η γραμμή 2 (Line 2) ξεκινά από έναν δενδρίτη, 

συνεχίζει εντός μιας ενδοδενδριτικής περιοχής και τερματίζει ξανά σε έναν δενδρίτη. Η 

συγκεκριμένη μέτρηση αποκαλύπτει ξεκάθαρα το διαφορισμό των στοιχείων του V και Nb 

εντός των ενδοδενδριτικών περιοχών. 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
73 

 

 
 

 

 
 

 

 
Εικόνα 5.12: Line Scan στοιχειακή ανάλυση συστήματος MoTaNbVW 
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5.1.5 Εφαρμογή Θεωρητικών Μοντέλων Πρόβλεψης Φάσεων Στερεών Διαλυμάτων 

στα Ακριβή Μικροδομικά Χαρακτηριστικά του Συστήματος MoTaNbVW 

 

Σε μια προσπάθεια περαιτέρω ερμηνείας του διαφορισμού που παρατηρήθηκε στο σύ-

στημα MoTaNbVW, αλλά δεν προβλέφθηκε από την εφαρμογή των θεωρητικών μοντέλων 

επί της ονομαστικής σύστασης αυτού, κρίνεται σκόπιμη η εφαρμογή τους και επί της α-

κριβούς σύστασης του κράματος με βάση τις μετρήσεις ποσοτικής και σημειακής ανάλυ-

σης EDS. 

Στην περίπτωση εφαρμογής των μοντέλων επί της πραγματικής σύστασης του κράμα-

τος (δεδομένα σύστασης από μέτρηση EDS Mapping Analysis, μεγέθυνση x400), τα μο-

ντέλα απέτυχαν ξανά να προβλέψουν το διαχωρισμό φάσεων, μιας και όπως φαίνεται στον 

Πίνακα 5.6 όλες οι τιμές τους βρίσκονται εντός των προτεινόμενων βιβλιογραφικών ορί-

ων. Μια μικρή επιφύλαξη διατηρείται μόνον για την περίπτωση του κριτηρίου του Senkov 

[Senkov, 2016], για το οποίο η τιμή k1
cr

 vs ΔΗΙΜ/ΔΗmix είναι οριακή. 

 

Πίνακας 5.6: Εφαρμογή θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης στην πραγματική σύσταση του 

συστήματος MoTaNbVW 

 
 

Και στην περίπτωση όμως εφαρμογής των μοντέλων στην πρωτογενή και δευτερογενή 

περιοχή διαχωρισμού του κράματος (δεδομένα EDS Point Analysis, μεγέθυνση x1000), τα 

αποτελέσματα του Πίνακα 5.7 υποδηλώνουν ξανά την αδυναμία ερμηνείας του παρατη-

ρούμενου διαχωρισμού. 

 

Πίνακας 5.7: Εφαρμογή θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης στην πραγματική σύσταση του 

συστήματος MoTaNbVW για τις διαχωρισμένες περιοχές 
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Αναλυτικότερα, καθίσταται εμφανής μια αύξηση στην τιμή της παραμέτρου Φ εντός 

της δενδριτικής (πρωτογενούς) περιοχής σε σχέση με την αντίστοιχη τιμή της ονομαστικής 

σύστασης, ενώ αντίθετα, σε ότι αφορά την ενδοδενδριτική περιοχή, αυτή εμφανίζει μικρό-

τερη τιμή παραμέτρου Φ, τόσο ως προς την ονομαστική σύσταση, όσο και ως προς την 

δενδριτική περιοχή. Το στοιχείο αυτό υποδεικνύει ότι η δενδριτική περιοχή είναι πιο στα-

θερή (Φ>>1) σε σχέση με την ενδοδενδριτική (Φ>1), γεγονός που σε συνδυασμό και με τις 

αντίστοιχες τιμές της ενθαλπίας σχηματισμού στερεού διαλύματος (Ηss,D<0, Hss,ID >0) ερ-

μηνεύει υποστηρικτικά τις άνωθεν παρατηρήσεις. 

Το μόνο κριτήριο που φαίνεται να διαφοροποιείται, αφορά τις τιμές των ζευγών k1
cr

 – 

ΔΗIM/ΔΗmix, τόσο για τις συστάσεις των δενδριτικών βραχιόνων, όσο και γι’ αυτές εντός 

των ενδοδενδριτικών περιοχών, με αυτές να βρίσκονται κάτω από τη νοητή διακεκομμένη 

γραμμή k1
cr 

= ΔHIM/ΔHmix. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει ότι, λαμβάνοντας υπόψη τους 

ενθαλπικούς και εντροπικούς όρους των δυο φάσεων, δεν αποκλείεται ο σχηματισμός μη 

απλών φάσεων στερεών διαλυμάτων ή/και δεύτερων φάσεων στο εξεταζόμενο κράμα 

[Senkov, 2016]. 

Τέλος, με στόχο τη μεγαλύτερη εμβάθυνση στο βαθμό του διαφορισμού που εντοπί-

στηκε στο κράμα, διερευνήθηκε η εξάρτηση του μεγέθους ΔCi το οποίο δηλώνει την πλεο-

νάζουσα ή ελλιπή συγκέντρωση των πέντε συστατικών στοιχείων του κράματος, συναρτή-

σει της τιμής ΔΤm,i. Διευκρινίζεται ότι το μέγεθος ΔTm,i αναπαριστά τη διαφορά μεταξύ 

του σημείου τήξης του i-στού στοιχείου που συμμετέχει στο σύστημα με το σημείο τήξης 

Tm,mix του κράματος, όπως αυτό προκύπτει από τον κανόνα των μιγμάτων (Πίνακας 5.8). 

 

Πίνακας 5.8: Υπολογισμός παραμετρικών μεγεθών για την ερμηνεία του διαφορισμού στο 

κράμα MoTaNbVW 

Παράμετροι 
Σύστημα MoΤaNbVW 

Mo Ta Nb V W 

Δci = Cdr-Caver 19,785 -1,23 -8,495 -12,69 17,63 

Tm,i (K) 2896 3290 2750 2183 3695 

Tm,mix (K) 2963 

ΔTm,i = Tm,i - Tm,mix -62 332 -208 -775 737 

Δδi = │δτετραδικού – δπενταδικoύ│ 0,31 0,22 0,22 0,82 0,31 

ΔΔHss,i = ΔHss,τετραδικού,i - 

ΔHss,πενταδικού,i [kJ/mol] -0,5631 0,1918 0,1918 2,3517 -1,5626 

 

Με βάση τα παραπάνω αριθμητικά δεδομένα στην Εικόνα 5.13 αναπαρίσταται το διά-

γραμμα ΔCi / ΔΤmi το οποίο προέκυψε για τα πέντε κραματικά στοιχεία του μελετώμενου 

συστήματος. Απ’ αυτό καθίσταται σαφές ότι α) ο διαχωρισμός του i-στού στοιχείου αυξά-

νει γραμμικά (Cdr-Caver = 0.019 (Tm,i-Tm,mix)) με την αύξηση της τιμής του ΔΤmi και β) πα-

ρουσιάζεται η ελλιπής συγκέντρωση των στοιχείων του V (σε μεγαλύτερη έκταση) και του 

Nb (δευτερευόντως) στους δενδριτικούς βραχίονες, γεγονός που πιστοποιεί το διαχωρισμό 

τους εντός του ενδοδενδριτικού χώρου. 
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Εικόνα 5.13: Διάγραμμα ΔCi συναρτήσει του ΔΤm,i για το σύστημα MoTaNbVW 

 

Σε ότι αφορά το γεωμετρικό παράγοντα (Δδi), που εκφράζει τη επίπτωση που προκαλεί 

η προσθήκη του i-στού στοιχείου στην παραμόρφωση πλέγματος του τελικού πενταδικού 

κράματος, διαπιστώνεται ότι η προσθήκη των στοιχείων του Mo, του W, του Ta και του 

Nb προκαλούν παρόμοια παραμόρφωση πλέγματος στα αντίστοιχα τετραδικά συστήματα 

όταν τα πρώτα πρόκειται να «φιλοξενηθούν» στα δεύτερα (Εικόνα 5.14). Αντίθετα, παρά 

το γεγονός ότι το V διαθέτει τη μικρότερη ατομική ακτίνα μεταξύ των συμμετεχόντων 

κραματικών προσθηκών (βλ. Πίνακα 5.9) είναι εκείνο το στοιχείο που προκαλεί τη μεγα-

λύτερη γεωμετρική επίδραση στην παραμόρφωση του πλέγματος, όταν ενσωματώνεται 

στο αντίστοιχο τετραδικό σύστημα. Το γεγονός αυτό, πιθανώς αποτελεί μια ακόμα ένδειξη 

για τον παρατηρούμενο διαφορισμό του στον ενδοδενδριτικό χώρο. 

 

 
Εικόνα 5.14: Τιμές Δδi για τα πέντε κραματικά στοιχεία του συστήματος MoTaNbVW 

 

Πίνακας 5.9: Ατομικές ακτίνες (Ȧ) κραματικών στοιχείων συστήματος MoTaNbVW 

 Mo Ta Nb V W 

Ατομική ακτίνα (Ȧ) 1,363 1,430 1,429 1,316 1,367 

 

Τέλος, από θερμοδυναμικής πλευράς, ο διαφορισμός του V ερμηνεύεται περαιτέρω κά-

νοντας χρήση των τιμών του παράγοντα ΔΔHssi. Το μέγεθος αυτό αναπαριστά τη διαφορά 

στην ενθαλπία σχηματισμού του στερεού διαλύματος (ΔΗss) του πενταδικού κράματος, 
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που προκαλείται με την προσθήκη ενός από τα αντίστοιχα τέσσερα στοιχεία (εκτός του i-

στού) σε αυτό. Πιο αναλυτικά, η παράμετρος ΔΔHssi εκφράζει την τιμή της ενθαλπίας ανά-

μιξης η οποία πρέπει να επιτευχθεί ώστε το πενταδικό κράμα να μπορεί να συντεθεί από 

ένα τετραδικό με την προσθήκη του i-στού στοιχείου σε αυτό. Ο υπολογισμός της παραμέ-

τρου ΔHss πραγματοποιήθηκε μέσω της πλατφόρμας www.alloyASAP.com [King, 2016]. 

Από την ανάλυση των δεδομένων της Εικόνας 5.15 προέκυψε ότι την πραγματικότητα, 

η προσθήκη του V στο τετραδικό κράμα MoTaNbW απαιτεί 2-3 kJ/mol περισσότερη ε-

νέργεια συγκριτικά με αυτή που απαιτείται από τα υπόλοιπα τέσσερα στοιχεία για να γίνει 

η ενσωμάτωση τους στο αντίστοιχο τετραδικό σύστημα. Επειδή λοιπόν η τιμή αυτή είναι 

υψηλότερη από τις λοιπές, δεν μπορεί εύκολα να ληφθεί και έτσι η στερεοποίηση προχω-

ράει «ωθώντας» μια μικρή ποσότητα V εκτός των δενδριτικών βραχιόνων. Ως συνέπεια 

αυτού, το V ωθείται προς τον ενδοδενδριτικό χώρο, ο οποίος είναι αυτός που στερεοποιεί-

ται τελευταίος. Αξίζει να σημειωθεί επίσης ότι την αμέσως μεγαλύτερη τιμή ΔHss φέρει το 

στοιχείο του Nb, που διαχωρίζεται μεν, αλλά σε πολύ μικρότερο ποσοστό σε σχέση με το 

V εντός των ενδοδενδριτών. 

 

 
Εικόνα 5.15: Τιμές ΔΔHss για τα πέντε κραματικά στοιχεία του συστήματος MoTaNbVW 
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5.2 Σύστημα MoTaNbZrTi 

 

5.2.1 Κριτήρια Επιλογής Συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Συνεχίζοντας στην επιλογή του πυρήνα των τριών βασικών bcc πυρίμαχων στοιχείων 

(Mo, Ta και Nb) για τους λόγους που αναλύθηκαν εκτενώς στην παράγραφο 5.1.1, το δεύ-

τερο κράμα που επιλέχθηκε να συντεθεί βασίστηκε στην προσθήκη δυο πυρίμαχων στοι-

χείων εξαγωνικής δομής που αντικατέστησαν τα κυβικά στοιχεία του V και του W του 

προηγούμενου συστήματος (MoTaNbVW). Σε αυτή την περίπτωση, χρησιμοποιήθηκαν τα 

εξαγωνικά στοιχεία του Zr και του Ti για τη σύνθεση του τελικού ισο-ατομικού πενταδι-

κού συστήματος MoTaNbZrTi. 

Το εν λόγω σύστημα, πρόσφατα, εντοπίστηκε στη διεθνή βιβλιογραφία, καθώς ο Todai 

και οι συνεργάτες του [Todai, 2017] το συνέθεσαν διερευνώντας κυρίως την πιθανή του 

χρήση ως μεταλλικό βιοϋλικό, ύστερα από τη μελέτη του σε κυτταροκαλλιέργειες οστεο-

βλαστών. Πέρα από τη συγκεκριμένη ερευνητική προσπάθεια, το εν λόγω σύστημα δεν 

έχει αναφερθεί μέχρι στιγμής σε κάποια άλλη ερευνητική εργασία και η μελέτη του κρίνε-

ται ιδιαίτερα ενδιαφέρουσα. Τόσο η ανάλυση των μικροδομικών του χαρακτηριστικών, 

υπό το πρίσμα των βασικών κριτηρίων σχηματισμού φάσεων στερεών διαλυμάτων που 

προτείνονται βιβλιογραφικά, όσο και η περαιτέρω μελέτη των μηχανικών ιδιοτήτων και 

των ιδιοτήτων επιφανειακής του υποβάθμισης, κρίνονται ως αναγκαίες. 

 

5.2.2 Αξιολόγηση Κριτηρίων Σχηματισμού Φάσεων Στερεών Διαλυμάτων στο Σύ-

στημα ΜoTaNbZrTi (Ονομαστική Σύσταση) 

 

Η ακριβής σύσταση του συστήματος MoTaNbZrTi καταγράφεται στον Πίνακα 5.10 

που ακολουθεί: 

 

Πίνακας 5.10: Σύσταση κράματος MoTaNbZrTi (at.% / wt.%) 

 

 

 

 

 

Η επιλογή της ισο-ατομικής σύστασης φαίνεται πως ικανοποιεί τα κριτήρια σχηματι-

σμού των ΗΕΑs που περιγράφηκαν στην παράγραφο 1.4 [Zhang, 2008; Guo, 2011a; 

Yang, 2012a; Zhang, 2012a, Troparevsky, 2015; King, 2016, Senkov, 2016] και συνοψίζο-

νται στον Πίνακα 5.11, δημιουργώντας κάποιες πρώτες ενδείξεις για το είδος της μικρο-

δομής που αναμένεται να σχηματιστεί. 

Σε κάθε περίπτωση, ωστόσο, η αξιολόγησή τους θα πρέπει να γίνει προσεκτικά και σε 

συνδυασμό με τα ακριβή πειραματικά δεδομένα της μικροδομής του υλικού, όπως αυτά 

προκύπτουν από την Περίθλαση Ακτίνων-Χ και την Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης. 

Σύστημα 
 

Mo Ta Nb Zr Ti 

ΜoTaNbZrTi 
at.% 20 20 20 20 20 

wt.% 18,80 35,60 18,20 9,40 18,00 
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Πίνακας 5.11: Εφαρμογή θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης στην ονομαστική σύσταση του 

συστήματος MoTaNbZrTi 

 
 

5.2.3 Κρυσταλλική Δομή Συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Το περιθλασιογράφημα Ακτίνων-Χ του κράματος MoTaNbZrTi στην as-cast κατάστα-

σή του παρουσιάζεται στην Εικόνα 5.16. Η μέτρηση πραγματοποιήθηκε με ρυθμό σάρω-

σης 0.01°/s και όπως είναι φανερό, στο κράμα συνυπάρχουν δύο κρυσταλλικές δομές, η 

bcc και η hcp. 

 

 
Εικόνα 5.16: Διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Οι πλεγματικές παράμετροι των δύο δομών αναγράφονται στον ενσωματωμένο πίνακα 

στην άνω δεξιά γωνία της Εικόνας 5.16, ενώ μια μικρή κορυφή που σχηματίστηκε σε γω-
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νία 2θ = 39
ο
 αποδίδεται στο σχηματισμό οξειδίων του Zr, λόγω επιμόλυνσης κατά τη δια-

δικασία της τήξης. Σύμφωνα με αυτό το εύρημα, διαφαίνονται κάποιες πρώτες ενδείξεις 

ότι πιθανώς εντός του κράματος λαμβάνει χώρα κάποιος διαχωρισμός φάσης, ωστόσο, για 

την ακριβή επιβεβαίωση αυτού, είναι αναγκαία η περαιτέρω μικροδομική ανάλυσή του. 

 

5.2.4 Μικροδομικά Χαρακτηριστικά Συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Για την επαλήθευση του φαινομένου του διαχωρισμού φάσης στο κράμα MoTaNbZrTi, 

πραγματοποιήθηκε μελέτη της μικροδομής του με χρήση Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας 

Σάρωσης (SEM) ακολουθούμενη από αντίστοιχες στοιχειακές αναλύσεις (EDS). 

Στην Εικόνα 5.17 παρουσιάζεται σε δυο διαφορετικές μεγεθύνσεις η μικροδομή του 

υλικού με εμφανή τα δενδριτικά χαρακτηριστικά της. Η ύπαρξη δυο ευδιάκριτων περιοχών 

(λευκή και μαύρη) αποτελεί μια ένδειξη για τον πιθανό διαφορισμό στη μικροδομή του 

κράματος. Ο σχηματισμός αυτής της χαρακτηριστικής μορφολογίας έχει συνδεθεί με συν-

θήκες στερεοποίησης μη-ισορροπίας, οι οποίες προωθούν μια κινητικά περιορισμένη ο-

μοιόμορφη κατανομή των συμμετεχόντων στοιχείων εντός των αναπτυσσόμενων στερεών 

φάσεων [Senkov, 2010]. 

 

 
Εικόνα 5.17: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης της μικροδομής του συστήμα-

τος MoTaNbZrTi 

 

Πράγματι, με τη βοήθεια της στοιχειακής ανάλυσης EDS κατέστη ευκολότερος ο προσ-

διορισμός της σύστασης του κράματος, τόσο στο κύριο σώμα των δενδριτικών βραχιόνων, 

όσο και εντός των ενδοδενδριτικών περιοχών. Πιο συγκεκριμένα, η Εικόνα 5.18 παρου-

σιάζει μια ενδεικτική μέτρηση σε υψηλή μεγέθυνση (x4000) της μικροδομής του κράματος 

και τα σημεία 1 και 2 όπου επιχειρήθηκε η σημειακή στοιχειακή ανάλυση (EDS Point 

Analysis). Όπως διακρίνεται, το σημείο 1 βρίσκεται πάνω στον κύριο κορμό ενός δενδρί-

τη, ενώ το σημείο 2 στοχεύει εντός μιας ενδοδενδριτικής περιοχής. 
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Εικόνα 5.18: Σημειακή στοιχειακή ανάλυση συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Από τα δεδομένα της Εικόνας 5.18 καθίσταται σαφές ότι οι δενδριτικοί βραχίονες είναι 

πλούσιοι στα στοιχεία με το μεγαλύτερο σημείο τήξης (όπως αυτά του Ta, του Μο και του 

Νb) που κατά τη διαδικασία της τήξη στερεοποιούνται πρώτα. Αντιθέτως, εντός των ενδο-

δενδριτικών περιοχών, που κατά την τήξη στερεοποιούνται τελευταίες, φανερώνεται ο δι-

αφορισμός του Zr (σε μεγαλύτερο ποσοστό) και του Ti (σε μικρότερο βαθμό), εξαιτίας 

των χαμηλότερων σημείων τήξης των δυο αυτών στοιχείων σε σχέση με τα λοιπά κραμα-

τικά μέσα του συστήματος (βλ. τιμές Πίνακα 5.12). 

 

Πίνακας 5.12: Σημεία τήξης κραματικών στοιχείων συστήματος MoTaNbZrTi 

Στοιχείο Mo Ta Nb Zr Ti 

Tm (
ο
C) 2623 3017 2477 1855 1668 
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Περαιτέρω ανάλυση του παρατηρούμενου διαφορισμού κατέστη δυνατή με τη διεξαγω-

γή ποσοτικής στοιχειακής χαρτογράφησης (EDS Mapping Analysis) (Εικόνα 5.19). Από 

τους χάρτες της Εικόνας 5.19 παρατηρείται ξανά η εμφανής συγκέντρωση των στοιχείων 

(κυρίως) του Zr στις ενδοδενδριτικές περιοχές, ενώ το Ti φαίνεται να κατανέμεται με πιο 

ομοιόμορφο τρόπο, τόσο εντός των δενδριτικών περιοχών, όσο και μεταξύ αυτών, δηλαδή 

στις ενδοδενδριτικές περιοχές. Απ’ την άλλη, το κύριο σώμα των δενδριτών παρουσιάζει 

σχετικά ομοιογενή κατανομή των υπόλοιπων τριών κραματικών μέσων (Mo, Ta και Nb). 

 

 
Εικόνα 5.19: Ποσοτική στοιχειακή χαρτογράφηση συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Το στοιχείο του διαφορισμού κατέστη επίσης ευκρινές και με τη χρήση της Line Scan 

δυνατότητας του Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σάρωσης. Στην Εικόνα 5.20 η γραμμή 1 

(Line 1) ξεκινά από έναν δενδρίτη, συνεχίζει διασχίζοντας εναλλάξ ενδοδενδριτικές και 

δενδριτικές περιοχές και τερματίζει ξανά σε έναν δενδρίτη. Η συγκεκριμένη μέτρηση απο-

καλύπτει ξεκάθαρα τον έντονο διαφορισμό του Zr εντός των ενδοδενδριτικών περιοχών. 
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Εικόνα 5.20: Line Scan στοιχειακή ανάλυση συστήματος MoTaNbZrTi 

 

5.2.5 Εφαρμογή Θεωρητικών Μοντέλων Πρόβλεψης Φάσεων Στερεών Διαλυμάτων 

στα Ακριβή Μικροδομικά Χαρακτηριστικά του Συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Η περαιτέρω διευκρίνιση της παρατηρούμενης συμπεριφοράς κατά τη στερεοποίηση, 

καθίσταται δυνατή μέσω της ανάλυσης των τιμών διαφόρων μοντέλων πρόβλεψης, για τις 

ακριβείς συστάσεις των φάσεων, τόσο επί του συνόλου της δομής, όσο και εντός των δεν-

δριτικών και ενδοδενδριτικών περιοχών αυτού. 

Στην περίπτωση εφαρμογής των μοντέλων επί της πραγματικής σύστασης του κράμα-

τος (δεδομένα σύστασης από μετρήσεις EDS Mapping Analysis σε μεγέθυνση x400), αυτά 

φαίνεται πως απέτυχαν να προβλέψουν το διαχωρισμό φάσεων, μιας και όπως φαίνεται 

στα δεδομένα του Πίνακα 5.13 όλες οι τιμές τους βρίσκονται εντός των προτεινόμενων 

βιβλιογραφικών ορίων για την παραλαβή απλών φάσεων στερεών διαλυμάτων. 
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Πίνακας 5.13: Εφαρμογή θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης στην πραγματική σύσταση του 

συστήματος MoTaNbZrTi 

 
 

Και στην περίπτωση όμως εφαρμογής των θεωρητικών εργαλείων στην πρωτογενή και 

δευτερογενή περιοχή διαχωρισμού του κράματος (δεδομένα από EDS Point Analysis σε 

μεγέθυνση x1000), τα αποτελέσματα του Πίνακα 5.14 υποδηλώνουν την αδυναμία πλή-

ρους πρόβλεψης και ερμηνείας του παρατηρούμενου διαχωρισμού. 

 

Πίνακας 5.14: Εφαρμογή θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης στην πραγματική σύσταση του 

συστήματος MoTaNbZrTi για τις διαχωρισμένες περιοχές 

 
 

Ωστόσο, η παράμετρος Φ για την ενδοδενδριτική περιοχή είναι εξαιρετικά κοντά στο 

προτεινόμενο βιβλιογραφικά ελάχιστο όριο της (Φ≥1) [King, 2016], κάτι το οποίο δημι-

ουργεί μια αβεβαιότητα σχετικά με την ικανότητα του κράματος να σχηματίσει απλό στε-

ρεό διάλυμα. 

Ακόμα, από το διάγραμμα k1
cr

 (Tm) συναρτήσει του λόγου ΔHIM/ΔHmix για την δενδρι-

τική και την ενδοδενδριτική περιοχή, φαίνεται ότι το ζεύγος τιμών που αντιστοιχεί στη 

δενδριτική περιοχή (light) βρίσκεται οριακά κάτω από τη διαχωριστική γραμμή, ενώ αντί-

θετα, η τιμή που αντιστοιχεί στους ενδοδενδρίτες (dark) είναι πάνω από το όριο σχηματι-

σμού στερεού διαλύματος υποδεικνύοντας τη σταθερότητά τους. 

Εμβαθύνοντας περαιτέρω στην ανάλυση των προτεινόμενων κριτηρίων αξίζει να ανα-

φερθούν και οι τιμές των παραμέτρων ΔΗmix, δ και Φ για τα δυαδικά ζεύγη των στοιχείων 

που συνιστούν το κράμα. Οι προκύπτουσες τιμές συγκεντρώνονται στον Πίνακα 5.15. 
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Πίνακας 5.15: Τιμές παραμέτρων ΔΗmix, δ και Φ για τα δυαδικά ζεύγη των στοιχείων του 

συστήματος MoTaNbZrTi 

Δυαδικά ζεύγη 
ΔHmix 

(kJ/mol) 
δ Φ 

MoTa -5 2,46 3,41 

MoNb -6 2,46 2,90 

MoZr -6 7,02 1,57 

TaNb 0 0,00 0,00 

TaZr 3 4,57 2,31 

NbZr 4 4,57 1,14 

MoTi -4 2,80 3,67 

TaTi 1 0,34 7,13 

NbTi 2 0,34 3,74 

ZrTi 0 4,23 20,60 

 

Από τα παραπάνω δεδομένα αξίζει κανείς να σταθεί τόσο στις αρνητικές τιμές ΔΗmix 

των ζευγών MoTa, MoNb και MoTi, όσο και στις σχετικά υψηλές τιμές του παράγοντα Φ 

που υποδεικνύουν ότι τα στοιχεία του Mo, του Ta και του Nb δύναται να σχηματίσουν 

στερεό διάλυμα, χωρίς ταυτόχρονα να εμφανίζουν την τάση για κάποιο προτιμητέο διαφο-

ρισμό. Αντίθετα, το στοιχείο του Zr δίνει θετικές ή/και μηδενικές τιμές ενθαλπίας ανάμει-

ξης όταν συμμετέχει στα δυαδικά ζεύγη TaZr, NbZr και TiZr, ενώ και οι αντίστοιχες τιμές 

δ είναι ιδιαίτερα υψηλές. Τέλος, το Ti φαίνεται να συμμετέχει εξίσου, τόσο στις δενδριτι-

κές, όσο και στις ενδοδενδριτικές περιοχές της λαμβανόμενης μικροδομής εμφανίζοντας 

τις υψηλότερες τιμές του παράγοντα Φ όταν εμπλέκεται σε όλα τα δυαδικά ζεύγη στοιχεί-

ων (MoTi, TaTi, NbTi και ZrTi). 

Προς αυτή την κατεύθυνση, με στόχο τη μεγαλύτερη εμβάθυνση στο βαθμό του διαφο-

ρισμού του κράματος, χρησιμοποιήθηκε ο συντελεστής συμμετοχής (partition coefficient) 

K, ο οποίος προτάθηκε από τον Senkov και τους συνεργάτες του [Senkov, 2010] και εκ-

φράζεται από τη σχέση: 

 

K = Cdr/Cidr (18) 

 

όπου Cdr και Cidr είναι η συγκέντρωση του κάθε στοιχείου εντός των δενδριτικών και εν-

δοδενδριτικών περιοχών, αντίστοιχα. Όπως φαίνεται από τον Πίνακα 5.16 τα στοιχεία του 

Mo, του Ta και του Nb εμφανίζουν τιμές Tm,i > Tm,mix και συντελεστή συμμετοχής K ≥ 1. 

Από την άλλη πλευρά, το Zr και το Ti χαρακτηρίζονται από μικρότερες τιμές, τόσο θερμο-

κρασιών τήξης (Tm,i < Tm,mix) όσο και συντελεστή συμμετοχής (K < 1). Διευκρινίζεται ότι 

Tm,i είναι η θερμοκρασία τήξης του i-στού στοιχείου του κράματος και Tm,mix είναι η θερ-

μοκρασία τήξης του συνολικού κράματος, όπως αυτή υπολογίστηκε βάσει του κανόνα των 

μιγμάτων. 
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Στον Πίνακα 5.16, περιλαμβάνονται, επίσης, οι υπολογισμοί λοιπών μεγεθών που αφο-

ρούν τους γεωμετρικούς (Δδi) και θερμοδυναμικούς (ΔΔHss,i) παράγοντες ερμηνείας του 

φαινομένου του διαχωρισμού στο σύστημα MoTaNbZrTi και θα αναλυθούν ακολούθως. 

 

Πίνακας 5.16: Υπολογισμός συντελεστή συμμετοχής (Κ) και λοιπών παραμέτρων για την 

ερμηνεία του διαφορισμού στο κράμα MoTaNbZrTi 

Παράμετροι 
Σύστημα MoTaNbZrTi 

Mo Ta Nb Zr Ti 

K = Cdr / Cidr 18,72 10,49 3,09 0,14 0,43 

ΔCi = Cdr - Caver 5,84 7,38 4,24 -12,94 -4,52 

Tm,i [K] 2890 3269 2750 2128 1941 

Tm,mix [K] 2596 

ΔΤm= Tm,i -Tm,mix 296 669 150 -471 -659 

Δδi = | δτετραδικού – δπενταδικού | 0,6657 0,4966 0,4966 2,4113 0,5359 

ΔΔHss,i = ΔHss,τετραδικού,i - 

ΔHss,πενταδικού,i [kJ/mol] 
0,2444 0,1229 -0,0428 2,8381 0,2444 

 

Στην Εικόνα 5.21 παρουσιάζεται η εξάρτηση του μεγέθους ΔCi συναρτήσει της τιμής 

του ΔΤm,i. Όπως έχει ήδη αναφερθεί, ο εμπλουτισμός των δενδριτικών περιοχών, οι οποίες 

στερεοποιούνται πρώτες, με τα στοιχεία του Mo, του Ta και του Nb, είναι ανάλογος της 

υψηλής θερμοκρασίας τήξης αυτών. Αντίθετα, το Ti με τη χαμηλότερη τιμή Tm,i και το Zr 

με την αμέσως χαμηλότερη τιμή μεταξύ των συμμετεχόντων στο σύστημα στοιχείων, δι-

καιολογούν την παρουσία τους εντός των ενδοδενδριτικών περιοχών που στερεοποιούνται 

τελευταίες. Όπως αποδίδεται και γραφικά, ο διαφορισμός του i-στού στοιχείου αυξάνεται 

γραμμικά με την αύξηση των τιμών ΔΤm,i. Ωστόσο, τα στοιχεία (κυρίως) του Zr και (δευ-

τερόντως) του Ti, φαίνεται πως αποκλίνουν από την παραπάνω γραμμική συσχέτιση, πα-

ρουσιάζοντας ελλιπή συγκέντρωση στους δενδρίτες και δικαιολογώντας έτσι τον παρατη-

ρούμενο διαφορισμό τους στον ενοδενδριτικό χώρο. 

 

 
Εικόνα 5.21: Διάγραμμα ΔCi συναρτήσει του ΔΤm,i για το σύστημα MoTaNbZrTi 

 

Επίσης, σε ότι αφορά το γεωμετρικό παράγοντα (Δδi), από το διάγραμμα της Εικόνας 

5.22 γίνεται φανερό ότι το Zr έχει τιμή Δδi 4 με 5 φορές μεγαλύτερη από αυτή των υπολοί-

πων στοιχείων. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει ότι το Zr προκαλεί ισχυρότερη παραμόρφω-

ση πλέγματος στο σύστημα ΜοTaNbZrTi (συγκριτικά με τα άλλα τέσσερα στοιχεία), γε-

Mo 
Ta 

Nb 

Zr 

Ti 

-15

-10

-5

0

5

10

15

-1000 -500 0 500 1000

Π
ερ

ίσ
σ

ει
α

 σ
υ

γκ
έν

τρ
ω

σ
η

ς 
Δ

C
i  

ΔΤmi 

Διάγραμμα ΔCi / ΔΤmi  



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
87 

 

γονός που συνδέεται και με την εμφάνιση της μεγαλύτερης ατομικής του ακτίνας (βλ. Πί-

νακα 5.17). Κατ’ αυτόν τον τρόπο ερμηνεύεται και ο έντονος διαφορισμός του στην προ-

κύπτουσα μικροδομή. 

 

 
Εικόνα 5.22: Τιμές Δδi για τα πέντε κραματικά στοιχεία του συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Πίνακας 5.17: Τιμές ατομικής ακτίνας κραματικών στοιχείων συστήματος MoTaNbZrTi 

Στοιχείο Mo Ta Nb Zr Ti 

Ατομική ακτίνα (Ȧ) 1,363 1,430 1,429 1,603 1,462 

 

Τέλος, η Εικόνα 5.23 αποτυπώνει και τη θερμοδυναμική εξήγηση του φαινομένου του 

διαφορισμού, κάνοντας χρήση των τιμών του μεγέθους ΔΔHssi μέσω υπολογισμών στην 

πλατφόρμα www.alloyASAP.com [King, 2016]. Από την ανάλυση των δεδομένων προέ-

κυψε ότι την πραγματικότητα, η προσθήκη του Zr στο τετραδικό κράμα MoTaNbTi απαι-

τεί 2-3 kJ/mol περισσότερη ενέργεια συγκριτικά με αυτή που απαιτείται από τα υπόλοιπα 

τέσσερα στοιχεία για να γίνει η «ενσωμάτωσή» τους στο αντίστοιχο τετραδικό σύστημα 

κάθε περίπτωσης. Αυτή η παρατήρηση ενδεχομένως να αποτελεί μια ένδειξη δυσκολίας 

του Zr να ενσωματωθεί στους πρωτογενείς δενδρίτες με συνέπεια το Zr να ωθείται προς 

τον ενδοδενδριτικό χώρο, ο οποίος είναι και αυτός που στερεοποιείται τελευταίος. 

 

 
Εικόνα 5.23: Τιμές ΔΔHss για τα πέντε κραματικά στοιχεία του συστήματος MoTaNbZrTi  
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5.3 Σύστημα MoTaNbVTi 

 

5.3.1 Κριτήρια Επιλογής Συστήματος MoxTaNbVTi 

 

Σε συνέχεια του προαναφερθέντος σκεπτικού για την επιλογή σύνθεσης των συγκεκρι-

μένων κραμάτων υψηλής εντροπίας, το σύστημα MoTaNbVTi συνίσταται από μια τριάδα 

κυβικών στοιχείων (Mo-Ta-Nb) στα οποία, αυτή τη φορά, προστέθηκε ένα κυβικό (V) και 

ένα εξαγωνικό (Ti) κραματικό μέσο. Στόχος της ενέργειας αυτής ήταν η διερεύνηση της 

λαμβανόμενης μικροδομής και η συσχέτιση των δεδομένων των θεωρητικών μοντέλων 

πρόβλεψης δημιουργίας φάσεων στερεών διαλυμάτων με τα ακριβή μικροδομικά χαρα-

κτηριστικά του εξεταζόμενου συστήματος. 

Σε πρώτη φάση, συντέθηκε και αναλύθηκε το ισο-ατομικό σύστημα MoTaNbVTi, κρά-

μα το οποίο έχει καταγραφεί πρόσφατα και στη διεθνή βιβλιογραφία [Yao, 2017]. Σε μια 

δεύτερη φάση, εξετάστηκε και παρουσιάζεται για πρώτη φορά η επίδραση της αλλαγής 

του ποσοστού του συμμετέχοντος Mo (x=0.25 at.% και x=0.75 at.%) στα τελικά μικροδο-

μικά χαρακτηριστικά του εκάστοτε προκύπτοντος κράματος, ενώ δόθηκε και μια ερμηνεία 

των φαινομένων και των μηχανισμών στερεοποίησης σε κάθε περίπτωση. 

Ειδικότερα, στην περίπτωση του ισο-ατομικού συστήματος διαπιστώθηκε η έντονη 

τροποποίηση/μεταβολή της μικροδομής του υλικού κατά μήκος της κάθετης τομής του, 

και τα αντίστοιχα ευρήματα συσχετίστηκαν με την εμφάνιση και δράση της εκλυόμενης 

λανθάνουσας θερμότητας. 

Στην περίπτωση της αξιολόγησης της επίδρασης των διαφορετικών ποσοστών του συμ-

μετέχοντος Mo στα μορφολογικά χαρακτηριστικά των αντίστοιχων δειγμάτων, διαφάνηκε 

ότι η έντονη τροποποίηση αυτών (φαινόμενα εκλέπτυνσης) που συνόδευσε την αύξηση 

του περιεχόμενου Μο (από x=0.25 at.% σε x=0.75 at.%, αντίστοιχα), ερμηνεύεται σε πρώ-

τη φάση με χρήση και σύγκριση των δεδομένων από τα θεωρητικά μοντέλα πρόβλεψης, 

αλλά κυρίως και με την ανάλυση των εννοιών της υπόψυξης και της εκλυόμενης λανθά-

νουσας θερμότητας στις λαμβανόμενες δομές. Στις περιπτώσεις αυτές, επιχειρήθηκε η δια-

τύπωση των αντίστοιχων μηχανισμών στερεοποίησης και η ερμηνεία της αλληλουχίας στη 

σειρά των φαινομένων. 

Διευκρινίζεται επίσης, ότι η ερευνητική ομάδα του Εργαστηρίου Εφαρμοσμένης Με-

ταλλουργίας του Πανεπιστημίου Ιωαννίνων έχει προχωρήσει ήδη και στη διερεύνηση της 

αλλαγής των ποσοστών συμμετοχής των στοιχείων του Ta και του V στις αντίστοιχες μι-

κροδομές του συστήματος MoTaNbVTi, στα ίδια ποσοστά συμμετοχής όπως αυτά του Mo 

(x=0.25 at.% και x=0.75 at.%). Ωστόσο, τα αποτελέσματα της προσπάθειας αυτής, αποτε-

λούν μέρος Μεταπτυχιακής Εργασίας που εκπονείται στο Εργαστήριο Εφαρμοσμένης Με-

ταλλουργίας και ως εκ τούτου δεν θα συμπεριληφθούν στην παρούσα διδακτορική διατρι-

βή. 
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5.3.2 Αξιολόγηση Κριτηρίων Σχηματισμού Φάσεων Στερεών Διαλυμάτων στο Σύ-

στημα ΜoTaNbVTi (Ονομαστική Σύσταση) 

 

Ξεκινώντας από το ισο-ατομικό σύστημα MoTaNbVTi, η ακριβής του σύσταση ανα-

γράφεται στον Πίνακα 5.18. 

 

Πίνακας 5.18: Σύσταση ισο-ατομικού κράματος MoTaNbVTi (at.% / wt.%) 

Σύστημα  Mo Ta Nb V Ti 

MoTaNbVTi 
at.% 20 20 20 20 20 

wt.% 20,48 38,60 19,83 10,87 10,21 

 

Η επιλογή της ισο-ατομικής σύστασης φαίνεται πως αρχικά ικανοποιεί τα πρωταρχικά 

κριτήρια σχηματισμού φάσεων στερεών διαλυμάτων στα ΗΕΑs [Zhang, 2008; Guo, 

2011a; Troparevsky, 2016; King, 2016], για την παραλαβή μιας απλής φάσης στερεού δι-

αλύματος. 

 

Πίνακας 5.19: Εφαρμογή θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης στην ονομαστική σύσταση του 

συστήματος MoTaNbVTi 

 
 

Ωστόσο, με χρήση της υπολογιστικής πλατφόρμας www.alloyASAP.com [King, 2016] 

πραγματοποιήθηκε ο υπολογισμός της παραμέτρου Hss απ’ όπου προέκυψε η τιμή -1.28 

kJ/mol.. Η ενθαλπία σχηματισμού του στερεού διαλύματος είναι μεν μικρότερη του μηδε-

νός, ωστόσο δεν έχει ιδιαίτερα αρνητική τιμή. Το στοιχειό αυτό δημιουργεί κάποιες πρώ-

τες ενδείξεις για πιθανό διαχωρισμό των στοιχείων στη λαμβανόμενη μικροδομή. 

Ένα ακόμα κριτήριο που προέβλεψε το διαφορισμό αφορά την παράμετρο γ η οποία 

υπόψη τις τιμές των στοιχείων με τη μικρότερη και τη μεγαλύτερη ατομική ακτίνα (βλ. 

Πίνακα 5.20), και έδωσε τιμή γ = 1.375, που ξεφεύγει από τα προτεινόμενα βιβλιογραφι-

κά όρια (γ<1.175) [Wang, 2015]. Το στοιχείο αυτό δημιουργεί μια ακόμα ένδειξη για πι-

θανό διαχωρισμό φάσεων, έναντι της δημιουργίας ενός απλού στερεού διαλύματος. 

Τέλος, με βάση το μοντέλο του Senkov και των συνεργατών του [Senkov, 2016] οι υ-

πολογισθείσες τιμές των παραμέτρων ΔΗΙΜ / ΔΗmix = 4.40 και k1
cr

 = 3.72 ορίζουν σημείο 

στο αντίστοιχο διάγραμμα που βρίσκεται κάτω από τη νοητή γραμμή ΔΗΙΜ / ΔΗmix = k1
cr

 

http://www.alloyasap.com/
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(βλ. δεδομένα Πίνακα 5.19). Το στοιχείο αυτό δίνει κάποιες επιπλέον ενδείξεις πως το 

σύστημα MoTaNbVTi δεν θα σχηματίσει ένα απλό στερεό διάλυμα. 

 

Πίνακας 5.20: Τιμές ατομικής ακτίνας στοιχείων που συμμετέχουν στο σύστημα 

MoTaNbVTi 

 
Mo Ta Nb V Ti 

Ατομική ακτίνα (Ȧ) 1,363 1,430 1,429 1,316 1,760 

 

Συμπερασματικά, η εφαρμογή των θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης για την ισο-

ατομική σύσταση του συστήματος MoTaNbVTi δεν έδωσε μια σαφή εικόνα για τη δια-

μόρφωση των τελικών μικροδομικών χαρακτηριστικών αυτού. 

 

5.3.3 Μελέτη Κρυσταλλικής Δομής και Μικροδομικών Χαρακτηριστικών Συστήμα-

τος MoTaNbVTi 

 

Στην Εικόνα 5.24 παρουσιάζεται το διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ του ισο-

ατομικού συστήματος MoTaNbVTi για γωνίες σάρωσης 2θ = 20
ο
 -120

ο
. Το σύστημα εμ-

φάνισε τις χαρακτηριστικές κορυφές (●) που αντιστοιχούν στα επίπεδα (110), (200), (211), 

(220) και (310) του bcc1 κρυσταλλικού πλέγματος, ωστόσο, από την αξιολόγηση του δια-

γράμματος προέκυψε και μια ακόμα χαρακτηριστική κορυφή (■) που αντιστοιχεί σε δεύ-

τερο κυβικό χωροκεντρωμένο πλέγμα bcc2. Χαρακτηριστικές είναι επίσης και οι κορυφές 

που αποδίδονται στο σχηματισμό μιας hcp εξαγωνικής φάσης (○), στοιχείο που επιβε-

βαιώνει τις ενδείξεις για απόκλιση από τη δημιουργία απλού μονοφασικού στερεού διαλύ-

ματος. Οι πλεγματικές παράμετροι των τριών κρυσταλλογραφικών πλεγμάτων συμπερι-

λαμβάνονται στον πίνακα στην πάνω δεξιά γωνία του περιθλασιογραφήματος. 

 

 
Εικόνα 5.24: Διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ ισο-ατομικού συστήματος MoTaNbVTi 
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Προχωρώντας στην ανάλυση των μικροδομικών χαρακτηριστικών του συστήματος, 

στην Εικόνα 5.25 παρουσιάζεται η πανοραμική όψη της κάθετης τομής του συστήματος 

MoTaNbVTi στην ισο-ατομική του σύσταση, όπως αυτή πραγματοποιήθηκε μέσω Ηλε-

κτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης. 

 

 
Εικόνα 5.25: Τομή μηνίσκου του συστήματος MoTaNbVTi. (Το κάτω μέρος της μικροδομής 

βρίσκεται σε επαφή με την υδρόψυκτη βάση χαλκού) 

 

Με μια προσεκτικότερη παρατήρηση της μικροδομής επί της τομής του κράματος, δια-

πιστώνεται η ύπαρξη περιοχών με δυο ευδιάκριτες μορφολογίες (Εικόνα 5.26): 

α) Μια χαρακτηριστική δενδριτική διαμόρφωση κοντά στη χάλκινη βάση του φούρνου 

τήξης (στον πυθμένα του μηνίσκου), η οποία σταδιακά τείνει να μειωθεί καθώς εισχωρού-

με προς το εσωτερικό της τομής και 

β) Μια ισο-αξονική δομή που αναπτύσσεται μακριά από την υδρόψυκτη βάση. Σε αυτή 

την περίπτωση, τα δενδριτικά χαρακτηριστικά έχουν πρακτικά εξαφανιστεί και στην ουσία 

οι κόκκοι μοιάζουν σα να έχουν γεφυρωθεί ο ένας με τον άλλο, καθώς τα προηγουμένως 

ευδιάκριτα όρια τους, δεν είναι πλέον σαφή. 

 

 
Εικόνα 5.26: Πανοραμική όψη της κάθετης τομής του ισο-ατομικού συστήματος 

MoTaNbVTi στην οποία διακρίνονται δυο διαφορετικές μορφολογίες 
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Εικάζεται κατά συνέπεια ότι στην πρώτη περιοχή, κοντά στη βάση του χαλκού, εξαιτίας 

της ταχείας απαγωγής θερμότητας από το υδρόψυκτο τμήμα του φούρνου τήξης, η εκλυό-

μενη λανθάνουσα θερμότητα (recalescensce) δε διαθέτει αρκετό χρόνο για να εκφράσει τα 

χαρακτηριστικά της και να επιδράσει στη διαμόρφωση της μικροδομής. Η εμφανής δεν-

δριτική δομή αναπτύσσεται ακολουθώντας τη διεύθυνση έκλυσης της θερμότητας και ως 

εκ τούτου παρατηρείται ο σχηματισμός χαρακτηριστικών ευμεγεθών δενδριτών με έντονη 

κατευθυντικότητα. 

Αντιθέτως, σε απόσταση μακριά από τη βάση του χαλκού, η εκλυόμενη λανθάνουσα 

θερμότητα διαθέτει όλον τον απαραίτητο χρόνο για να επιδράσει εντονότερα στη διαμόρ-

φωση των μικροδομικών χαρακτηριστικών του συστήματος. Έτσι, είναι δυνατή η αύξηση 

της θερμοκρασίας του εναπομείναντος υγρού και ο περιορισμός της δενδριτικής ανάπτυ-

ξης, προκαλώντας αυτό που βιβλιογραφικά έχει αποδοθεί ως πρωτογενής εκλέπτυνση 

[Yang, 2011a]. Σε περιοχές αρκετά μακριά από την υδρόψυκτη βάση, πιθανώς επικρατούν 

ακόμα και συνθήκες μερικώς αδιαβατικές και έτσι η εκλυόμενη λανθάνουσα θερμότητα 

προκαλεί έντονο κατακερματισμό των πλευρικών δενδριτών και μείωση του ποσοστού του 

εναπομείναντος υγρού. Και οι δυο αυτοί παράγοντες πιθανώς οδηγούν σε δευτερογενή ε-

κλέπτυνση, εξαιτίας τόσο της πυρηνοποίησης ως αποτέλεσμα της διάσπασης των δενδρι-

τών, όσο και της γεφύρωσης των κόκκων που τελικά μοιάζουν σα να συνδέονται. 

Σε ότι αφορά τη στοιχειακή ανάλυση του κράματος, αυτή παρουσιάζεται στην Εικόνα 

5.27 για την περιοχή στη βάση του μηνίσκου και στην Εικόνα 5.28 για το άνω τμήμα αυ-

τού, αντίστοιχα. Με μια προσεκτικότερη ματιά στην Εικόνα 5.27, όπου αποτυπώνεται ξε-

κάθαρα η χαρακτηριστική δενδριτική διαμόρφωση, διαπιστώνεται ότι εντός της πρωτογε-

νούς φάσης (λευκή περιοχή) εντοπίζονται και κάποιες αχνές γκρι διαμορφώσεις που πιθα-

νώς ανήκουν στο δεύτερο κυβικό πλέγμα bcc2. Άλλωστε η λήψη του περιθλασιογραφήμα-

τος έγινε στην κάτω αυτή επιφάνεια του μηνίσκου. Παρόμοιες διαπιστώσεις έχουν κατα-

γραφεί και για άλλα συστήματα της βιβλιογραφίας [Wu, 2015; Todai, 2017]. 

 

 
Εικόνα 5.27: Σημειακή στοιχειακή ανάλυση στην τομή της μικροδομής του συστήματος 

MoTaNbVTi σε περιοχή κοντά στην υδρόψυκτη βάση του χαλκού 
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Εικόνα 5.28: Σημειακή στοιχειακή ανάλυση στην τομή της μικροδομής του συστήματος 

MoTaNbVTi σε περιοχή μακριά από την υδρόψυκτη βάση του χαλκού 

 

Κατά τα λοιπά, στους δενδριτικούς κορμούς εντοπίζονται σε υψηλότερα ποσοστά τα 

τέσσερα συμμετέχοντα κυβικά στοιχεία, ενώ το Ti διαφορίζεται έντονα εντός της ενδοδεν-

δριτικής περιοχής. Επιπροσθέτως, η Εικόνα 5.28 για το άνω τμήμα του μηνίσκου φανερώ-

νει ευκρινώς την τροποποίηση της μικροδομής που χαρακτηρίζεται από την απουσία των 

χαρακτηριστικών δενδριτικών διαμορφώσεων και την εμφάνιση στη θέση τους ενός δι-

κτύου ισο-αξονικών κόκκων που μοιάζουν να έχουν γεφυρωθεί. Και σε αυτή την περίπτω-

ση, οι περιοχές που στερεοποιήθηκαν πρώτες (λευκή περιοχή) εντοπίζονται πλουσιότερες 

στα κυβικά στοιχεία, ενώ εντός του «οιονοί» ενδοδενδριτικού χώρου αυξάνεται σημαντικά 

ο διαφορισμός του Ti. 

 

5.3.4 Συσχέτιση των Κριτηρίων Σχηματισμού Φάσεων Στερεών Διαλυμάτων με τα 

Ακριβή Μικροδομικά Χαρακτηριστικά του Ισο-ατομικού Συστήματος MoTaNbVTi 

 

Σε μια προσπάθεια ερμηνείας του παρατηρούμενου διαφορισμού στο ισο-ατομικό σύ-

στημα MoTaNbVTi, ακολούθησε η εφαρμογή των θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης φά-

σεων στερεών διαλυμάτων, τόσο στην πραγματική σύσταση του κράματος (μετρήσεις από 

EDS Mapping Analysis σε μεγέθυνση x400 στη βάση του μηνίσκου), όσο και στη δενδρι-

τική και ενδοδενδριτική περιοχή αυτού (βλ. δεδομένα Πίνακα 5.21). 

Στην περίπτωση της πραγματικής σύστασης στο σύνολο του κράματος, οι τιμές των 

κριτηρίων που προέκυψαν είναι σχεδόν ταυτόσημες με εκείνες που υπολογίστηκαν για την 

ονομαστική σύσταση του κράματος κατά της φάση σύνθεσής του (βλ αντίστοιχα δεδομένα 

Πίνακα 5.19) και κυμαίνεται εντός των προτεινόμενων ορίων τους. Το γεγονός αυτό, δεν 

ερμηνεύει τον παρατηρούμενο διαφορισμό και με μόνη εξαίρεση την τιμή της παραμέτρου 

του κριτηρίου Senkov [Senkov, 2016], η οποία βρίσκεται οριακά κάτω από τη νοητή 

γραμμή ΔΗΙΜ / ΔΗmix = k1
cr

, δεν υπάρχουν κάποιες άλλες ενδείξεις για παραλαβή μη α-

πλών φάσεων. 
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Ίδιες διαπιστώσεις εξάγονται και από την ανάλυση των θεωρητικών μοντέλων για την 

ακριβή σύσταση του υλικού στη δενδριτική περιοχή της βάσης του μηνίσκου. Και σε αυτή 

την περίπτωση, όλα τα μοντέλα, με οριακή εξαίρεση αυτό του Senkov [Senkov, 2016], α-

πέτυχαν στην πρόβλεψη του διαφορισμού. Τέλος, σε ότι αφορά την εφαρμογή των κριτη-

ρίων στον ενδοδενδριτικό χώρο της βάσης του μηνίσκου, μόνον η παράμετρος Φ δεν πλη-

ροί το βιβλιογραφικό της όριο (Φ>1), υποδεικνύοντας τον πιθανό σχηματισμό μη μονοφα-

σικής δομής. 

Σε κάθε περίπτωση, θα μπορούσε να υπογραμμιστεί η αδυναμία των περισσοτέρων μο-

ντέλων στην επαρκή πρόβλεψη της ακριβούς μικροδομικής συμπεριφοράς του υλικού που 

σχετίστηκε με φαινόμενα έντονα διαφορισμού στον ενδοδενδριτικό χώρο. 

 

Πίνακας 5.21: Εφαρμογή θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης στη συνολική περιοχή της 

πραγματικής σύστασης του κράματος MoTaNbVTi και στις δενδριτικές και ενδοδενδριτικές 

περιοχές αυτού. 

 
 

5.3.5 Μελέτη Μικροδομικών Χαρακτηριστικών Συστημάτων Mo0.25TaNbVTi και 

Mo0.75TaNbVTi και Διατύπωση Προτεινόμενης Θεωρίας Στερεοποίησης 

 

Στόχος της μεταβολής του συμμετέχοντος ποσοστού του Mo στο σύστημα MoTaNbVTi 

είναι η διερεύνηση της πιθανής τροποποίησης των λαμβανόμενων μικροδομών και η αξιο-

λόγηση των παρατηρούμενων αλλαγών υπό το πρίσμα τόσο των θεωρητικών εργαλείων 

πρόβλεψης, όσο και των βασικών εννοιών της στερεοποίησης. 

Στην Εικόνα 5.29 παρουσιάζεται η πανοραμική όψη των δυο διαφορετικών κραμάτων 

που συντέθηκαν με ποσοστά συμμετέχοντος Mo ίσα με x=0.25 at.% και x=0.75 at.%, α-

ντίστοιχα. 
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Εικόνα 5.29: Πανοραμική εικόνα της μικροδομής των συστημάτων Mo0.25TaNbVTi και 

Μο0.75ΤαΝbVTi, αντίστοιχα. 

 

Και στις δυο περιπτώσεις είναι σαφής η παρουσία φαινομένων διαφορισμού, καθώς οι 

μικροδομές αποτελούνται από δυο ευδιάκριτες φάσεις: μια λευκή περιοχή που αποτελεί 

την πρωτογενή φάση στερεοποίησης και μια σκούρα φάση που εντοπίζεται στον ενδοδεν-

δριτικό χώρο. Διευκρινίζεται ότι και για τα δυο κράματα οι εικόνες Ηλεκτρονικής Μικρο-

σκοπίας Σάρωσης προέρχονται από την τομή των δειγμάτων σε περιοχές μακριά από την 

υδρόψυκτη βάση (δηλ. μακριά από τον πυθμένα του μηνίσκου) του φούρνου τήξης. 

Ξεκινώντας, από τις ονομαστικές συστάσεις των δυο κραμάτων, στον Πίνακα 5.22 πα-

ρουσιάζονται συνοπτικά οι υπολογισθείσες τιμές των βασικότερων θεωρητικών μοντέλων 

πρόβλεψης σε αυτά. 

 

Πίνακας 5.22: Εφαρμογή θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης στις ονομαστικές συστάσεις 

των συστημάτων Mo0.25TaNbVTi και Μο0.75ΤαΝbVTi, αντίστοιχα 
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Όπως υποδεικνύεται, όλα τα μοντέλα που συμπεριλαμβάνονται στον Πίνακα 5.22 προ-

βλέπουν την παραλαβή μονοφασικών στερεών διαλυμάτων, καθώς οι επιμέρους τιμές τους 

βρίσκονται εντός των αντίστοιχων προτεινόμενων βιβλιογραφικών ορίων. Ειδικότερα, οι 

παράμετροι δ, ΔΗmix και ΔSmix προσδιορίστηκαν εντός των ορίων για την παραλαβή μο-

νοφασικών δομών, όπως προτείνεται από τον Zhang και τους συνεργάτες του [Zhang, 

2008]. Επιπροσθέτως, η παράμετρος Φ βρίσκεται και αυτή εντός του θεωρητικού της εύ-

ρους για την παραλαβή ενός απλού στερεού διαλύματος [King, 2016], ενώ και η αξιολό-

γηση του μοντέλου της Troparevsky [Troparevsky, 2015] δε φανερώνει κάποια τάση των 

συστημάτων για σχηματισμό ενδιάμεσων φάσεων. Προς την ίδια κατεύθυνση κινείται και 

το ζεύγος τιμών των παραμέτρων k1
cr

 και ΔΗΙΜ/ΔΗmix, για το σύστημα Mo0.25TaNbVTi, 

ενώ το σημείο που αντιστοιχεί στο σύστημα Mo0.75TaNbVTi βρίσκεται οριακά κάτω από 

τη γραμμή διαχωρισμού των στερεών διαλυμάτων [Senkov, 2016]. 

Ωστόσο, μια πρώτη ένδειξη για πιθανό διαχωρισμό φάσεων, προέρχεται από το παρα-

μετρικό μοντέλο του Wang [Wang, 2015], σύμφωνα με το οποίο, για τις παραγόμενες δο-

μές η χαρακτηριστική παράμετρος γ βρίσκεται εκτός των προτεινόμενων ορίων για την 

παραλαβή μονοφασικών στερεών διαλυμάτων. Ειδικότερα, τόσο το σύστημα 

Mo0.25TaNbVTi όσο και το σύστημα Μο0.75ΤαΝbVTi, φέρουν τιμές γ = 1.375, ενώ το βι-

βλιογραφικό όριο ορίζεται ως γ < 1.175. 

Με τη λήψη εικόνων μεγαλύτερης μεγέθυνσης (Εικόνα 5.30) το φαινόμενο του διαφο-

ρισμού κατέστη ευκρινέστερο, ενώ υποδείχθηκε και μια σημαντική εκλέπτυνση της μι-

κροδομής. Η παρατηρούμενη αυτή εκλέπτυνση με την αύξηση του περιεχόμενου Μο στα 

δυο κράματα θα αναλυθεί εκτενώς σε επόμενες παραγράφους. 

Αναλυτικότερα, με τη χρήση της σημειακής στοιχειακής ανάλυσης προσδιορίστηκε ότι 

η πρωτογενής φάση (λευκή περιοχή) είναι πλούσια στα κυβικά στοιχεία του Mo, του Ta, 

του Nb και του V, ενώ στις ενδοδενδριτικές περιοχές κυριαρχεί η παρουσία του Ti σε πο-

σοστά που αγγίζουν σχεδόν το 70at.%. και για τα δυο κράματα. Οι ακριβείς συστάσεις των 

δυο περιοχών συμπεριλαμβάνονται στον Πίνακα 5.23. 

 

 
Εικόνα 5.30: Πανοραμική εικόνα της μικροδομής των συστημάτων Mo0.25TaNbVTi και 

Μο0.75ΤαΝbVTi, αντίστοιχα σε μεγαλύτερη μεγέθυνση. Τα φαινόμενα του διαφορισμού και 

της εκλέπτυνσης είναι φανερά. 

  



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
97 

 

Πίνακας 5.23: Ακριβείς συστάσεις (at.%) των δενδριτικών (D) και ενδοδενδριτικών (ID) 

περιοχών των συστημάτων Mo0.25TaNbVTi και Μο0.75ΤαΝbVTi ύστερα από τη διεξαγωγή 

σημειακής ανάλυσης EDS 

  Mo Ta Nb V Ti 

0.25 

Mo 

at.% (D) 15,36 22,60 25,89 22,61 13,55 

at.% (ID) 5,19 7,75 9,69 9,15 68,22 

0.75 

Mo 

at.% (D) 21,80 21,75 23,45 22,27 10,74 

at.% (ID) 6,86 8,27 9,53 10,85 64,50 

 

Η ερμηνεία των παραπάνω μικροδομικών χαρακτηριστικών συσχετίστηκε σε πρώτη 

φάση με την αξιολόγηση των βιβλιογραφικών μοντέλων πρόβλεψης φάσεων στερεών δια-

λυμάτων, εφαρμόζοντας τα παραπάνω μοντέλα στις συστάσεις της πρωτογενούς περιοχής 

(λευκή φάση) των δυο συστημάτων. Όπως φαίνεται βέβαια από τα δεδομένα του Πίνακα 

5.24, και σε αυτή την περίπτωση, τα θερμοδυναμικά μοντέλα φάνηκαν να εκπληρώνονται 

και να λαμβάνουν τις αναμενόμενες τιμές τους, μη δίνοντας κάποια σαφή εξήγηση για τον 

παρατηρούμενο διαφορισμό. 

 

Πίνακας 5.24: Εφαρμογή θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης στις ακριβείς συστάσεις της 

πρωτογενούς φάσης (λευκή περιοχή) των συστημάτων Mo0.25TaNbVTi και Μο0.75ΤαΝbVTi 

 
 

Ωστόσο, σε μια προσπάθεια ερμηνείας των μικροδομικών χαρακτηριστικών των δυο 

συστημάτων ακολουθήθηκε η προσέγγιση του Senkov και των συνεργατών του [Senkov, 

2012] με βάση την οποία μπορούν να αξιολογηθούν τα φαινόμενα του διαφορισμού και με 

έναν ακόμα τρόπο, πέρα από τα γεωμετρικά δεδομένα της παραμέτρου γ. 

Στη συγκεκριμένη εργασία, ο Senkov και οι συνεργάτες του υπολόγισαν αρχικά τη δια-

φορά μεταξύ του ποσοστού συμμετοχής κάθε στοιχείου εντός της πρωτογενούς φάσης σε 

σχέση με τη μέση συγκέντρωση αυτού στο τελικό κράμα (Δci) (Πίνακας 5.25). 
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Πίνακας 5.25: Υπολογισθείσες τιμές διαφόρων μεγεθών για την ερμηνεία του διαφορισμού 

στις δομές Mo0.25TaNbVTi και Μο0.75ΤαΝbVTi, αντίστοιχα 

 
0,25 Μο 

average at.% Mo Ta Nb V Ti  

D 15,36 22,60 25,89 22,61 13,55 

ID 5,19 7,75 9,69 9,15 68,22 

Δci = Cd-Caver 10,36 2,6 5,885 2,605 -6,455 

Tm,i (K) 2896 3290 2750 2183 1941 

Tm,mix 2651 

ΔTm,i = Tm,i – Tm,mix 245 639 99 -468 -710 

 
0,75 Μο 

average at.% Mo Ta Nb V Ti  

D 21,80 21,75 23,45 22,27 10,74 

ID 6,86 8,27 9,53 10,85 64,50 

Δci = Cd-Caver 6,8 1,745 3,445 2,27 -9,26 

Tm,i (K) 2896 3290 2750 2183 1941 

Tm,mix 2680 

ΔTm,i = Tm,i – Tm,mix 216 610 70 -497 -739 

 

Συσχέτισαν επίσης τις διαφορές αυτές με τη διαφορά της θερμοκρασίας τήξης κάθε 

στοιχείου σε σχέση με τη μέση τιμή θερμοκρασίας τήξης του κράματος (ΔΤmi), θεωρώντας 

ότι όσο μεγαλύτερη απόκλιση παρουσιάζουν τα σημεία από τη γραμμική σχέση, τόσο πιο 

έντονη θα είναι και η τάση τους προς διαφορισμό (βλ. δεδομένα Πίνακα 5.25). Έτσι, στην 

Εικόνα 5.31 αποτυπώνεται πως και στα δυο συστήματα τα συμμετέχοντα κραματικά μέ-

σα, εμφανίζουν μια απόκλιση από τη γραμμική σχέση, γεγονός που αποτελεί μια πιθανή 

ένδειξη για διαφορισμό. 

 

 
Εικόνα 5.31: Διαγράμματα Δci / ΔΤmi για τα συστήματα Mo0.25TaNbVTi και Mo0.75TaNbVTi 

 

Επιπροσθέτως, και η αξιολόγηση της γεωμετρικής επίδρασης που περιγράφεται από το 

μέγεθος Δδi [Senkov, 2012] στην περίπτωση των δυο εξεταζόμενων συστημάτων, (βλ. Πί-

νακα 5.26 και Εικόνα 5.32), υπέδειξε πως το στοιχείο του V προκαλεί μια έντονη παρα-

μόρφωση πλέγματος, όταν προστίθεται στο σχηματιζόμενο από τα υπόλοιπα 4 κραματικά 

μέσα πλέγμα. Κατ’ αυτόν τον τρόπο, αυξάνεται σε τέτοιο βαθμό η δυσκολία του 5
ου

 στοι-
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χείου να σταθεροποιηθεί στις αντίστοιχες δομές, με αποτέλεσμα να αυξάνονται οι πιθανό-

τητες για διαχωρισμό φάσεων στις τελικές δομές. 

 

Πίνακας 5.26: Υπολογισθείσες τιμές παραμόρφωσης πλέγματος που προκαλούνται από τη 

συμμετοχή του 5
ου

 κραματικού στοιχείου στα αντίστοιχα τετραδικά κράματα, για τις δομές 

Mo0.25TaNbVTi και Μο0.75ΤαΝbVTi, αντίστοιχα 

 0,25 Μο  0,75 Μο 

 δ  Δδi  δ  Δδi 

Mo0,25TaNbVTi 3,64 Mo 0,09819 Mo0,75TaNbVTi 3,60 Mo 0,13842 

TaNbVTi 3,74 Ta 0,11819 TaNbVTi 3,74 Ta 0,15842 

MoNbVTi 3,76 Nb 0,11819 MoNbVTi 3,76 Nb 0,15842 

MoTaVTi 3,76 V 1,42181 MoTaVTi 3,76 V 1,38158 

MoTaNbTi 2,22 Ti 0,05181 MoTaNbTi 2,22 Ti 0,01158 

MoTaNbV 3,59   MoTaNbV 3,59   

 

 

Εικόνα 5.32: Διαγράμματα παραμόρφωσης πλέγματος τετραδικών κραμάτων, όταν προστί-

θεται σε αυτά το 5
ο
 κραματικό στοιχείο. Και στις δυο δομές το V αποσταθεροποιεί το πλέγμα, 

αυξάνοντας την τάση προς διαφορισμό 

 

Συμπερασματικά, με βάση τα έως τώρα δεδομένα, μπορεί να δοθεί μια πρώτη ερμηνεία 

των φαινομένων της στερεοποίησης για τα συστήματα Mo0.25TaNbVTi και 

Μο0.75ΤαΝbVTi: 

 

● Τα στοιχεία του Τa, του Μο και του Νb είναι εκείνα που διαθέτουν τις μεγαλύτερες τι-

μές θερμοκρασίας τήξης και ως εκ τούτου ηγούνται της στερεοποίησης, επιδεικνύοντας 

υψηλά ποσοστά συμμετοχής (at.%) στην πρωτογενή φάση (λευκή περιοχή) και των δυο 

συστημάτων. 

● Οι τιμές της ενθαλπίας ανάμειξης (ΔΗmix) των δυαδικών ζευγών ΜοΤa, MoNb, TaV και 

NbV των στοιχείων που συνιστούν τα δυο κράματα, είναι αρνητικές, ενώ οι αντίστοιχες 

τιμές της παραμέτρου δ είναι σχετικά χαμηλές και της παραμέτρου Φ είναι υψηλές. Συ-

νεπώς, τα στοιχεία του Μο, του Τa, του Nb και του V είναι πιθανοί υποψήφιοι για το 

σχηματισμό στερεών διαλυμάτων, χωρίς ωστόσο το Μο να επιδεικνύει κάποια ιδιαίτερη 

τάση προς διαφορισμό (βλ. δεδομένα Πίνακα 5.27). 
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● Σε ότι αφορά τη συμπεριφορά του Τi, η τιμή ΔΗmix του ζεύγους ΜοΤi είναι μεν ιδιαίτε-

ρα αρνητική, αλλά οι αντίστοιχες τιμές των υπολοίπων ζευγών όπου συμμετέχει το Ti 

(NbTi και TaTi) είναι θετικές. Επίσης, η παράμετρος Φ για τα προαναφερόμενα ζεύγη 

είναι σχετικά ίδια (μεταξύ 3.6 και 3.7), με εξαίρεση το ζεύγος TaTi, που εμφανίζει τη 

διπλάσια τιμή (Φ = 7.1). Μαζί μ’ αυτά, και η τιμή της παραμόρφωσης πλέγματος δ του 

ζεύγους ΝbTi είναι αρκετά χαμηλή (βλ. δεδομένα Πίνακα 5.27). Συνεπώς, η συμμετο-

χή του Τi τόσο στον ενδοδενριτικό χώρο, όσο και στο κύριο σώμα τον δενδριτικών 

βραχιόνων είναι αναμενόμενη και ερμηνεύεται από τις παραπάνω παρατηρήσεις. 

● Τέλος, το κράμα στερεοποιείται με την παρουσία κυρίως του Μο, του Τa, του Nb, του V 

και μερικώς του Ti στις δενδριτικές περιοχές και την εμφάνιση κυρίως του Ti στον εν-

δοδενδριτικό χώρο. 

 

Πίνακας 5.27: Τιμές ενθαλπίας ανάμειξης (ΔΗmix), παραμόρφωσης πλέγματος (δ) και παρα-

μέτρου Φ των δυαδικών ζευγών των στοιχείων που συμμετέχουν στο σύστημα MoxTaNbVTi 

Δυαδικά ζεύγη  
ΔHmix 

(kJ/mol) 
δ Φ 

MoTa -5 2,46 3,41 

MoNb -6 2,46 2,90 

MoV 0 1,83 0,00 

MoTi -4 2,79 3,67 

TaNb 0 0,00 0,00 

TaV -1 4,29 7,80 

TaTi 1 0,34 7,13 

NbV -1 4,29 7,45 

NbTi 2 0,34 3,74 

VTi -2 4,63 4,64 

 

Εν κατακλείδι, διαπιστώνεται ότι η πλειοψηφία των θερμοδυναμικών θεωρητικών μο-

ντέλων δεν μπόρεσε να προβλέψει πλήρως το διαχωρισμό φάσεων που επέδειξαν τα κρά-

ματα με βάση τις παρατηρήσεις του Ηλεκτρονικού Μικροσκοπίου Σάρωσης. Ωστόσο, η 

αξιολόγησή τους αποδεικνύεται ως ένα χρήσιμο εργαλείο για την λήψη πληροφοριών, ι-

διαίτερα κατά το στάδιο του σχεδιασμού νέων δομών υψηλής εντροπίας. Σε κάθε περί-

πτωση, η τελική μικροδομή των συστημάτων και οι πιθανές φάσεις που εμπλέκονται σε 

αυτά, θα πρέπει με βεβαιότητα να προσεγγίζονται ως ένα πολύ-παραμετρικό ερευνητικό 

αντικείμενο, λαμβάνοντας υπόψη τόσο τα θερμοδυναμικά και κρυσταλλογραφικά δεδομέ-

να, όσο και τις βασικές συνθήκες και μηχανισμούς στερεοποίησης. 

Προς αυτή την κατεύθυνση, ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η περαιτέρω ερμηνεία 

της παρατηρούμενης εκλέπτυνσης των μικροδομών που παρατηρήθηκε με την αύξηση του 

συμμετέχοντος Mo στις αντίστοιχες δομές, υπό το πρίσμα βασικών εννοιών στερεοποίη-

σης, όπως η υπόψυξη και η εκλυόμενη λανθάνουσα θερμότητα. 

Όπως ήδη αναφέρθηκε, η Εικόνα 5.30 προέρχεται και για τα δυο συστήματα από πα-

ρόμοιες περιοχές, μακριά από την υδρόψυκτη βάση του χαλκού του φούρνου τήξης. Έτσι, 

με βάση όσα καταγράφηκαν για τη συσχέτιση του σημείου της μικροδομής που εξετάζεται 

κάθε φορά κατά μήκος του μηνίσκου, με την επίδραση του ρυθμού ψύξης και του reca-
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lescensce, μπορεί να ειπωθεί ότι στις εξεταζόμενες περιπτώσεις λαμβάνει χώρα μια δευτε-

ρογενής εκλέπτυνση [Yang, 2011a]. 

To φαινόμενο συνοδεύεται από την ταυτόχρονη έκφραση της λανθάνουσας θερμότη-

τας, χωρίς, ωστόσο, αυτή να είναι σε τέτοιο βαθμό ώστε να προκαλεί την έντονη γεφύρω-

ση και την πλήρη εξάλειψη των ορίων των κόκκων. Σε κάθε περίπτωση, η τροποποίηση 

της μικροδομής θα πρέπει να αξιολογηθεί λαμβάνοντας υπόψη τα ακόλουθα στοιχεία: 

1) Την επίδραση του ρυθμού ψύξης στην εκλέπτυνση της μικροδομής: Μιας και τα δυο 

δείγματα λήφθηκαν από σχεδόν την ίδια απόσταση ως προς την υδρόψυκτη βάση 

του χαλκού, μπορεί να υποτεθεί ότι ο ρυθμός ψύξης τους δεν θα επιφέρει κάποια 

δραστική επίπτωση στις τελικές μικροδομές. 

2) Την επίδραση της διαφορετικής υπόψυξης: Η ακριβής υπόψυξη δεν κατέστη δυνα-

τόν να μετρηθεί, λόγω έλλειψης του απαραίτητου εξοπλισμού (τεχνική levitation). 

Ωστόσο, κάποια από τα ακόλουθα στοιχεία υποστηρίζουν όντως ότι η υπόψυξη και 

η εκλυόμενη λανθάνουσα θερμότητα έπαιξαν καθοριστικό ρόλο στα φαινόμενα της 

εκλέπτυνσης. Αναλυτικότερα αυτά είναι: 

2α) Ο συντελεστής κατανομής (partition coefficient, K): 

Στον Πίνακα 5.28 παρουσιάζεται η κατανομή των στοιχείων στα δυο εξεταζόμενα 

συστήματα ανάμεσα στους δενδρίτες και στις ενδοδενδριτικές περιοχές. Ο συντε-

λεστής κατανομής, Κ, υπολογίστηκε για κάθε στοιχείο ξεχωριστά, ενώ το άθροι-

σμα των συντελεστών για κάθε σύστημα (Κtotal) δείχνει ότι στην περίπτωση του 

συστήματος Μο0.75ΤaΝbVTi η τιμή του είναι ελαφρώς μικρότερη σε σχέση με την 

αντίστοιχη τιμή για το σύστημα Μο0.25ΤaΝbVTi. Μικρότερη τιμή συντελεστή κα-

τανομής υποδηλώνει μια πιο ομοιόμορφη διασπορά των στοιχείων και σχετίζεται 

με μια βραδεία κινητική διάχυσης και κινητική στερεοποίησης. Κατ’ αντιστοιχία, η 

μικρότερη κινητική της στερεοποίησης πιθανώς συνεισφέρει στην εμφάνιση υψη-

λότερου βαθμού πυρηνοποίησης και ενδεχόμενη επιβράδυνση της ανάπτυξης, ήτοι 

πιο έντονη εκλέπτυνση. Παρόμοιες διαπιστώσεις έχουν καταγραφεί και στην ερευ-

νητική προσπάθεια του Senkov και των συνεργατών του [Senkov, 2012]. 

 

Πίνακας 5.28: Υπολογισμός συντελεστή κατανομής, Κ, για τις δομές Mo0.25TaNbVTi και 

Μο0.75ΤαΝbVTi, αντίστοιχα 

 
0,25 Μο 

 

Mo Ta Nb V Ti  

D (at.%) 15,36 22,60 25,89 22,61 13,55 

ID (at.%) 5,19 7,75 9,69 9,15 68,22 

K 2,960 2,916 2,672 2,471 0,199 

Κtotal 11,218 

 
0,75 Μο 

 

Mo Ta Nb V Ti  

D (at.%) 21,80 21,75 23,45 22,27 10,74 

ID (at.%) 6,86 8,27 9,53 10,85 64,50 

K 3,178 2,630 2,461 2,053 0,167 

Κtotal 10,489 
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2β) O περιορισμός της liquidus: 

Παρά το γεγονός ότι η ακριβής τιμή της liquidus δεν υπολογίστηκε λόγω έλλειψης 

του απαιτούμενου εξοπλισμού, είναι πιθανό ότι η αύξηση του περιεχόμενου Mo 

επέδρασε στη μείωσή της. Το γεγονός αυτό ίσως αποδείχθηκε υπεύθυνο και για την 

αντίστοιχη αύξηση της θερμοκρασίας του απομείναντος υγρού, λόγω της εκλυόμε-

νης λανθάνουσας θερμότητας, και ως εκ τούτου, παρατηρήθηκαν εντονότερα φαι-

νόμενα δενδριτικής αποκοπής και εκλέπτυνσης. Επιπροσθέτως, η μείωση αυτή της 

liquidus οδηγεί πιθανώς και σε έναν περιορισμό του εύρους της στερεοποίησης, γε-

γονός που προκαλεί εντονότερη μικροδομική εκλέπτυνση. 

 

2γ) Η επιβράδυνση της ανάπτυξης των κόκκων, λόγω παραμόρφωσης του πλέγματος: 

Στον Πίνακα 5.26 παρουσιάστηκε η παραμόρφωση που προκαλεί η συμμετοχή του 

5
ου

 κραματικού στοιχείου στο ήδη δομημένο τετραδικό πλέγμα. Διαπιστώνεται ότι 

στην περίπτωση του συστήματος Μο0.75ΤaΝbVTi, τουλάχιστον για τα τρία κύρια 

κραματικά στοιχεία της πρωτογενούς φάσης (Mo, Ta και Nb), η παραμόρφωση που 

προκαλείται είναι υψηλότερη σε σχέση με την αντίστοιχη τιμή του συστήματος 

Μο0.25ΤaΝbVTi. Η εμφάνιση του υψηλότερου αυτού βαθμού πλεγματικής παρα-

μόρφωσης δύναται να ερμηνευθεί ως μια αύξηση της δυσκολίας του τετραδικού 

συστήματος να «φιλοξενήσει» το 5
ο
 κραματικό μέσο. Συνεπώς, αυτή η δυσκολία 

με τη σειρά της επιδρά στην καθυστέρηση της ανάπτυξης του πλέγματος και στην 

ανάπτυξη των κόκκων. Εξάλλου, όπως ήδη έχει αναφερθεί, ο περιορισμός της ανά-

πτυξης προκαλεί και εντονότερα φαινόμενα εκλέπτυνσης. 

 

2δ) Η διαφορετική έκταση του recalescensce: 

Το μέγεθος της εκλυόμενης λανθάνουσας θερμότητας δεν μετρήθηκε πειραματικά. 

Παρόλα αυτά, υπάρχουν ισχυρές ενδείξεις ότι η δράση ενός υψηλού βαθμού reca-

lescensce έχει εκφραστεί στην περίπτωση του συστήματος Μο0.75ΤaΝbVTi. Ανα-

λυτικότερα, κάνοντας χρήση των δεδομένων του Πίνακα 5.29 με βάση το μοντέλο 

του King [King, 2016], διαπιστώνεται ότι οι τιμές της ενθαλπίας σχηματισμού στε-

ρεού διαλύματος (Hss) είναι πιο αρνητικές για το σύστημα Μο0.75ΤaΝbVTi. Επι-

προσθέτως, στον Πίνακα 5.30 καταγράφονται και οι τιμές της μεταβολής της εν-

θαλπίας σχηματισμού ενός στερεού διαλύματος (ΔΔΗss), κατά την προσθήκη ενός 

5
ου

 κραματικού μέσου στο ήδη δομημένο τετραδικό σύστημα. Από την αξιολόγηση 

των αριθμητικών δεδομένων, διαπιστώνεται ότι για την περίπτωση του συστήματος 

Μο0.75ΤaΝbVTi, οι τιμές είναι γενικώς πιο αρνητικές σε σχέση με αυτές του συ-

στήματος Μο0.25ΤaΝbVTi. Ωστόσο, πιο αρνητικές τιμές Ηss και ΔΗss πιθανώς ερ-

μηνεύουν την έκλυση μεγαλύτερου ποσοστού λανθάνουσας θερμότητας μετά την 

πυρηνοποίηση, ήτοι μεγαλύτερο βαθμό recalescensce. Συνεπώς, με βάση τα δεδο-

μένα αυτά και την προαναφερόμενη θεωρητική ανασκόπηση των μηχανισμών στε-

ρεοποίησης, πιθανολογείται η εμφάνιση εντονότερων φαινομένων εκλέπτυνσης. 

Σαφώς, σε κάθε περίπτωση, η εγκυρότητα των  παραπάνω διαπιστώσεων θα πρέπει 

να στηριχθεί και με τη λήψη δεδομένων για τη λανθάνουσα θερμότητας τήξης των 

μελετώμενων συστημάτων. 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
103 

 

Πίνακας 5.29: Υπολογισθείσες κριτηρίων King [King, 2016] για τα συστήματα 

Mo0.25TaNbVTi και Μο0.75ΤαΝbVTi, αντίστοιχα 

 Φ Ηmax Hss 

0,25 Mo 2,3999 -14,899 -0,89987 

0,75 Mo 2,2459 -16,665 -2,25467 

 

Πίνακας 5.30: Υπολογισθείσες τιμές ΔΔΗss για τα συστήματα Mo0.25TaNbVTi και 

Μο0.75ΤαΝbVTi, αντίστοιχα 

0,25 Mo Mo Ta Nb V Ti 

ΔΔΗss -2,51987 0,87013 0,60013 1,83013 1,11013 

0,75 Mo Mo Ta Nb V Ti 

ΔΔΗss -3,87467 -0,48467 -0,75467 0,47533 -0,24467 
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5.4 Σύστημα HfZrTiNbV 

 

5.4.1 Κριτήρια Επιλογής Συστήματος HfZrTiNbV 

 

Το σύστημα που θα αναλυθεί στις επόμενες παραγράφους ξεφεύγει από τη χαρακτηρι-

στική κυβική τριπλέτα (Mo-Ta-Nb) που διέθεταν τα κράματα των προηγούμενων 3 υπο-

κεφαλαίων. Το σύστημα που θα παρουσιαστεί συνίσταται από τη χαρακτηριστική εξαγω-

νική τριπλέτα Hf-Zr-Ti στην οποία αυτή τη φορά προστέθηκαν δυο bcc στοιχεία (Nb και 

V). Ειδικότερα, η σύσταση του κράματος που επιλέχθηκε ήταν Hf25Zr30Ti20Nb15V10, με τα 

ακριβή ποσοστά συμμετοχής του κάθε στοιχείου να συμπεριλαμβάνονται στον Πίνακα 

5.31. 

 

Πίνακας 5.31: Σύσταση κράματος HfZrTiNbV (at.% / wt.%) 

 

 

 

 

Η ειδική αυτή σύσταση του κράματος επιλέχθηκε για τους ακόλουθους λόγους: 

α) Για τη διερεύνηση της επίδρασης της αύξησης του ποσοστού συμμετοχής των στοι-

χείων με τα μικρότερα σημεία τήξης (Zr και Ti) στην τελική μικροδομή και στην έναρξη-

εξέλιξη της στερεοποίησης (βλ. Πίνακα 5.32). 

β) Για τη διερεύνηση της επίδρασης της αύξησης του ποσοστού συμμετοχής των στοι-

χείων με τη μεγαλύτερη ατομική ακτίνα (Zr και Hf) στα φαινόμενα στερεοποίησης και 

στην τελική μικροδομή, ιδιαίτερα σε ότι αφορά τους μηχανισμούς διαφορισμού (βλ. Πί-

νακα 5.32). 

γ) Για τη διερεύνηση της επίδρασης της αύξησης του ποσοστού συμμετοχής των στοι-

χείων με εξαγωνική κρυσταλλική δομή (Zr, Hf και Ti) στα λαμβανόμενα μικροδομικά χα-

ρακτηριστικά και στα φαινόμενα πιθανού διαφορισμού. 

 

Πίνακας 5.32: Τιμές θερμοκρασίας τήξης και ατομικής ακτίνας στοιχείων που συμμετέχουν 

στο σύστημα HfZrTiNbV 

 Hf Zr Ti Nb V 

Tm (
o
C) 2233 1855 1668 2477 1910 

r (Ȧ) 1,580 1,603 1,462 1,429 1,316 

 

Φυσικά, όλες οι παραπάνω επιλογές σχεδιάστηκαν σαν μια προέκταση και συνέχιση της 

ερευνητικής προσπάθειας του Fazakas και των συνεργατών του [Fazakas, 2014], οι οποίοι 

πρώτοι εξέτασαν την ισο-ατομική σύσταση του συγκεκριμένου συστήματος. Από την εν 

λόγω ερευνητική προσπάθεια παρουσιάστηκαν αναλυτικά τα παραμετρικά μοντέλα της 

βιβλιογραφίας σχετικά με την εξέλιξη των μικροδομικών χαρακτηριστικών του κράματος 

και υπογραμμίστηκε ο ενδιαφέροντας ρόλος που θα παίξουν τα στοιχεία του Zr και του Ti 

σε αυτή. Στη συγκεκριμένη μελέτη προέκυψε μια bcc δομή υψηλής εντροπίας, ενώ εντο-

πίστηκε και μια δεύτερη άγνωστη μετασταθής φάση. 

Σύστημα 
 

Hf Zr Ti Nb V 

HfZrTiNbV 
at.% 25 30 20 15 10 

wt.% 44,36 27,21 9,52 13,85 5,06 
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Τέλος, μια μικρή παραλλαγή του εξεταζόμενου συστήματος, όπου στη θέση του V 

συμμετείχε το Mo, διερευνήθηκε από τον Guo και τους συνεργάτες του [Guo, 2015] μελε-

τώντας το σύστημα Nb1.5MoTiZrHf. Οι συγκεκριμένοι ερευνητές εντόπισαν την ύπαρξη 

κάποιων λεπτομερών κατακρημνισμάτων πλούσιων σε Zr και Hf εντός της κύριας μήτρας 

του κράματος η οποία ενισχύθηκε με Nb, Mo και Ti. 

 

5.4.2 Αξιολόγηση Παραμετρικών Μοντέλων για την Ονομαστική Σύσταση του Συ-

στήματος HfZrTiNbV 

 

Στον Πίνακα 5.33 παρουσιάζονται οι υπολογισθείσες τιμές των εμπειρικών μοντέλων 

πρόβλεψης φάσεων στερεών διαλυμάτων για την ονομαστική σύσταση του κράματος 

Hf25Zr30Ti20Nb15V10. Ξεκινώντας από τις τιμές της διαφοράς ατομικού μεγέθους δ, της δι-

αφοράς στην ενθαλπία ανάμειξης ΔΗmix και της διαφοράς στην εντροπία ανάμειξης ΔSmix 

[Zhang, 2008], διαπιστώνεται ότι οι τιμές δ και ΔSmix βρίσκονται εντός των προτεινόμε-

νων βιβλιογραφικών ορίων για την παραλαβή μονοφασικών στερεών διαλυμάτων, ενώ η 

τιμή ΔΗmix είναι μεν εντός του βιβλιογραφικού της ορίου (-22 < ΔHmix < 7 kJ/mol), αλλά 

φέρει θετική τιμή. 

 

Πίνακας 5.33: Υπολογισθείσες τιμές κριτηρίων σχηματισμού φάσεων στερεών διαλυμάτων 

για την ονομαστική σύσταση του συστήματος HfZrTiNbV 

Κριτήρια Σχηματισμού Φάσεων Στερεών Διαλυμάτων στα HEAs 

 Κριτήριο Zhang  Κριτήριο Troparevsky  Κριτήριο King 
Κριτήριο 

Wang  

Κριτήριο 

Senkov 

Σ
ύ

σ
τ
η

μ
α

  
H
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0
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0
N

b
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0
 

δ ΔΗmix ΔSmix ΔΗf δ Φ Tm,mix γ 
ΔHIM 

ΔHmix 
k1

cr
 

6,27 0,66 12,83 

 

5,64 2,38 2281 1,2349 1,33 9,87 

 

Η αξιολόγηση του μοντέλου της Troparevsky [Troparevsky, 2015] προέβλεψε την πα-

ραλαβή ενός απλού στερεού διαλύματος με τις τιμές των δυαδικών ζευγών των τιμών της 

ενθαλπίας σχηματισμού ΔΗf να κυμαίνονται εντός του επιθυμητού εύρους (-232 < ΔНf < 

37 meV/mol) σε ότι αφορά τα πεντα-στοιχειακά πυρίμαχα κράματα. Προς την ίδια κατεύ-

θυνση και η αξιολόγηση της παραμέτρου Φ, όπως αυτή προέκυψε από την υπολογιστική 

πλατφόρμα www.alloyASAP.com [King, 2016], έδωσε μια τιμή που βρίσκεται μέσα στο 

προτεινόμενο όριο για το σχηματισμό απλών στερεών διαλυμάτων. 

Τέλος, η εφαρμογή του μοντέλου του Senkov και των συνεργατών του [Senkov, 2016], 

προτείνει και πάλι τη δημιουργία στερεών διαλυμάτων έναντι ενδομεταλλικών ενώσεων, 

όπως απεικονίζεται και στο διάγραμμα της Εικόνας 5.33. 

http://www.alloyasap.com/
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Ωστόσο, η μόνη παράμετρος που δεν προβλέπει την ξεκάθαρη παραλαβή ενός απλού 

στερεού διαλύματος για το μελετώμενο σύστημα είναι ο παράγοντας γ [Wang, 2015]. Ει-

δικότερα, η παράμετρος γ υπολογίστηκε ως 1.2349, τιμή που είναι υψηλότερη από το ανώ-

τερο επιτρεπτό όριο του 1.175 που ορίζει το αντίστοιχο μοντέλο για την παραλαβή απλού 

στερεού διαλύματος. 

 

 
Εικόνα 5.33: Επαλήθευση κριτηρίου Senkov [Senkov, 2016] για την ονομαστική σύσταση 

του συστήματος Hf25Zr30Ti20Nb15V10 

 

Σε γενικές γραμμές, θα μπορούσε να επισημανθεί ότι τα περισσότερα από τα προανα-

φερόμενα εμπειρικά μοντέλα, παρέχουν κάποιες πρώτες ενδείξεις για την πιθανή διαμόρ-

φωση των φάσεων, προτείνοντας στην πλειοψηφία τους το σχηματισμό ενός μονοφασικού 

στερεού διαλύματος. Εξαίρεση αποτελεί η γεωμετρική παράμετρος γ. 

 

5.4.3 Αξιολόγηση Κρυσταλλικής Δομής και Μικροδομικών Χαρακτηριστικών Συ-

στήματος HfZrTiNbV 

 

Στην Εικόνα 5.34 παρουσιάζεται το διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ του συστήμα-

τος Hf25Zr30Ti20Nb15V10 με την ύπαρξη πολυάριθμων κορυφών να αντιστοιχούν σε δυο 

διαφορετικές κρυσταλλικές δομές. Αναλυτικότερα, ο σχηματισμός ενός κυβικού bcc και 

ενός εξαγωνικού hcp πλέγματος με παραμέτρους που καταγράφονται στον πίνακα που ε-

μπεριέχεται στην άνω δεξιά περιοχή του περιθλασιογραφήματος, είναι εμφανής. Σύμφωνα 

με αυτά τα ευρήματα, δημιουργείται μια πρώτη ένδειξη για πιθανή τάση διαφορισμού στο 

μελετώμενο σύστημα. 

Πράγματι, περαιτέρω ανάλυση, μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντί-

στοιχων σημειακών στοιχειακών αναλύσεων και ποσοτικής χαρτογράφησης των μικροδο-

μικών χαρακτηριστικών του συστήματος, αποτυπώνονται στις Εικόνες 5.35, 5.36 και  

5.37, αντίστοιχα. Όπως προκύπτει απ’ αυτές, το κράμα εμφανίζει δυο ευδιάκριτες περι-

οχές, μια χρωματικά σκούρα και μια ανοιχτή φάση, γεγονός που αποδεικνύει ότι τα φαινό-

μενα του διαφορισμού είναι πράγματι υπαρκτά. 
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Εικόνα 5.34: Διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ συστήματος HfZrTiNbV 

 

 
Εικόνα 5.35: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης συστήματος HfZrTiNbV 

 

Από την εφαρμογή των εμπειρικών μοντέλων στις ακριβείς συστάσεις των δυο περιο-

χών του κράματος και στο σύνολο αυτού (Πίνακας 5.34, Εικόνα 5.38), η μόνη παράμε-

τρος που δεν υπέδειξε τη δημιουργία ενός απλού στερεού διαλύματος ήταν και πάλι ο πα-

ράγοντας γ [Wang, 2015] λαμβάνοντας την τιμή 1.2301 που βρίσκονται πάνω από το προ-

τεινόμενο βιβλιογραφικό όριο του 1.175. Ως εκ τούτου, σύμφωνα με το εν λόγω εξεταζό-

μενο μοντέλο, στο σύστημα δεν θα πρέπει να ευνοηθεί ο σχηματισμός απλού στερεού δια-

λύματος. 

Επιπροσθέτως, μια σημαντική διαπίστωση που προέκυψε από τις αναλύσεις EDS, στη-

ρίζεται στις σχετικές συστάσεις των δυο ευδιάκριτων φάσεων και κυρίως της δενδρικής 

φάσης, δηλ. της πρωτογενούς φάσης (λευκή περιοχή) που κατά την τήξη στερεοποιείται 

πρώτη. Όπως υποδεικνύουν τα δεδομένα της στοιχειακής ανάλυσης, φαίνεται πως η πρω-

τογενής αυτή φάση είναι πλούσια σε Hf και Zr, με την συγκέντρωση του Zr να είναι ελα-

φρώς μεγαλύτερη, αλλά σε κάθε περίπτωση πολύ κοντά με αυτή του Hf. Το γεγονός όμως 

a 
a a 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
108 

 

που είναι αξιοσημείωτο αφορά την ιδιαίτερα μικρή περιεκτικότητα του Nb στην πρωτογε-

νή αυτή φάση. 

Κάνοντας μια σύντομη αναδρομή στις περισσότερες ερευνητικές προσπάθειες της βι-

βλιογραφίας στον τομέα των RHEAs [Guo, 2015b; Senkov,2010; Liu, 2014; Fazakas, 

2014], έχει καταγραφεί ότι τα στοιχεία με τις μεγαλύτερες τιμές θερμοκρασίας τήξης φέ-

ρουν τη μεγαλύτερη βαρύτητα, μιας και είναι αυτά που ηγούνται των φαινομένων της στε-

ρεοποίησης. Συνεπώς, τα στοιχεία αυτά είναι και εκείνα που θα καθορίσουν τις βασικές 

αρχές και το χαρακτήρα των στερεοποιούμενων φάσεων, τουλάχιστον κατά την έναρξη 

των φαινομένων. 

 

 
Εικόνα 5.36: Line Scan στοιχειακή ανάλυση συστήματος HfZrTiNbV 

 

 
Εικόνα 5.37: Ποσοτική στοιχειακή χαρτογράφηση συστήματος HfZrTiNbV 
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Πίνακας 5.34: Υπολογισθείσες τιμές κριτηρίων σχηματισμού φάσεων στερεών διαλυμάτων 

για τις ακριβείς συστάσεις των δυο φάσεων και του συνόλου του συστήματος HfZrTiNbV 

 Κριτήριο King 

δ Ηmax Hss Φ ΔSmix Tm [Κ] 

Α
κ

ρ
ιβ

ή
ς 

σ
ύ

σ
τ
α

σ
η

 κ
ρ

ά
μ

α
τ
ο

ς 

Πρωτογενής 

φάση (light) 

Hf = 32,11 at.% 

Zr = 37,09 at.% 

Ti = 20,16 at.% 

Nb = 8,16 at.% 

V = 2,49 at.% 

4,31 5,86 3,19 3,79 11,24 2262 

Δευτερογενής 

φάση (dark) 

Hf = 15,70 at.% 

Zr = 20,47 at.% 

Ti = 23,97 at.% 

Nb = 2,.95 at.% 

V = 1,.91 at.% 

6,06 11,80 4,19 2,22 13,27 2290 

Σύνολο κράματος 

Hf = 18,87 at.% 

Zr = 21,31 at.% 

Ti = 19,23 at.% 

Nb = 22,63 at.% 

V = 17,96 at.% 

6,26 11.80 4,43 2,24 13,35 2309 

 

 
Εικόνα 5.38: Επαλήθευση κριτηρίου Senkov [Senkov, 2016] για την ακριβή σύσταση του 

συστήματος Hf25Zr30Ti20Nb15V10 (πρωτογενής (light) και δευτερογενής (dark) φάση) 

 

5.4.4 Το Παράδοξο του Στοιχείου με το Μεγαλύτερο Σημείο Τήξης 

 

Ειδικότερα σε ότι αφορά το εξεταζόμενο σύστημα, το στοιχείο του Nb είναι αυτό με το 

υψηλότερο σημείο τήξης, ακολουθούμενο από αυτό του Hf, του V, του Zr και τέλος του 

Ti. Έτσι, θα ήταν αναμενόμενο το Nb πρακτικά να ηγείται των φαινομένων της πυρηνο-

ποίησης και ως εκ τούτου, να εντοπίζεται σε ένα υψηλό ποσοστό εντός της πρωτογενούς 

φάσης. Ωστόσο, οι πειραματικές στοιχειομετρικές μετρήσεις έδειξαν ότι κάτι τέτοιο δεν 

συνέβη στο εξεταζόμενο σύστημα. Αντιθέτως, τα στοιχεία του Hf και του Zr κυριάρχησαν 

εντός της πρωτογενούς φάσης, ωθώντας κατά κάποιο τρόπο το Nb εντός του ενδοδενδριτι-

κού χώρου. 
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Για την ερμηνεία του παραδόξου αυτού, θα ακολουθηθούν δυο προσεγγίσεις βασισμέ-

νες: 

α) στα δεδομένα από τα απλά δυαδικά διαγράμματα φάσεων και 

β) σε υπολογισμούς που προέκυψαν από την αξιολόγηση των συνηθέστερων παραμε-

τρικών μοντέλων της βιβλιογραφίας για το μελετώμενο σύστημα. 

Έτσι, στην προσπάθεια να ερμηνευτεί η κυρίαρχη παρουσία του Hf και του Zr εντός 

της πρωτογενούς φάσης, θα γίνει αρχικά μια αναφορά στα δυαδικά διαγράμματα Hf-Nb 

και Nb-Zr (Εικόνα 5.39). 

 

 
Εικόνα 5.39: Δυαδικά διαγράμματα φάσεων Hf-Nb και Νb-Zr 

[http://www.crct.polymtl.ca/reacweb.htm] 

 

Εξετάζοντας τα δυο παραπάνω διαγράμματα φάσεων διαπιστώνεται ότι: 

1) Για ένα μεγάλο εύρος συστάσεων, τόσο το Zr όσο και το Hf μειώνουν τις γραμμές 

liquidus των αντίστοιχων διαγραμμάτων στα οποία αυτά συμμετέχουν, σε σημεία μι-

κρότερα από το χαμηλότερο σημείο τήξης των εμπλεκόμενων στοιχείων. Συνεπώς, η 

έναρξη των φαινομένων στερεοποίησης με αυτόν τον τρόπο φαίνεται πως καθυστερεί. 

2) Και τα δυο στοιχεία (Zr και Hf) φαίνεται πως περιορίζουν την απόσταση μεταξύ των 

γραμμών liquidus-solidus, ήτοι η έκταση της στερεοποίησης (από το εναρκτήριο ως το 

τελικό της σημείο) περιορίζεται σε ένα στενό θερμοκρασιακό εύρος. 

3) Και για τα δυο στοιχεία (Zr και Hf) υπάρχει ένα εύρος συστάσεων (μεταξύ 30 και 45 

at.% Nb για την περίπτωση του δυαδικού συστήματος Nb-Hf και σχεδόν 17 έως 24 

at.% Nb για το δυαδικό σύστημα Nb-Zr) για το οποίο οι γραμμές liquidus και solidus 

σχεδόν συμπίπτουν. 

4) Υπάρχουν ευδιάκριτες περιοχές συστάσεων όπου φάσεις πλούσιες στο στοιχείο με το 

μικρότερο σημείο τήξης (στην προκειμένη περίπτωση το Hf και το Zr) θα στερεοποιη-

θούν πρώτες. 

 

Από την αξιολόγηση των παραπάνω δεδομένων προτείνεται ότι τόσο το Zr, όσο και το 

Hf είναι ικανά να εμποδίσουν ή έστω να επιβραδύνουν την πυρηνοποίηση του Nb ως πρω-

τογενή φάση, τουλάχιστον σε ότι αφορά κάποιες συγκεκριμένες συστάσεις. Προς την ίδια 

κατεύθυνση, ο Senkov και οι συνεργάτες του [Senkov, 2013] επεσήμαναν την ύπαρξη, και 
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μάλιστα υπολόγισαν και αριθμητικά, τον περιορισμό της γραμμής liquidus στην περίπτω-

ση του ισο-ατομικού συστήματος NbVTiZr σε θερμοκρασίες μικρότερες του σημείου τή-

ξης του Zr και του V. Στην περίπτωση αυτή βέβαια, η πρωτογενής φάση στερεοποίησης 

διατήρησε τα αρχικά ποσοστά της ισο-ατομικής σύστασης, δηλ. το Nb εντοπίστηκε στην 

αναμενόμενη σύσταση εντός της πρωτογενούς φάσης, κάτι που δεν συμβαίνει στην περί-

πτωση του μελετώμενου συστήματος της παρούσας διατριβής. 

Με βάση τις προαναφερθείσες παρατηρήσεις, επομένως, γεννάται το εύλογο ερώτημα 

γιατί το Nb αποβάλλεται από την πρωτογενή φάση; 

Η βασικότερη ένδειξη για την απάντηση του ερωτήματος αυτού στηρίζεται στο ότι το 

Zr και το Hf έδρασαν, πιθανώς μεταξύ και των υπολοίπων στοιχείων του κράματος, συ-

νεργατικά ώστε να διευρύνουν ή έστω να μετακινήσουν το εύρος συστάσεων για το οποίο 

οι γραμμές liquidus-solidus συμπίπτουν με βάση τις σχετικές τους συστάσεις. Στην περί-

πτωση αυτή, η υγρή φάση είναι πιθανώς ότι βρέθηκε σε μια κατάσταση μέγιστης «σύγχυ-

σης» στο να αποφασίσει τελικά ποιο στοιχείο μεταξύ του Nb, του Zr ή του Hf θα ηγηθεί 

της διαδικασίας στερεοποίησης. 

Προφανώς, όπως δείχνουν και τα ευρήματα από τη στοιχειακή ανάλυση, το Zr και το 

Hf ήταν τα δυο στοιχεία που κυριάρχησαν εντός της πρωτογενούς φάσης. Στηριζόμενοι σε 

αυτή ακριβώς την παραδοχή, και περνώντας στη δεύτερη προσέγγιση, η ανάλυση των δια-

φορετικών μοντέλων πρόβλεψης, αποδεικνύει ότι αυτά εκπληρώνονται πλήρως και ερμη-

νεύουν την επικράτηση των δυο αυτών στοιχείων στην πρωτογενή περιοχή. Ειδικότερα, 

από την αξιολόγηση των δεδομένων του Πίνακα 5.35, το δυαδικό σύστημα Hf-Zr φαίνε-

ται να υπερισχύει αυτών του Nb-Zr και Nb-Hf σε ότι αφορά τις τιμές των παραμέτρων δ 

και Φ. 

 

Πίνακας 5.35: Υπολογισθείσες τιμές διαφόρων παραμέτρων για τα δυαδικά και τριαδικά 

συστήματα που συνιστούν το κράμα HfZrTiNb, με βάση το μοντέλο του King [King, 2016] 

Δυαδικά ισοατομικά συστήματα δ Ηmax Hss Φ Smix Tm 

NbV 4,29 -1,60 2,18 7,45 5,76 2452 

NbHf 4,26 5,87 7,03 1,38 5,76 2623 

NbZr 4,58 5,89 7,32 1,14 5,76 2435 

NbTi 0,34 3,07 2,02 3,74 5,76 2343 

VHf 8,53 -3,33 10,69 0,83 5,76 2334 

VZr 8,84 -5,42 8,17 0,78 5,76 2146 

VTi 4,63 -2,36 0,89 4,64 5,76 2054 

HfZr 0,31 -0,38 -0,15 35,93 5,76 2316 

HfTi 3,92 0,39 3,60 23,12 5,76 2225 

ZrTi 4,23 -0,39 3,50 20,60 5,76 2037 

Τριαδικά ισοατομικά συστήματα δ Ηmax Hss Φ Smix Tm 

NbVHf 6,98 5,87 6,63 2,71 9,13 2670 

NbVZr 7,24 5,89 5,89 2,64 9,13 2344 

NbVTi 4,15 3,07 1,70 6,24 9,13 2283 

NbHfZr 4,11 5,89 4,73 3,01 9,13 2742 

NbHfTi 3,92 5,87 4,22 3,01 9,13 2397 

NbZrTi 4,22 5,89 4,28 2,80 9,13 2272 

VHfZr 7,97 -5,42 6,23 2,67 9,13 2265 

VHfTi 6,96 -3,33 5,06 4,53 9,13 2204 

VZrTi 7,22 -5,42 4,19 2,73 9,13 2079 

HfZrTi 3,80 -0,40 2,32 44,31 9,13 2192 
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Έτσι, υπογραμμίζεται η εξαιρετικά μικρή τιμή δ (δ = 0.31), η μικρότερη για την ακρί-

βεια μεταξύ των υπολοίπων ζευγών, η οποία είναι πολύ κοντά στο μηδέν, καθώς και η α-

ξιοσημείωτα υψηλή τιμή της παραμέτρου Φ (Φ = 35.93), που υπολογίστηκαν με βάση το 

μοντέλο του King [King, 2016]. Ενδιαφέρον παρουσιάζει επίσης το γεγονός ότι το ζεύγος 

Hf-Zr φέρει τη μόνη αρνητική τιμή ενθαλπίας σχηματισμού (Hss = -0.15 kJ/mol), μεταξύ 

των υπολοίπων 10 τιμών των δυαδικών ζευγών. 

Συνεπώς, θα μπορούσε να υποτεθεί ότι το σύστημα προτίμησε τα δυο στοιχεία (Hf και 

Zr) α) να ηγηθούν της έναρξης της στερεοποίησης; β) να προσδώσουν/εξασφαλίσουν τη 

βασική σύνθεση του πλέγματος με τη μικρότερη δυνατή παραμόρφωση και γ) να επιβάλ-

λουν τα όρια και τις προϋποθέσεις για τη διάλυση του κάθε στοιχείου εντός του πλέγμα-

τος. 

Σε αυτή την περίπτωση, είναι σχεδόν σαφές ότι το στοιχείο του Nb θεωρήθηκε ανεπι-

θύμητο από το κυρίαρχο ζεύγος Hf-Zr, αλλά ίσως και όχι μόνο από αυτό. Μια προσεκτι-

κότερη ματιά στα δεδομένα του Πίνακα 5.35, αποκάλυψε ότι το αμέσως επόμενο πιο επι-

θυμητό στοιχείο (μετά το Hf και το Zr) για να εκκινήσει την στερεοποίηση, δεν ήταν το 

Nb, αλλά το Ti. Αναλυτικότερα, το Nb δεν έχει κάποιο θερμοδυναμικό υπόβαθρο ώστε να 

ανταπεξέλθει στην αλληλουχία των φαινομένων στερεοποίησης και ως εκ τούτου αναπό-

φευκτα ωθείται στην τελευταία κατά σειρά στερεοποιούμενη φάση. Οι παρατηρήσεις αυ-

τές επιβεβαιώνονται τόσο από τα δεδομένα του Πίνακα 5.35, όσο και από τις αντίστοιχες 

στοιχειακές αναλύσεις του Πίνακα 5.34. 

Επομένως, όταν το Ti εμπλέκεται με το ζεύγος Hf-Zr, διατηρεί χαμηλές τιμές ενθαλπίας 

σχηματισμού στερεού διαλύματος και παραμόρφωσης πλέγματος (Hss = 2.32 kJ/mol και δ 

= 3.80 αντίστοιχα), ενώ την ίδια στιγμή αυξάνει την τιμή της παραμέτρου Φ πάνω από το 

40. Συνεπώς, το Ti καθίσταται το τρίτο στη σειρά πιο επιθυμητό στοιχείο για να εμπλακεί 

στην αλληλουχία της στερεοποίησης της πρωτογενούς φάσης. Επίσης, σημαντικό είναι να 

τονιστεί πως η κατανομή του Ti τόσο στην πρωτογενή, όσο και στη δευτερογενή φάση του 

εξεταζόμενου συστήματος είναι σε σχετικά ομοιόμορφα ποσοστά (περίπου 20 at.%, και 24 

at.%, αντίστοιχα), ενώ όπως φανερώνουν και τα δεδομένα του Πίνακα 5.35 το Ti επιδει-

κνύει και μια «φιλική» σχέση με τα στοιχεία του Nb και του V που διαφορίζονται στον 

ενδοδενδριτικό χώρο. Χαρακτηριστικό είναι άλλωστε πως το Ti διατηρεί τις τιμές της εν-

θαλπίας σχηματισμού στερεού διαλύματος και παραμόρφωσης πλέγματος σε σχέση με τα 

δυο αυτά στοιχεία σε χαμηλά επίπεδα, ενώ παρουσιάζει μια σχετικά υψηλή τιμή της παρα-

μέτρου Φ. 

Τέλος, σε ότι αφορά το ρόλο του V στο μελετώμενο σύστημα, η τιμή Hss της τριπλέτας 

NbVTi είναι χαμηλότερη σε σχέση με αυτή της τριπλέτας HfZrTi, η οποία κατέχει τη δεύ-

τερη χαμηλότερη τιμή μεταξύ των τριαδικών συστημάτων. Ο ρόλος του V, ως το τρίτο στη 

σειρά στοιχείο που επηρεάζει τη στερεοποίηση, προκαλεί μεγάλη παραμόρφωση πλέγμα-

τος όταν συμμετέχει στο σύστημα Hf-Zr (δ = 7.97) και διαλυτοποιείται σε μικρό ποσοστό 

(περίπου 2.5 at.%) εντός της πρωτογενούς φάσης, ενώ ένα σημαντικό ποσοστό αυτού α-

πωθείται στον ενδοδενδριτικό χώρο. 

Εν κατακλείδι, σε ότι αφορά τη μελέτη των μικροδομικών χαρακτηριστικών του συ-

στήματος Hf25Zr30Ti20Nb15V10 που διερευνήθηκαν στο παρόν υποκεφάλαιο, θα μπορούσαν  

να συναχθούν τα εξής συμπεράσματα: 
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1) Παρά το γεγονός ότι τα περισσότερα κριτήρια αξιολόγησης των παραμετρικών μοντέ-

λων προέβλεψαν τη δημιουργία ενός μονοφασικού στερεού διαλύματος, το σύστημα 

τελικά εμφάνισε έντονο διαφορισμό με τη συμμετοχή δυο ευδιάκριτων φάσεων. 

2) Το Nb, αν και ήταν το συμμετέχον στοιχείο με το υψηλότερο σημείο τήξης, δεν ηγήθη-

κε των φαινομένων στερεοποίησης, όπως ήταν αναμενόμενο. 

3) Αντιθέτως, τα στοιχεία του Hf και του Zr έπαιξαν τον πρωταγωνιστικό ρόλο εντός της 

πρωτογενούς φάσης, αποδεικνύοντας ότι η έναρξη της στερεοποίησης επηρεάστηκε 

από τα στοιχεία που διέθεταν θερμοκρασίες τήξης υψηλότερες από τη θερμοκρασία 

liquidus μη ισορροπίας. 

4) Η κατανομή των κραματικών στοιχείων τόσο εντός της πρωτογενούς, όσο και εντός της 

τελευταίας στερεοποιούμενης φάσης, φάνηκε να ελέγχεται ισχυρά από τις τιμές της δι-

αφοράς ενθαλπίας ανάμειξης μεταξύ των δυαδικών ζευγών των εξεταζόμενων στοιχεί-

ων, τις τιμές της παραμόρφωσης πλέγματος και τις τιμές του παράγοντα Φ που σχετίζε-

ται με τη διαφορά της ενέργειας Gibbs για το σχηματισμό στερεών διαλυμάτων. 

5) Τέλος, η μελέτη των διμερών διαγραμμάτων φάσεων συνεισέφερε στην περαιτέρω ερ-

μηνεία του παραδόξου που παρατηρήθηκε. 
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5.5 Σύστημα HfZrTiMoW 

 

5.5.1 Αξιολόγηση Παραμετρικών Μοντέλων για την Ονομαστική Σύσταση του Συ-

στήματος HfZrTiMoW 

 

Σε αυτή την περίπτωση, εξετάστηκε η σύνθεση μια νέας δομής με βασικό πυρήνα 3 ε-

ξαγωνικά στοιχεία (Hf-Zr-Ti) και διερευνήθηκε η επίδραση της προσθήκης δυο κυβικών 

στοιχείων (Μο-W) σε αυτά. Με τη συμμετοχή των παραπάνω κραματικών προσθηκών, 

προέκυψε μια δομή με (σχεδόν) ισο-ατομική σύσταση (Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95), με τα 

ακριβή ποσοστά συμμετοχής του κάθε στοιχείου σε αυτή να περιέχονται στον Πίνακα 

5.36 που ακολουθεί: 

 

Πίνακας 5.36: Σύσταση κράματος Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 (at.%/ wt.%) 

Σύστημα  Mo W Zr Ti Hf 

HfZrTiMoW 
at.% 19 19 20 22 20 

wt.% 15,40 29,50 30,10 17,00 8,10 

 

Η επιλογή της συγκεκριμένης σύστασης έγινε πρωτίστως με στόχο τη μελέτη μιας νέας 

κατηγορίας πυρίμαχων συστημάτων που βασίζονται ως επί το πλείστον σε εξαγωνικά 

στοιχεία και δευτερευόντως, για τη διερεύνηση της πιθανής τροποποίησης των μικροδομι-

κών χαρακτηριστικών υπό την επίδραση της αλλαγής του σημείου τήξης του κράματος σε 

σχέση με το σύστημα που περιγράφηκε στην ενότητα 5.4. Στόχος της ενέργειας αυτής ή-

ταν η μελέτη της πιθανής επίδρασης της αλλαγής του σημείου τήξης στην εξέλιξη των 

φαινομένων στερεοποίησης στις λαμβανόμενες τελικές δομές. 

Στον Πίνακα 5.37 συνοψίζονται οι τιμές των βασικότερων κριτηρίων σχηματισμού 

φάσεων στερεών διαλυμάτων για τα κράματα υψηλής εντροπίας. Οι παράμετροι που προ-

τείνονται από τον Zhang και τους συνεργάτες του [Zhang, 2008] φαίνεται να πληρούνται, 

ενώ και το μοντέλο της Troparevsky [Troparevsky, 2015] εκπληρώνεται πλήρως σε σχέση 

με τα διευρυμένα του όρια για τα πυρίμαχα κράματα, παρέχοντας ορισμένες ακόμα ενδεί-

ξεις για την παραλαβή μονοφασικής δομής. Παράλληλα, και η αξιολόγηση της παραμέ-

τρου Φ [King, 2016], βρίσκεται εντός των προτεινόμενων ορίων για το σχηματισμό ενός 

απλού στερεού διαλύματος. Θα πρέπει βέβαια να τονιστεί, ότι η τιμή αυτή είναι αρκετά 

κοντά στα προτεινόμενα βιβλιογραφικά όριά της, γεγονός που μπορεί να οδηγήσει σε πι-

θανές αποκλίσεις από την αναμενόμενη συμπεριφορά για τέτοιες περιπτώσεις. 

Τέλος, η εφαρμογή του μοντέλου του Senkov [Senkov, 2016] επί της ονομαστικής σύ-

στασης του κράματος - αν και οριακά – παρείχε κάποιες πρώτες ενδείξεις για πιθανό δια-

χωρισμό φάσεων και παραλαβή μη μονοφασικής δομής (Εικόνα 5.40). 

Επίσης, η παράμετρος γ, προβλέπει την απόκλιση του μελετώμενου συστήματος από τη 

μονοφασικότητα λαμβάνοντας την τιμή 1.318, μέγεθος που είναι υψηλότερο από το ανώ-

τερο επιτρεπτό όριο του 1.175. 

Παρά τις ισχυρές ενδείξεις που δόθηκαν από ορισμένα μοντέλα, δεν θα μπορούσε να 

ειπωθεί με ασφάλεια ότι τα προαναφερθέντα κριτήρια οδηγούν σε ένα ξεκάθαρο συμπέ-

ρασμα σχετικά με την τάση του συστήματος να σχηματίσει ή όχι μια μονοφασική δομή.  



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
115 

 

Πίνακας 5.37: Υπολογισθείσες τιμές κριτηρίων σχηματισμού φάσεων στερεών διαλυμάτων 

για την ονομαστική σύσταση του συστήματος Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 

Κριτήρια Σχηματισμού Φάσεων Στερεών Διαλυμάτων στα HEAs 

 Κριτήριο Zhang  Κριτήριο Troparevsky  
Κριτήριο 

King 

Κριτήριο 

Senkov 

Σ
ύ

σ
τ
η

μ
α

  
H

f 1
.0
Z

r 1
.1
T

i 1
.1
M

o
0
.9

5
W

0
.9

5
 

δ ΔΗmix ΔSmix ΔΗf Φ 
ΔHIM 

ΔHmix 
k1

cr
 

6,89 -5,55 13,36 

 

1,31 2,43 2,25 

 

 
Εικόνα 5.40: Επαλήθευση κριτηρίου Senkov [Senkov, 2016] για την ονομαστική σύσταση 

του συστήματος HfZrTiMoW 

 

5.5.2 Αξιολόγηση Κρυσταλλικής Δομής και Μικροδομικών Χαρακτηριστικών του 

Συστήματος HfZrTiMoW 

 

Στην Εικόνα 5.41 παρουσιάζεται το διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ του συστήμα-

τος Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 με την ύπαρξη πολυάριθμων κορυφών να αντιστοιχούν σε 

δυο διαφορετικές κρυσταλλικές δομές. Ο σχηματισμός ενός κυβικού bcc και ενός εξαγω-

νικού hcp πλέγματος με παραμέτρους που αναγράφονται στον πίνακα που εμπεριέχεται 

στην άνω δεξιά περιοχή του περιθλασιογραφήματος, είναι εμφανής. Σύμφωνα με αυτά τα 

ευρήματα, δημιουργείται πλέον μια πρώτη ένδειξη για πιθανή τάση διαφορισμού στο με-

λετώμενο σύστημα βασισμένη στην αξιολόγηση των πραγματικών δεδομένων της κρυ-

σταλλικής του δομής. 
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Εικόνα 5.41: Διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ συστήματος Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 

 

Πράγματι, οι πρώτες ενδείξεις που ελήφθησαν από την Περίθλαση Ακτίνων-Χ, ενισχύ-

θηκαν περαιτέρω και με την ανάλυση των μικροδομικών χαρακτηριστικών του συστήμα-

τος, μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχων στοιχειακών αναλύσε-

ων και ποσοτικής χαρτογράφησης. Έτσι, όπως προκύπτει απ’ τις Εικόνες 5.42, 5.43 και 

5.44, το κράμα εμφανίζει δυο ευδιάκριτες περιοχές, μια χρωματικά σκούρα και μια ανοι-

χτή φάση, γεγονός που υποδεικνύει ότι τα φαινόμενα του διαφορισμού είναι πράγματι υ-

παρκτά. Ειδικότερα, η πρωτογενής φάση (λευκή περιοχή) εμφανίζει υψηλά ποσοστά των 

δυο κυβικών στοιχείων του Mo και του W, ενώ εντός της δευτερογενούς φάσης αυξάνεται 

ο διαφορισμός των εξαγωνικών στοιχείων του Hf και του Zr. Η κατανομή του Ti μοιάζει 

αρκετά ομοιόμορφη σε όλη την έκταση της εξεταζόμενής μικροδομής, όπως φανερώνει 

και η Line Scan σάρωση της Εικόνας 5.44. 

 

 
Εικόνα 5.42: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης συστήματος 

Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 
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Εικόνα 5.43: Ποσοτική στοιχειακή χαρτογράφηση συστήματος Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 

 

 
Εικόνα 5.44: Line Scan στοιχειακή ανάλυση συστήματος Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 

 

Πλήθος ερευνητών έχουν αναφερθεί σε παρόμοια φαινόμενα διαφορισμού δομών υψη-

λής εντροπίας [Senkov, 2010; Ren, 2010; Park, 2014; Couzinié, 2015; An, 2015; 

Santodonato, 2015; Ye, 2016]. Μεταξύ άλλων, ο Senkov και οι συνεργάτες του [Senkov, 

2010], ήταν οι πρώτοι που συσχέτισαν το παρατηρούμενο φαινόμενο με συνθήκες στερεο-

ποίησης μη ισορροπίας, που οδηγούν σε μια κινητικά περιορισμένη ομοιογενή κατανομή 

των εμπλεκόμενων στοιχείων στις αναπτυσσόμενες στερεές φάσεις. Ο εν λόγω διαφορι-

σμός έχει συσχετιστεί επίσης με τις διαφορές των θερμοκρασιών τήξης των συμμετεχό-
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ντων στο εκάστοτε σύστημα στοιχείων, καθώς και με την εμφάνιση υψηλών ρυθμών ψύ-

ξης που τείνουν να διευρύνουν το εύρος μεταξύ liquidus-solidus. 

Αξίζει επίσης να διευκρινιστεί ότι οι λαμβανόμενες εικόνες της μικροδομής του μελε-

τώμενου συστήματος λήφθηκαν από τον πυθμένα της σταγόνας του μηνίσκου ύστερα από 

την τήξη τόξου, δηλ. σε περιοχές υψηλού ρυθμού ψύξης, όπου σύμφωνα με την προσέγγι-

ση του Senkov [Senkov, 2010] επιβεβαιώνουν περαιτέρω τα φαινόμενα του διαφορισμού. 

Προσοχή χρειάζεται, ωστόσο σε αυτό το σημείο, καθώς η παρούσα μικροδομή του συ-

στήματος Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 δεν εμφανίζει κάποιες ομοιότητες με τις αντίστοιχες 

μικροδομές των Senkov [Senkov, 2010] και Couzinié [Couzinié, 2015]. Στην πρώτη περί-

πτωση [Senkov, 2010] εντοπίστηκε μια ξεκάθαρη δενδριτική δομή, ενώ στη δεύτερη περί-

πτωση [Couzinié, 2015] παρατηρήθηκε μια δενδριτική μορφολογία με μια βαθμιαία τάση 

αυτή να εξαφανιστεί. Αντίθετα, το μελετώμενο σύστημα εμφανίζει μια περισσότερο ισο-

αξονική (ειδικά για τους πλούσιους σε W και Mo πρωτογενείς κόκκους) δομή, που εγείρει 

κάποια ερωτήματα σχετικά με τον πιθανό ρόλο ή την επίδραση των συνθηκών ανάπτυξης 

διαφόρων κινητικών δυνάμεων και χαρακτηριστικών (π.χ. θερμοκρασιακή βάθμωση, φαι-

νόμενα υπόψυξης, κατανομή στοιχείων) μπροστά από το μέτωπο της στερεοποίησης, που 

πιθανόν να τροποποιούν τα φαινόμενα και τους μηχανισμούς του παρατηρούμενου διαφο-

ρισμού. 

Σε μια προσπάθεια εξακρίβωσης του παρατηρούμενου μηχανισμού στερεοποίησης για 

το εξεταζόμενο σύστημα, παρουσιάζει ενδιαφέρον ο υπολογισμός ορισμένων παραμέτρων 

επί της ακριβούς σύστασης κάθε εμφανιζόμενης φάσης και του συνόλου του κράματος με 

βάση τα ακριβή ποσοστά τους όπως προέκυψαν από σημειακές και ποσοτικές στοιχειομε-

τρικές αναλύσεις, (Πίνακα 5.38). 

 

Πίνακας 5.38: Υπολογισθείσες τιμές κριτηρίων σχηματισμού φάσεων στερεών διαλυμάτων 

για τις ακριβείς συστάσεις των δυο φάσεων του συστήματος Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 

Α
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 Κριτήριο King 

δ Ηmax Ηss ΔSmix Φ Τm [K] 

Πρωτογενής φάση 

Mo = 41,00 at.% 

W = 29,90 at.% 

Hf = 6,61 at.% 

Zr = 5,63 at.% 

Ti = 16,87 at.% 

4,81 -15,27 -5,72 11,38 2,54 2905 

Δευτερογενής φάση 

Hf = 34,40 at.% 

Zr = 48,67 at.% 

Ti = 16,93 at.% 

3,01 -0,36 1,12 8,46 49,57 2226 

Σύνολο κράματος 

Mo =18,31 at.% 

W = 13,88 at.% 

Hf = 20,60 at.% 

Zr = 28,78 at.% 

Ti = 18,42 at.% 

6,14 -21.02 1.25 13.14 1.52 2530 
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Η λευκή περιοχή (πρωτογενής φάση) εμφανίζει μια σημαντικά υψηλότερη τιμή θερμο-

κρασίας τήξης σε σχέση με τη δευτερογενή φάση, γεγονός που αποτελεί μια ισχυρή ένδει-

ξη ότι τα στοιχεία του W και του Mo, που περιέχονται σε αυτή σε μεγαλύτερα ποσοστά, 

είναι και τα πρώτα που εκκινούν τη στερεοποίηση. Αντίθετα, η εμφάνιση των στοιχείων με 

τα μικρότερα σημεία τήξης εντός της δευτερογενούς φάσης, στην πράξη μοιάζει να στερεί 

από αυτά την ευκαιρία να ξεκινήσουν αρχικά την πυρηνοποίηση και στη συνέχεια το μη-

χανισμό στερεοποίησης. Η θεώρηση αυτή βρίσκεται σε πλήρη συμφωνία με τις εικασίες 

του Senkov και των συνεργατών του [Senkov, 2010] σχετικά με το ρόλο που παίζει το ση-

μείο τήξης (τουλάχιστον) κατά την έναρξη των φαινομένων στερεοποίησης. 

Μαζί μ’ αυτά, και οι δυο περιοχές χαρακτηρίζονται από ιδιαίτερα υψηλές τιμές παρα-

μέτρου Φ (Φ = 2.54 για την πρωτογενή και Φ = 49.57 για τη δευτερογενή φάση) και σχε-

τικά χαμηλές τιμές παραμόρφωσης πλέγματος (δ = 4.8 για την πρωτογενή και δ = 3.01 για 

τη δευτερογενή φάση), ιδίως ύστερα από τη σύγκρισή τους με τις αντίστοιχες τιμές της 

ονομαστικής σύστασης του κράματος (βλ. Πίνακα 5.37). 

Με βάση τις παρατηρήσεις αυτές, μπορεί να υποτεθεί ότι το σύστημα τείνει να διαχω-

ριστεί σε δυο φάσεις, οι οποίες χαρακτηρίζονται, με βάση τις αντίστοιχες υπολογισθείσες 

τιμές των μοντέλων πρόβλεψης, από έναν υψηλό βαθμό σταθερότητας. Ανατρέχοντας, βέ-

βαια, στις τιμές πρόβλεψης των θεωρητικών μοντέλων για την ονομαστική σύσταση του 

κράματος, η πρόβλεψη αυτή έρχεται σε πλήρη συμφωνία με τις επιφυλάξεις που έχουν δι-

ατυπωθεί [Tsai, 2017; Pickering, 2016] σχετικά με το ότι τα πολυπαραμετρικά αυτά μο-

ντέλα πρόβλεψης των φάσεων στερεών διαλυμάτων δεν αντικατοπτρίζουν πάντα και υπό 

όλες τις συνθήκες την ακριβή μικροδομή του εξεταζόμενου συστήματος. 

Επιστρέφοντας και πάλι στα αποτελέσματα του εξεταζόμενου συστήματος, διαπιστώ-

θηκε ότι τα στοιχεία με το υψηλότερο σημείο τήξης είναι αυτά που στερεοποιούνται πρώ-

τα, οδηγώντας παράλληλα σε διαχωρισμό εντός του τελευταίου στερεοποιούμενου υγρού 

τα στοιχεία εκείνα με τις μικρότερες τιμές σημείων τήξης. Ο Couzinié και οι συνεργάτες 

του [Couzinié, 2015] έχουν εκφράσει παρόμοιες σκέψεις στις ερευνητικές τους προτάσεις 

αναφορικά με την επίδραση του σημείου τήξης στο διαφορισμό αντίστοιχων δομών. 

Οι λόγοι που σχετίζονται με αυτή τη συμπεριφορά αφορούν, πέρα από τη διαφοροποίη-

ση των θερμοκρασιών τήξης, και το μέγεθος της παραμόρφωσης πλέγματος που προκα-

λούν τα στοιχεία του Hf, του Zr και του Ti στο πλέγμα των W-Mo. Για παράδειγμα, η ο-

μοιόμορφη κατανομή του Ti σε όλη την έκταση της μικροδομής (παρά τη χαμηλή τιμή 

θερμοκρασίας τήξης που αυτό φέρει) ερμηνεύεται από το γεγονός ότι το ατομικό του μέ-

γεθος είναι παρόμοιο με αυτό των στοιχείων του W και του Mo και διαφέρει σημαντικά 

κυρίως από αυτό του Zr. Προεκτείνοντας περαιτέρω το παραπάνω σκεπτικό, διαπιστώνε-

ται ότι τα στοιχεία του Mo και του W (που εκκινούν τη στερεοποίηση) παγιδεύουν σε ένα 

προηγούμενο στάδιο τα στοιχεία του Hf, του Zr και του Ti και στην πράξη, σε μια σειρά 

αντιστρόφως ανάλογη του μεγέθους των ατομικών τους ακτίνων (βλ. Πίνακα 5.39), προ-

καλούν μικρότερη παραμόρφωση πλέγματος. Έτσι, τα στοιχεία του Hf και του Zr που 

προκαλούν τη μεγαλύτερη παραμόρφωση πλέγματος συμμετέχουν μόλις σε ένα ποσοστό 

της τάξης του 6 at.% στην πρωτογενή φάση, σε αντίθεση με το Ti που ενώ προκαλεί μεγα-

λύτερη παραμόρφωση πλέγματος (σε σχέση με το Mo και το W), εντοπίζεται σε υψηλότε-

ρα ποσοστά (της τάξης του 17 at.%) εντός της πρωτογενούς φάσης. 
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Συμπερασματικά, παρά το γεγονός ότι όλα αυτά τα κραματικά στοιχεία διαθέτουν μια 

προδιάθεση να σχηματίσουν απλά στερεά διαλύματα, φαίνεται πως η επίδραση της παρα-

μόρφωσης πλέγματος παίζει κυρίαρχο ρόλο στη στοιχειακή διάλυση εντός του πρωτογε-

νούς W-Mo πλέγματος. 

Τέλος, σε αυτό το σημείο θα πρέπει να υπογραμμιστεί πως η ερμηνεία και η κατανόηση 

των φαινομένων στερεοποίησης δεν σχετίζεται αποκλειστικά και μόνο με την αξιολόγηση 

των τιμών της θερμοκρασίας τήξης ή/και της παραμόρφωσης του πλέγματος. Προφανώς, 

υπάρχουν και άλλοι παράγοντες (όπως η διαφορά στις τιμές της ηλεκτραρνητικότητας ή 

στις τιμές της συγκέντρωσης ηλεκτρονίων σθένους) που πιθανώς επηρεάζουν σε σημαντι-

κό βαθμό τη μικροδομική εξέλιξη, ανακηρύσσοντας τη συνολική διαδικασία ως ένα πολυ-

παραμετρικό πρόβλημα. 

Για παράδειγμα, με βάση τους κανόνες περί τοπολογικής σταθερότητας και χημικής 

συμβατότητας, η σχέση μεταξύ σχηματισμού των δομών υψηλής εντροπίας και των τιμών 

της ηλεκτραρνητικότητας, υποδεικνύει ότι όσο μικρότερη είναι η τιμή αυτή, τόσο πιο ευ-

νοϊκός είναι ο σχηματισμός φάσεων στερεών διαλυμάτων [Ji, 2015]. Από τα δεδομένα του 

Πίνακα 5.39 φαίνεται πως το στοιχείο του Ti, που διαθέτει υψηλότερη τιμή ηλεκτραρνη-

τικότητας σε σχέση με αυτές του Hf και του Zr, εντοπίζεται και σε υψηλότερα ποσοστά 

στην πρωτογενή φάση. Αυτό ωστόσο, αποτελεί έναν πρώιμο προβληματισμό και θα πρέπει 

να αναλυθεί εκτενέστερα. Με βάση το ίδιο σκεπτικό, πάντως, και η επίδραση της συγκέ-

ντρωσης των ηλεκτρονίων σθένους (VEC) στην σταθερότητα των σχηματιζόμενων φάσε-

ων, έχει αναφερθεί πως επιδρά σημαντικά στο σχεδιασμό νέων δομών και την αξιολόγηση 

των μικροδομικών τους χαρακτηριστικών [Guo, 2011b]. 

 

Πίνακας 5.39: Τιμές ατομικής ακτίνας, ηλεκτραρνητικότητας και συγκέντρωσης ηλεκτρονί-

ων σθένους (VEC) για τα συμμετέχοντα στο σύστημα Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 κραματικά 

στοιχεία 

Στοιχείο Ατομική Ακτίνα (Ȧ) Ηλεκτραρνητικότητα VEC 

Mo 1,363 

1,367 

1,462 

1,578 

1,603 

2,16 6 

W 2,36 6 

Ti 1,54 4 

Hf 1,3 4 

Zr 1,33 4 

 

Πέρα από την ερμηνεία των φαινομένων στερεοποίησης που επιχειρήθηκε στις προη-

γούμενες παραγράφους, άξια προσοχής είναι επίσης και η ιδιαίτερα λεπτομερής μικροδο-

μή που αποτυπώνεται στην Εικόνα 5.42, με την παρουσία των δυο φάσεων να μην ξεπερ-

νά σε πάχος τα 3 μm. Η εμφάνιση μιας τέτοιας εξαιρετικά λεπτόκοκκης δομής δημιουργεί 

κάποιες πρώτες εικασίες σχετικά με την προέλευσή της και πιθανώς συνδέεται με φαινό-

μενα ανώμαλης ευτηκτικής στερεοποίησης. 

Σε μια προσπάθεια συσχέτισης του παρατηρούμενου φαινομένου με την εμφάνιση α-

νώμαλης ευτηκτικής μικροδομής πραγματοποιήθηκε μελέτη της διεθνούς βιβλιογραφίας 

τόσο στα συστήματα υψηλής εντροπίας, όσο και σε άλλα διμερή συστήματα. Παρά το γε-

γονός ότι τα ευρήματα στην πρώτη περίπτωση ήταν ελάχιστα, στη δεύτερη περίπτωση υ-

πήρξαν κάποιες χρήσιμες διαπιστώσεις. 
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Για παράδειγμα, στην περίπτωση του δυαδικού κράματος Co-20% Sb, του οποίου η μι-

κροδομή παρουσιάζεται στην Εικόνα 5.43 [Wei, 1993], διαπιστώθηκε ότι πάνω από ένα 

ανώτατο όριο υπόψυξης (ΔΤ = 150 Κ) αναπτύχθηκαν στο σύστημα μόνο φαινόμενα ανώ-

μαλης ευτηκτικής στερεοποίησης, ενώ για μικρότερης έντασης υπόψυξη (ΔΤ = 0-50 Κ), η 

ευτηκτική φυλλοειδής μορφολογία ήταν και η μοναδική που αναπτύχθηκε. Οι ερευνητές 

επεσήμαναν επίσης ότι, παρά το γεγονός ότι η ανώμαλη ευτηκτική μορφολογία είναι το 

προιόν της ταχείας στερεοποίησης, αυτή αποδεικνύεται θερμοδυναμικώς σταθερότερη σε 

σχέση με τη φυλλοειδή ευτηκτική δομή που σχηματίζεται υπό συνθήκες βραδείας στερεο-

ποίησης. 

 

 
Εικόνα 5.43: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης που φανερώνουν τη μεταβολή 

της μικροδομής του υποευτηκτικού συστήματος Co-20% Sb με την αύξηση της υπόψυξης 

[Wei, 1993] 

 

Αυτό που είναι ιδιαίτερα ενδιαφέρον ωστόσο, είναι η μεγάλη ομοιότητα της μικροδο-

μής της Εικόνας 5.43 (b) με αυτή της μικροδομής του εξεταζόμενου συστήματος HfZr-

TiMoW της Εικόνας 5.42. Από την παραπάνω σύγκριση προέκυψαν ορισμένες διαπιστώ-

σεις: 

α) Αν και από τεχνικής πλευράς δε διατίθεται ο κατάλληλος εξοπλισμός μέτρησης της 

υπόψυξης, εντούτοις με βάση τα παραπάνω δεδομένα, γίνονται κάποιες πρώτες υποθέσεις 

ότι η μικροδομή της Εικόνας 5.42 του κράματος HfZrTiMoW αντικατοπτρίζει έναν υψη-

λό βαθμό υπόψυξης (πιθανώς πάνω από 150 Κ). 

β) Η παρουσία της ανώμαλης ευτηκτικής δομής ως η επικρατέστερη για το εξεταζόμενο 

σύστημα φαίνεται πως ενισχύεται περαιτέρω με τη μελέτη των δυαδικών διαγραμμάτων 

φάσεων των στοιχείων Hf-W, Mo-Zr και W-Zr (βλ. Εικόνα 5.44), μιας και στα τρία αυτά 

διαγράμματα εντοπίζεται η ύπαρξη ευτηκτικών σημείων στις θερμοκρασίες των 2250
o
C, 

1800
o
C και 1900

 o
C, αντίστοιχα. 

γ) Η ιδιαίτερα λεπτομερής ανώμαλη ευτηκτική δομή του συστήματος HfZrTiMoW 

μπορεί να ερμηνευτεί περαιτέρω λαμβάνοντας υπόψη τις μεταβλητές της θερμοκρασιακής 

βαθμίδας στο υγρό και της βαθμίδας της σύστασης. Καθώς η βαθμίδα της θερμοκρασίας 

στο υγρό αυξάνεται, η έκταση των διεπιφανειών μειώνεται και ειδικότερα στην περίπτωση 

διαμορφώσεων κυτταροειδούς μορφολογίας, το μέγεθός αυτών μειώνεται δραστικότερα με 

στόχο της εξασφάλιση σταθερότερων δομών μειωμένης επιφανειακής ενέργειας [Savas, 

1985]. Προς την ίδια κατεύθυνση, καθώς αυξάνεται ο ρυθμός ανάπτυξης, ευνοείται η πα-
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ραλαβή πιο εκλεπτυσμένων δομών, εξαιτίας της μείωσης/περιορισμού των μονοπατιών 

διάχυσης εντός του συστήματος. Τέλος, σε ότι αφορά την επίδραση της σύστασης στη δι-

αμόρφωση της υπόψυξης, έχει αποδειχθεί ότι και αυτή παίζει σημαντικό ρόλο οδηγώντας 

στην παραλαβή πολύπλευρων ή σφαιρικών διαμορφώσεων. Ο τρόπος που θα επηρεάσει η 

βαθμίδα της σύστασης τη διαμόρφωση της μικροδομής ποικίλει και οδηγεί στο σχηματι-

σμό πρωτογενών ευτηκτικών φάσεων ή πιο περίπλοκων δομών [Croker, 1975]. 

 

 

 

 
Εικόνα 5.44: Διμερή διαγράμματα φάσεων Hf-W, Mo-Zr και W-Zr 

[http://www.crct.polymtl.ca/reacweb.htm] 
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δ) Οι πρώτες ενδείξεις ότι το σύστημα HfZrTiMoW φαίνεται να ακολουθεί την ανώμα-

λη ευτηκτική στερεοποίηση επαληθεύτηκαν βιβλιογραφικά από παρόμοιες εικόνες μικρο-

δομών (δυαδικών συστημάτων), ανοίγοντας ένα νέο κεφάλαιο στην περαιτέρω ανάλυση 

και ερμηνεία του πολύπλοκου αυτού μηχανισμού στερεοποίησης. Σε κάθε περίπτωση τα 

δεδομένα που παρουσιάστηκαν χρήζουν περαιτέρω έρευνας και σίγουρα απαιτείται η α-

ριθμητική καταγραφή των φαινομένων της υπόψυξης και της λανθάνουσας θερμότητας 

τήξης με σκοπό να ειπωθεί με ασφάλεια εάν και κατά πόσο η παρατηρούμενη μικροδομή 

είναι ανώμαλη ευτηκτική. Τα πρώτα στοιχεία ωστόσο που παρουσιάστηκαν αποτελούν 

χρήσιμα εφόδια για τη μελλοντική εξέλιξη της ανάλυσής αυτής. 

Συμπερασματικά, με βάση τα όσα καταγράφηκαν, η διαμόρφωση της μικροδομής του 

κράματος Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 μπορεί να ερμηνευτεί βάση δυο πιθανών σεναρίων: 

 

1) Πρώτο σενάριο: Επίδραση σημείου τήξης στο διαφορισμό 

Όπως έχει καταγραφεί στις περισσότερες δενδριτικές δομές της βιβλιογραφίας, ο διαφορι-

σμός που προκύπτει στις μικροδομές οφείλεται στη διεύρυνση του θερμοκρασιακού εύ-

ρους μεταξύ liquidus και solidus που κινητικά περιορίζει το σχηματισμό μιας ομοιόμορφης 

μικροδομής. Ο διαφορισμός αυξάνεται λόγω των διαφορετικών σημείων τήξης των στοι-

χείων, ενώ τα στοιχεία με το υψηλότερο σημείο τήξης είναι αυτά που στερεοποιούνται 

πρώτα, οδηγώντας παράλληλα σε διαχωρισμό εντός του τελευταίου στερεοποιούμενου υ-

γρού τα στοιχεία εκείνα με τις μικρότερες τιμές σημείων τήξης. 

Εν προκειμένω, στο σύστημα Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 η πρωτογενής φάση (λευκή περιο-

χή) εμφανίζει υψηλά ποσοστά των δυο κυβικών στοιχείων του Mo και του W, που φέρουν 

τις υψηλότερες τιμές σημείων τήξης, ενώ εντός της δευτερογενούς φάσης αυξάνεται ο δι-

αφορισμός των εξαγωνικών στοιχείων του Hf και του Zr με τα χαμηλότερα σημεία τήξης. 

Η κατανομή του Ti μοιάζει αρκετά ομοιόμορφη σε όλη την έκταση της εξεταζόμενής μι-

κροδομής. Ωστόσο, η απουσία της χαρακτηριστικής δενδριτικής μορφολογίας σε συνδυα-

σμό με την παραλαβή μιας ιδιαίτερα λεπτομερούς μικροδομής, οδήγησε στη διατύπωση 

και μιας δεύτερης υπόθεσης σχετικά με το μηχανισμό στερεοποίησης. 

 

2) Δεύτερο σενάριο: Ανώμαλη ευτηκτική μορφολογία 

Οι ομοιότητες της λεπτομερούς μικροδομής του συστήματος Hf1.0Zr1.1Ti1.1Mo0.95W0.95 με 

άλλες βιβλιογραφικές δομές αποτέλεσε μια πρώτη ένδειξη για την ύπαρξη φαινομένων 

ανώμαλου ευτηκτικού μετασχηματισμού, η οποία ενισχύθηκε περαιτέρω με τη μελέτη των 

διμερών διαγραμμάτων φάσεων των συμμετεχόντων στο σύστημα στοιχείων. 

Ωστόσο, η αδυναμία υπολογισμού του βαθμού της υπόψυξης δημιουργεί κάποιες επιφυλά-

ξεις σχετικά με τη δράση του συγκεκριμένου μηχανισμού αν και πιστεύεται πως η υπόψυ-

ξη είναι τέτοια που δεν επέτρεψε την παράλληλη ανάπτυξη μιας κλασσικής ευτηκτικής 

δομής, αλλά τελικά προώθησε την παραλαβή ενός ανώμαλου τύπου στερεοποίησης. Έτσι, 

προτείνεται πως στην περίπτωση αυτή είναι πιθανό να δημιουργήθηκε αρχικά μια ιδιαίτε-

ρα λεπτομερής ευτηκτική μορφολογία, η οποία έσπασε σε λεπτομερέστερα τμήματα 

[Goetzinger, 1998b] και τελικά οδήγησε στην παραλαβή της συγκεκριμένης ανώμαλης 

ευτηκτικής μορφολογίας. 
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5.6 Σύστημα HfZrTiMoWTa 

 

5.6.1 Κριτήρια Επιλογής Συστήματος HfZrTiMoWTa 

 

Το τελευταίο σύστημα που θα αναλυθεί στα πλαίσια της παρούσας διδακτορικής δια-

τριβής ως προς τα μικροδομικά του χαρακτηριστικά συνίσταται από 3 εξαγωνικά στοιχεία 

(Hf, Zr και Ti) και 3 κυβικά στοιχεία (Mo, W και Ta). Στην ουσία, στο σύστημα της ενό-

τητας 5.5 (HfZrTiMoW) προστέθηκε ένα ακόμα κραματικό μέσο και προέκυψε η δομή 

HfZrTiMoWTa. 

Στόχος της συγκεκριμένης προσπάθειας ήταν αρχικά η διερεύνηση της επίδρασης της 

αύξησης του αριθμού των κραματικών προσθηκών στη μεταβολή του εντροπικού παράγο-

ντα της λαμβανόμενης δομής και ο συσχετισμός αυτού του φαινομένου με την πιθανή 

τροποποίηση των τελικών μικροδομικών χαρακτηριστικών του λαμβανόμενου συστήμα-

τος. Επιπροσθέτως, η προσπάθεια αυτή έλαβε χώρα καθώς στη βιβλιογραφία δεν έχει κα-

ταγραφεί ξανά η σύνθεση της συγκεκριμένης δομής υψηλής εντροπίας και γενικά θα μπο-

ρούσε να ειπωθεί ότι οι ερευνητικές προσπάθειες που αφορούν συστήματα υψηλής εντο-

πίας αποτελούμενα από 6 κραματικά μέσα είναι σχετικά περιορισμένες [Wen, 2009; Zhu, 

2010; Cantor, 2014; Chen, 2017], σε σχέση πάντα με τις πολυάριθμες πηγές που αφορούν 

τα πενταδικά συστήματα. Μαζί μ’ αυτά, βασική επιδίωξη ήταν και η περαιτέρω ανάλυση 

των μικροδομικών χαρακτηριστικών του συστήματος και η διερεύνηση της εμφάνισης ή 

μη κάποιων ιδιαίτερων μορφολογικών χαρακτηριστικών (όπως πχ η ανώμαλη ευτηκτική 

μικροδομή). 

 

5.6.1 Αξιολόγηση Παραμετρικών Μοντέλων για την Ονομαστική Σύσταση του Συ-

στήματος HfZrTiMoWTa 

 

Με τη συμμετοχή των παραπάνω κραματικών προσθηκών, προέκυψε μια δομή με ισοα-

τομική σύσταση (HfZrTiMoWTa), με τα ακριβή ποσοστά συμμετοχής του κάθε στοιχείου 

σε αυτή να καταγράφονται στον Πίνακα 5.40 που ακολουθεί: 

 

Πίνακας 5.40: Σύσταση κράματος HfZrTiMoWTa (at.%/ wt.%) 

Σύστημα  Mo Ta W Zr Ti Hf 

HfZrTiMoTaW 
at.% 16,7 16,7 16,7 16,7 16,7 16,7 

wt.% 12,40 23,30 23,70 11,70 6,20 23,00 

 

Στον Πίνακα 5.41 συνοψίζονται οι τιμές των βασικότερων κριτηρίων σχηματισμού 

φάσεων στερεών διαλυμάτων για τα κράματα υψηλής εντροπίας. Οι παράμετροι που προ-

τείνονται από τον Zhang [Zhang, 2008] φαίνεται να πληρούνται, ενώ η αυξημένη τιμή του 

εντροπικού όρου είναι σαφώς αναμενόμενη, καθώς για αριθμό κραματικών στοιχείων Ν = 

6, η τιμή ΔSmix αναμένεται στα 1.79R (R=8.314 J/K∙mol). 

Προς την ίδια κατεύθυνση, και το μοντέλο της Troparevsky [Troparevsky, 2015] εκ-

πληρώνεται πλήρως, ενώ παράλληλα, η αξιολόγηση της παραμέτρου Φ, [King, 2016], έ-

δωσε μια τιμή που βρίσκεται εντός μεν των προτεινόμενων ορίων για το σχηματισμό ενός 
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απλού στερεού διαλύματος, αλλά πολύ κοντά δε στα προτεινόμενα βιβλιογραφικά όριά της 

(Φ>1). Το γεγονός αυτό μπορεί να οδηγήσει σε πιθανές αποκλίσεις από την αναμενόμενη 

συμπεριφορά για τέτοιες περιπτώσεις. 

Επιπροσθέτως, η εφαρμογή του μοντέλου του Senkov [Senkov, 2016] επί της ονομα-

στικής σύστασης του κράματος - αν και οριακά – παρείχε κάποιες πρώτες ενδείξεις για 

πιθανή δημιουργία απλών φάσεων στερεών διαλυμάτων., ενώ τέλος, η αξιολόγηση του 

γεωμετρικού παράγοντα γ, [Wang, 2015] με προτεινόμενη οριακή τιμή γ < 1.175 για την 

παραλαβή απλών στερεών διαλυμάτων, φαίνεται πως βρίσκεται για μια ακόμα φορά εκτός 

του βιβλιογραφικού αυτού ορίου, λαμβάνοντας την τιμή γ = 1.320. 

Συμπερασματικά η αξιολόγηση των θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης φάσεων στε-

ρεών διαλυμάτων για την ονομαστική σύσταση του συστήματος HfZrTiMoWTa δεν έδω-

σαν μια σαφή εικόνα για την τελική διαμόρφωση αυτών. 

 

Πίνακας 5.41: Υπολογισθείσες τιμές κριτηρίων σχηματισμού φάσεων στερεών διαλυμάτων 

για την ονομαστική σύσταση του συστήματος HfZrTiMoWTa 

Κριτήρια Σχηματισμού Φάσεων Στερεών Διαλυμάτων στα HEAs 

 Κριτήριο Zhang Κριτήριο Troparevsky Κριτήριο King Κριτήριο Senkov 

Σ
ύ

σ
τ
η

μ
α

 

H
f 1

Z
rT

iM
o

W
T

a
 

δ ΔΗmix ΔSmix ΔΗf Φ 
ΔHIM 

ΔHmix 
k1

cr
 

7,43 -4,46 14,90 

 

1,029 

2,61 2,83 

 

 

5.6.2 Αξιολόγηση Κρυσταλλικής Δομής και Μικροδομικών Χαρακτηριστικών του 

Συστήματος HfZrTiMoWTa 

 

Στην Εικόνα 5.45 παρουσιάζεται το διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ του συστήμα-

τος HfZrTiMoWTa με την ύπαρξη πολυάριθμων κορυφών να αντιστοιχούν σε διαφορετι-

κές κρυσταλλικές δομές. Ύστερα από την ταυτοποίηση των εμφανιζόμενων κορυφών 

προσδιορίστηκαν δυο κυβικά bcc συστήματα και ένα εξαγωνικό hcp, ενώ εντοπίστηκαν 

και δυο κορυφές που αντιστοιχούν στο σχηματισμό οξειδίων του Zr ή του Ti, ως αποτέλε-

σμα πιθανής επιμόλυνσης του δείγματος κατά τη μέθοδο παραγωγής του. Οι σταθερές του 

πλέγματος των εμφανιζόμενων συστημάτων αναγράφονται στον πίνακα που εμπεριέχεται 

στην άνω δεξιά περιοχή του περιθλασιογραφήματος. 

Άξιο προσοχής είναι επίσης το γεγονός ότι σε σχέση με το αντίστοιχο διάγραμμα περί-

θλασης του πενταδικού συστήματος HfZrTiMoW, στο εν λόγω εξαστοιχειακό σύστημα 

εμφανίστηκε ένα δεύτερο κυβικό bcc σύστημα με περίπου διπλάσια σταθερά πλέγματος. 

Το στοιχείο αυτό είναι αναμενόμενο αν αναλογιστεί κανείς ότι η προσθήκη ενός έκτου 

στοιχείου στο πενταδικό σύστημα αύξησε την παραμόρφωση του πλέγματος και επηρέασε 

άμεσα τη διαμόρφωση της κρυσταλλικής του δομής. 
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Εικόνα 5.45: Διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ συστήματος HfZrTiMoWTa 

 

Στην Εικόνα 5.46 παρουσιάζεται η μικροδομή του συστήματος HfZrTiMoWTa σε 3 

διαφορετικές μεγεθύνσεις. Διακρίνεται η ύπαρξη δυο ευδιάκριτων περιοχών; μιας λευκής 

και μιας σκούρας περιοχής, αλλά και δυο διαφορετικών διαμορφώσεων εντός της μικρο-

δομής. Αναλυτικότερα εντοπίζεται μια πιο λεπτομερής/πυκνή μορφολογία και μια πιο χον-

δρομερής διαμόρφωση. 

 

   

 
Εικόνα 5.46: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης συστήματος HfZrTiMoWTa 
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Στον Πίνακα 5.42 συνοψίζονται τα αποτελέσματα της σημειακής στοιχειακής ανάλυ-

σης των λευκών περιοχών και των σκούρων περιοχών και για τις δυο διαφορετικές δια-

μορφώσεις (χονδρομερείς και λεπτομερείς). 

 

Πίνακας 5.42: Σημειακή στοιχειακή ανάλυση (σε at.%) δενδριτικών και ενδοδενδριτικών 

περιοχών του συστήματος HfZrTiMoTaW στις δυο παρατηρούμενες διαμορφώσεις 

 Δενδρίτες χονδρομερούς διαμόρφωσης  
Ενδοδενδρίτες χονδρομερούς διαμόρφω-

σης 

Hf 2,84 at.% Hf 22,80 at.% 

Zr 0,00 at.% Zr 35,52 at.% 

Ti 6,40 at.% Ti 34,33 at.% 

Mo 24,20 at.% Mo 8,97 at.% 

Ta 26,93 at.% Ta 2,89 at.% 

W 39,64 at.% W 0,00 at.% 

 Δενδρίτες λεπτομερούς διαμόρφωσης  Ενδοδενδρίτες λεπτομερούς διαμόρφωσης 

Hf 4,19 at.% Hf 32,50 at.% 

Zr 3,40 at.% Zr 42,24 at.% 

Ti 11,21 at.% Ti 18,99 at.% 

Mo 28,36 at.% Mo 0,00 at.% 

Ta 25,81 at.% Ta 3,57 at.% 

W 27,03 at.% W 2,71 at.% 

 

Από την ανάλυση των παραπάνω δεδομένων καθίσταται σαφές ότι: 

 

α) Τα στοιχεία με τα υψηλότερα σημεία τήξης (Mo, Ta και W) κυριαρχούν εντός της πρω-

τογενούς φάσης (δενδριτική περιοχή) και για τις δυο διαμορφώσεις (χονδρομερής και 

λεπτομερής). Αντιθέτως, εντός των ενδοδενριτικών περιοχών και των δυο διαμορφώ-

σεων αυξάνει σημαντικά ο διαφορισμός των 3 εξαγωνικών στοιχείων (κυρίως Zr και 

Hf, Ti) γεγονός που επαληθεύεται τόσο από τη διεξαγωγή αναλύσεων τύπου Line scan 

στις αντίστοιχες περιοχές (βλ. Εικόνα 5.47), όσο και από την ποσοτική στοιχειακή χαρ-

τογράφηση του κράματος (βλ. Εικόνα 5.48). 

Ο διαχωρισμός αυτός με βάση τη διαφορά στο σημείο τήξης των συμμετεχόντων κρα-

ματικών μέσων στα συστήματα υψηλής εντροπίας έχει επισημανθεί σε πολυάριθμα 

κράματα της βιβλιογραφίας [Samaei, 2015; Yao, 2016; Schuh, 2017; Zhang, 2018], ενώ 

έχει εντοπιστεί επίσης και σε προηγούμενα συστήματα της παρούσας διατριβής. 

β) Συγκρίνοντας τα ποσοστά συμμετοχής των κραματικών προσθηκών στους δενδρίτες της 

χονδρομερούς και της λεπτομερούς διαμόρφωσης, παρατηρείται η πλήρης απουσία του 

Zr από τους δενδρίτες της χονδρομερούς διαμόρφωσης και η συμμετοχή των λοιπών 

δυο εξαγωνικών στοιχείων (Hf και Ti) σε ποσοστά από 2.8 at.% έως 6.4 at.%, αντίστοι-

χα. Όπως ήταν αναμενόμενο, τα 3 κυβικά στοιχεία (Μο, Τa και W) αύξησαν σημαντικά 

τα ποσοστά τους λαμβάνοντας τιμές από 24 at.% έως 39 at.%, αντίστοιχα. Αντίθετα, οι 

δενδρίτες της λεπτομερούς διαμόρφωσης μοιάζουν πιο πλούσιοι και στα 3 εξαγωνικά 

στοιχεία (Hf, Zr και Ti) με το τελευταίο να αγγίζει έως και το 11 at.%. Φυσικά, και σε 

αυτή την περίπτωση η παρουσία των κυβικών στοιχείων με τα μεγαλύτερα σημεία τή-

ξης ήταν εντονότερη, με τα ποσοστά τους να κυμαίνονται από 26 at.% έως 28 at.%. 
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Εικόνα 5.47: Line scan στοιχειακή ανάλυση στο σύστημα HfZrTiMoTaW a) στις χονδρομε-

ρείς διαμορφώσεις και b) στις λεπτομερείς διαμορφώσεις 

 

 

 
Εικόνα 5.48: Ποσοτική στοιχειακή χαρτογράφηση συστήματος HfZrTiMoTaW 
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γ) Συγκρίνοντας τα ποσοστά συμμετοχής των κραματικών προσθηκών στους ενδοδενδρί-

τες της χονδρομερούς και της λεπτομερούς διαμόρφωσης, παρατηρείται πως στην περί-

πτωση της χονδρομερούς δομής η παρουσία των 3 εξαγωνικών στοιχείων καταγράφηκε 

σε ποσοστά από 23 at.% έως και 35 at.%, ενώ τα κυβικά στοιχεία περιορίστηκαν σε πο-

σοστά από 3-9 at.% (με το W να εκλείπει παντελώς). Στην περίπτωση των ενδοδενδρι-

τών της λεπτομερούς διαμόρφωσης, ο στοιχειακός υπολογισμός των 3 εξαγωνικών μέ-

σων άγγιξε υψηλότερα ποσοστά (έως και 42 at.% στην περίπτωση του Zr), οδηγώντας 

στον δραστικό περιορισμό της συμμετοχής των 3 κυβικών μέσων σε ποσοστά που δεν 

υπερέβησαν το 3 at.%. 

 

Συνεπώς, με βάση τις παραπάνω παρατηρήσεις κρίνεται σκόπιμος ο υπολογισμός των 

παραμετρικών μοντέλων της βιβλιογραφίας για τις δυο επιμέρους διαμορφώσεις (βλ. Πί-

νακα 5.43), καθώς και για τα δυαδικά ζεύγη των στοιχείων που συμμετέχουν στο σύστημα 

με σκοπό την περαιτέρω ερμηνεία των μικροδομικών φαινομένων του (βλ. Πίνακα 5.44). 

 

Πίνακας 5.43: Υπολογισθείσες τιμές κριτηρίων σχηματισμού φάσεων στερεών διαλυμάτων 

στις ακριβείς συστάσεις των δενδριτών και ενδοδενδριτών των δυο περιοχών διαμόρφωσης 

του συστήματος HfZrTiMoTaW 

 δ ΔΗmix ΔSmix Φ Τm 

D-χονδρ. 3,14 -6,33 11,15 1,99 3248 

ID-χονδρ. 4,81 -0,54 11,43 2,38 2248 

D-λεπτ. 4,04 -6,13 12,92 1,41 3065 

ID-λεπτ. 3,87 -0,59 10,49 1,03 2299 

 

Πίνακας 5.44: Τιμές παραμόρφωσης πλέγματος (δ), ενθαλπίας ανάμειξης (ΔΗmix) και παρα-

μέτρου Φ των δυαδικών ζευγών των στοιχείων που συμμετέχουν στο σύστημα HfZrTiMo-

TaW 

Δυαδικά ζεύγη δ ΔΗmix Φ 

HfZr 0,31 0 35,93 

HfTi 3,92 0 23,12 

HfMo 6,71 -4 2,07 

HfTa 4,26 3 2,39 

HfW 6,71 -6 1,85 

ZrTi 4,23 0 20,60 

ZrMo 7,02 -6 1,57 

ZrTa 4,58 3 2,31 

ZrW 7,02 -9 1,50 

TiMo 2,80 -4 3,67 

TiTa 0,34 1 7,13 

TiW 2,80 -6 2,81 

MoTa 2,46 -5 3,41 

MoW 0,00 0 50,55 

TaW 2,46 -7 2,73 

 

Από την αξιολόγηση των παραπάνω δεδομένων αξίζει κανείς να σταθεί στην ιδιαίτερα 

υψηλή τιμή της παραμέτρου Φ, καθώς και στη μηδενική τιμή της παραμόρφωσης πλέγμα-
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τος του δυαδικού ζεύγους MoW. Με βάση το εύρημα αυτό, επαληθεύεται περαιτέρω η κυ-

ρίαρχη συμμετοχή των δυο αυτών στοιχείων στην έναρξη των φαινομένων στερεοποίησης. 

Επιπροσθέτως, οι ιδιαίτερα χαμηλές τιμές ΔΗmix των ζευγών MoTa και TaW, καθιστούν 

το Ta το τρίτο στοιχείο που εμπλέκεται στις πρωτογενείς φάσεις στερεοποίησης. 

Μαζί μ’ αυτά, παρά το γεγονός ότι τα ζεύγη των στοιχείων HfMo, HfW, ZrMo, ZrW, 

TiMo και TiW παρουσιάζουν αρνητικά χαμηλές τιμές ενθαλπίας ανάμειξης, τα ζεύγη 

HfTa και ZrTa φέρουν θετικές τιμές ενθαλπίας ανάμειξης, μετατρέποντας τα στοιχεία του 

Hf και του Zr σε αυτά που προκαλούν μεγαλύτερη παραμόρφωση πλέγματος συγκρινόμε-

να με αυτά του Mo, του Ta και του W. Τέλος, το στοιχείο του Ti προκαλεί μικρότερη πα-

ραμόρφωση στο πλέγμα σε σχέση με τα στοιχεία του Mo, του Ta και τουW, ενώ εμφανίζει 

και υψηλή τιμή παραμέτρου Φ, συνδυαζόμενο με το Ta. Τα παραπάνω στοιχεία δικαιολο-

γούν την παρουσία του Ti στις πρωτογενείς περιοχές στερεοποίησης σε υψηλότερα ποσο-

στά (6-11 at.%), σε σχέση με τα άλλα δυο εξαγωνικά μέσα. 

Συνεπώς, αξιολογώντας κανείς και τις υψηλές τιμές της παραμέτρου Φ των ζευγών 

HfZr, HfTi και ZrTi, μπορεί να υπογραμμιστεί ότι (πρωτίστως) τα στοιχεία του Hf και του 

Zr και (δευτερευόντως) το Ti διαχωρίζονται στις τελευταίες στερεοποιούμενες περιοχές. 

Τέλος, ιδιαίτερο ενδιαφέρον παρουσιάζει η παραπάνω μικροδομή και ως προς την πι-

θανή εμφάνιση φαινομένων ανώμαλης ευτηκτικής στερεοποίησης. Όπως καταγράφηκε 

στην υποενότητα 5.5, ήδη υπάρχουν κάποιες πρώτες ενδείξεις ότι το πενταστοιχειακό σύ-

στημα HfZrTiMoW φέρει κάποια από τα βασικά χαρακτηριστικά της ανώμαλης ευτηκτι-

κής μορφολογίας. Η προσθήκη ενός έκτου κραματικού στοιχείου στο σύστημα οδήγησε 

μεν στην έντονη τροποποίηση της μικροδομής σε σχέση με το αντίστοιχο πενταστοιχειακό 

κράμα, διατήρησε ωστόσο κάποια από τα γνωρίσματα του τύπου αυτού του είδους της 

στερεοποίησης. 

Αναλυτικότερα, με βάση τις δυο πορείες σχηματισμού της ανώμαλης ευτηκτικής δομής 

που παρουσιάστηκαν στην Εικόνα 3.3 της υποενότητας 3.3 [Wei, 1993], διακρίνεται πως 

τα λαμβανόμενα μορφολογικά χαρακτηριστικά του εξεταζόμενου κράματος παρουσιάζουν 

σημαντικές ομοιότητες με τον τρόπο ανάπτυξης την ανώμαλης ευτηκτικής στερεοποίησης 

που ξεκινά από πρωτογενείς ευτηκτικούς δενδρίτες και την παρουσία έντονων φαινομένων 

υπόψυξης, χωρίς ωστόσο να αποκλείται και ο δεύτερος τρόπος ανάπτυξης. 

Έτσι, είναι πιθανό ότι καθώς ο ευτηκτικός δενδρίτης αναπτύχθηκε εντός του τήγματος, 

έλαβε χώρα κάποιου είδους επανάτηξη στο στερεό πίσω από το άκρο του. Ως συνέπεια 

αυτού, δημιουργήθηκαν κάποιες ζώνες επανάτηξης και στις δυο φάσεις, οι οποίες οδήγη-

σαν στον κατακερματισμό της κύριας φάσης σε μικρότερα τμήματα που είχαν τη δυνατό-

τητα να προσανατολιστούν εντός του υγρού υπό διάφορες γωνίες πριν την ολοκλήρωση 

της στερεοποίησης. Και οι δυο φάσεις μοιάζουν να είναι έως ένα βαθμό τυχαία προσανα-

τολισμένες, παρόλα αυτά, υπό την επίδραση των ισχυρών διεπιφανειακών φαινομένων, οι 

κόκκοι της μικρότερης σε κλάσμα όγκου φάσης καθίστανται πιο σφαιρικοί, εν συγκρίσει 

με τους κρυστάλλους της μητρικής φάσης που προσκρούοντας ο ένας με τον άλλο δημι-

ουργούν πολυάριθμα όρια κόκκων εντός της μήτρας (βλ. Εικόνα 5.49). 
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Εικόνα 5.49: Σύγκριση της λαμβανόμενης μικροδομής του συστήματος HfZrTiMoTaW (πά-

νω) με τους βιβλιογραφικά προτεινόμενους τύπους ανώμαλης ευτηκτικής ανάπτυξης (κάτω) 

 

Βιβλιογραφικά δεν εντοπίστηκε κάποιο παράδειγμα πυρίμαχου κράματος υψηλής ε-

ντροπίας που να στερεοποιείται με τον προαναφερθέντα μηχανισμό, ωστόσο, η μικροδομή 

ενός υπερ-ευτηκτικού συστήματος Co-28at.%Sn υπό υπόψυξη 200 Κ [Liu, 2012b] παρου-

σιάζει σημαντικές ομοιότητες (βλ. Εικόνα 5.50) με τη λαμβανόμενη δομή του συστήματος 

HfZrTiMoWTa. Όπως παρατηρείται, το σύστημα Co-28at.%Sn εμφανίζει σαφή χαρακτη-

ριστικά ανώμαλης ευτηκτικής μορφολογίας με την ύπαρξη δυο ευδιάκριτων διαμορφώσε-

ων (λεπτομερούς και χονδρομερούς) να μοιάζουν σε μεγάλο βαθμό με τα μορφολογικά 

χαρακτηριστικά που παρουσιάζει το κράμα υψηλής εντροπίας HfZrTiMoWTa. Το στοι-

χείο αυτό αποτελεί μια ακόμα ένδειξη ότι το μελετώμενο σύστημα υψηλής εντροπίας στε-

ρεοποιήθηκε μέσω της ανώμαλης ευτηκτικής αντίδρασης. 

Τέλος, όπως διατυπώθηκε και στο προηγούμενο σύστημα, και σε αυτή την περίπτωση 

απαιτείται η ποσοτική καταγραφή των δεδομένων της εκλυόμενης λανθάνουσας θερμότη-

τας και της υπόψυξης με στόχο την ακριβέστερη ερμηνεία των παρατηρούμενων φαινομέ-

νων στερεοποίησης της συγκεκριμένης δομής. 

 

 
Εικόνα 5.50: Μικροδομή υπερ ευτηκτικού συστήματος Co-28at.%Sn υπό υπόψυξη 200 Κ 

[Liu, 2012b]  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 6 

Μηχανικές Ιδιότητες Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή θα παρουσιαστεί η μελέτη των μηχανικών ιδιοτή-

των επιλεγμένων συστημάτων υψηλής εντροπίας, τα μικροδομικά χαρακτηριστικά των 

οποίων περιγράφηκαν στο Κεφάλαιο 5. Ειδικότερα, τρία από τα παραγόμενα συστήματα 

θα αναλυθούν στο παρόν κεφάλαιο ως προς τις μηχανικές τους ιδιότητες και ειδικότερα ως 

προς την καταγραφή των τιμών της μικρο και μακρο-σκληρότητάς τους και τη μελέτη της 

συμπεριφοράς τους σε δοκιμές θλίψης. Αναλυτικότερα, τα συστήματα που θα μελετηθούν 

είναι αυτά που συνίστανται από τη βασική κυβική τριπλέτα MoTaNb και τη συμμετοχή 

άλλων δυο στοιχείων κάθε φορά σε αυτή; ήτοι το MoTaNbVW, το MoTaNbZrTi και το 

MoTaNbVTi. 

Σε κάθε περίπτωση θα αναλυθεί ο μηχανισμός ενίσχυσης των παραγόμενων δομών μέ-

σω της δημιουργίας στερεού διαλύματος, ενώ θα αξιολογηθούν και τα μηχανικά δεδομένα 

τους, όπως αυτά προέκυψαν μετά τις δοκιμές θλίψης από τα αντίστοιχα διαγράμματα τά-

σης-παραμόρφωσης. Σε ένα επόμενο στάδιο, θα προταθούν οι μηχανισμοί αστοχίας, ύστε-

ρα από την παρατήρηση των επιφανειών θραύσης με Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρω-

σης, ενώ τέλος, θα επιχειρηθεί η σύγκριση της συμπεριφοράς των τριών εξετασθέντων 

κραμάτων υψηλής εντροπίας με το εμπορικό υπερ-κράμα νικελίου Inconel 718, ως προς τη 

συμπεριφορά τους σε θλίψη. 

 

6.1 Μηχανικές Ιδιότητες Συστήματος MoTaNbVW 

 

Ειδικότερα, στην παρούσα υποενότητα θα παρουσιαστούν τα αποτελέσματα από την 

καταγραφή των τιμών της μικρο και μακρο-σκληρότητας του συστήματος MoTaNbVW, 

καθώς και η ερμηνεία του μηχανισμού ενίσχυσης των μηχανικών του ιδιοτήτων μέσω της 

δημιουργίας στερεού διαλύματος. Θα ακολουθήσει η παρουσίαση των δεδομένων που 

συλλέχθηκαν ύστερα από τη διεξαγωγή δοκιμών θλίψης και η ερμηνεία των αντίστοιχων 

φαινομένων και μηχανισμών υποβάθμισης, μέσω της παρατήρησης των επιφανειών θλί-

ψης με Ηλεκτρονική Μικροσκοπία Σάρωσης. 

 

6.1.1 Σκληρότητα Συστήματος MoTaNbVW και Ερμηνεία Μηχανισμού Σκλήρυνσης 

Λόγω Δημιουργίας Στερεού Διαλύματος 

 

Η καταγραφή της μικρο και μακρο-σκληρότητας του συστήματος MoTaNbVW μετρή-

θηκε σε δέκα τυχαία σημεία της επιφάνειας του κράματος και τα αποτελέσματα αυτά συ-

νοψίζονται στον Πίνακα 6.1. Η μέση τιμή της μικροσκληρότητας Vickers υπολογίστηκε 

ως HV0.5 = 7576 ± 201 ΜPa, ενώ η μέση τιμή της μακροσκληρότητας Rockwell C προσδι-

ορίστηκε στα 63 ± 1 HRC. 

Οι τιμές αυτές είναι πολύ μεγαλύτερες από τις τιμές σκληρότητας που φέρουν τα επιμέ-

ρους στοιχεία που συνιστούν το κράμα (τιμές HV: Mo = 1530 MPa, Ta = 873 MPa, W = 
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3430 MPa, Nb = 1320 MPa και V = 628 MPa [Senkov, 2010]), γεγονός που υποδεικνύει τη 

λειτουργία ενός μηχανισμού σκλήρυνσης με τη δημιουργία στερεού διαλύματος, βασισμέ-

νο στο σχηματισμό μιας bcc μη διατεταγμένης φάσης. Παρόμοιος μηχανισμός ενίσχυσης 

έχει προταθεί για πολλά ακόμα στερεά διαλύματα διαφόρων HEAs που καταγράφηκαν 

στη διεθνή βιβλιογραφία [Senkov, 2010; Senkov, 2011a; Wu, 2015; Τοdα-Caraballo, 

2015]. 

 

Πίνακας 6.1: Τιμές μικρο και μακρο-σκληρότητας συστήματος MoTaNbVW 

 
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

Μέση Τιμή 

Σκληρότητας 

HV0.5 

(MPa) 
7377 7649 7794 7675 7305 7511 7265 7734 7821 7624 7576 ± 201 

HRC 65 63 64 62 65 61 62 63 62 62 63 ± 1 

 

Όπως είναι γνωστό, στα μεταλλικά στερεά διαλύματα ο μηχανισμός ενίσχυσης με τη 

δημιουργία στερεού διαλύματος συνδέεται με τις ελαστικές αλληλεπιδράσεις μεταξύ των 

τοπικών πεδίων τάσης που δημιουργούν τα κραματικά στοιχεία και αυτών που προκαλούν 

οι διαταραχές [Fleischer, 1963; Labusch, 1970; Labusch, 1972; Gypen, 1977]. 

Ωστόσο, στα ΗΕΑs ο μηχανισμός σκλήρυνσης σχετίζεται επιπροσθέτως και με την έ-

ντονη παραμόρφωση πλέγματος που προκαλούν τα διαφορετικού μεγέθους άτομα που συ-

νιστούν την κυψελίδα του εκάστοτε κράματος. Η παραμόρφωση αυτή του πλέγματος συν-

δέεται άμεσα με τη βραδεία κινητική της διάχυσης των εν λόγω συστημάτων, μιας και οι 

συντελεστές διάχυσης των HEAs λαμβάνουν μικρότερες τιμές σε σχέση με τις αντίστοιχες 

των συμβατικών μεταλλικών υλικών [Tsai, 2013b]. Το γεγονός αυτό οφείλεται στις έντο-

νες διακυμάνσεις της ενέργειας του πλέγματος και αποτελεί ένα εμπόδιο στο σχηματισμό 

ενδομεταλλικών ενώσεων, έναντι στερεών διαλυμάτων. Πιο συγκεκριμένα, η ενίσχυση 

των μηχανικών ιδιοτήτων προέρχεται από την έντονη αλληλεπίδραση των πεδίων παρα-

μόρφωσης που αναπτύσσονται γύρω από τις διαταραχές με την καθεαυτή παραμόρφωση 

του πλέγματος. 

Τα δυο αυτά γεγονότα δρουν συνεργατικά, αυξάνοντας τη συνολική ενέργεια ενεργο-

ποίησης που απαιτείται για την κίνηση των διαταραχών. Επιπροσθέτως, οι διαφορές στη 

χημική αλληλεπίδραση και την αντοχή των σχηματιζόμενων δεσμών (ομοιοπολικές συνει-

σφορές) ανάμεσα στα διαφορετικά στοιχεία ενός ΗΕΑ, μπορούν να τροποποιήσουν περαι-

τέρω την επιφανειακή ενέργεια ενός συστήματος ολίσθησης [Kozac, 2015]. 

Σε πρόσφατη εργασία [Toda-Caraballo, 2015] μάλιστα, αποδείχθηκε ότι η ενίσχυση 

μέσω δημιουργίας στερεού διαλύματος επιφέρει μια αύξηση της τάξης του 50% στο όριο 

διαρροής των κραμάτων υψηλής εντροπίας και σχετίζεται κυρίως με τις διατμητικές τάσεις 

που δέχεται το κράμα και τη διακύμανση των τιμών της παραμέτρου της μοναδιαίας κυ-

ψελίδας κατά μήκος του πλέγματος, που προέρχεται από τα διαφορετικά ατομικά μεγέθη 

των συμμετεχόντων στο πλέγμα συστατικών. 

Στις επόμενες γραμμές, θα επιχειρηθεί μια αναλυτικότερη προσέγγιση του συγκεκριμέ-

νου μηχανισμού ενίσχυσης για το κράμα MoTaNbVW, με βάση την παραμόρφωση πλέγ-

ματος που προκαλεί καθένα από τα επιμέρους στοιχεία από τα οποία αυτό αποτελείται 

στην τελική κυψελίδα του κράματος. Πιο συγκεκριμένα, στην Εικόνα 6.1 παρουσιάζεται 
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σκαρίφημα του παραμορφωμένου bcc πλέγματος του κράματος MoTaNbVW. Στη συγκε-

κριμένη κυψελίδα, κάθε κεντρικό άτομο (i) διαθέτει 8 κοντινούς γείτονες με αποτέλεσμα 

να σχηματίζεται ένα cluster 9 συνολικά ατόμων. 

 

 
Εικόνα 6.1: Σκαρίφημα της παραμόρφωσης του πλέγματος μιας πολυκρυσταλλικής δομής 

υψηλής εντροπίας (αριστερά), ενός ιδανικού bcc cluster 9 ατόμων (κέντρο) και του παρα-

μορφωμένου bcc πλέγματος του συστήματος MoTaNbVW (δεξιά) 

 

Στα HEAs, όπως είναι αναμενόμενο, κάθε i-στό στοιχείο του πλέγματος γειτνιάζει με 

άλλα διαφορετικά στοιχεία, ποικίλων μεγεθών. Συνεπώς, η παραμόρφωση του πλέγματος 

που προκαλείται κοντά σ’ αυτό το στοιχείο είναι συνάρτηση της διαφοράς του ατομικού 

μεγέθους μεταξύ του i-στού στοιχείου και του κοντινότερου γειτονικού του ατόμου. Η το-

πική αυτή ατομική διαμόρφωση γύρω από κάθε στοιχείο μπορεί να προσδιοριστεί προσεγ-

γιστικά αν θεωρήσουμε ότι η τοπική συγκέντρωση ισούται με τη μέση συγκέντρωση του 

κράματος. Έτσι, στη συγκεκριμένη περίπτωση, το i-στό στοιχείο θα ισχέι [Senkov, 2010]: 

 

Nj = 9cj από j γειτονικά άτομα και 

Ni = 9ci −1 από i γειτονικά άτομα 

 

όπου cj και ci είναι το ατομικό κλάσμα των στοιχείων j και i αντιστοίχως. 

 

Για το πενταδικό ισο-ατομικό bcc σύστημα MoTaNbVW, το στοιχείο i στην κεντρική 

θέση του πλέγματος έχει κατά μέσο όρο 1.8 άτομα από καθένα απ’ τα άλλα άτομα και 0.8 

άτομα από το ίδιο στοιχείο στις γειτονικές του θέσεις. Έτσι, η παραμόρφωση του πλέγμα-

τος (δαi) ανά ατομικό ζεύγος στη γειτονιά του i-στού στοιχείου υπολογίζεται ως η μέση 

τιμή της διαφοράς ατομικού μεγέθους του εν λόγω στοιχείου με τους γείτονές του και δί-

δεται από τη σχέση: 

9

8
i j aijc    (19) 

όπου cj: το ατομικό κλάσμα ενός j στοιχείου στο κράμα 

9: ο αριθμός των ατόμων στο κεντρικό cluster του bcc πλέγματος 

8: ο αριθμός των ατόμων που γειτνιάζουν με το κεντρικό i-στό άτομο και 

δaij = 2(ri −rj)/(ri + rj), η διαφορά ατομικού μεγέθους των i και j στοιχείων 
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Στον Πίνακα 6.2 συνοψίζονται οι τιμές της ατομικής ακτίνας r κάθε στοιχείου που 

συμμετέχει στο μελετώμενο HEA. 

 

Πίνακας 6.2: Ατομική ακτίνα στοιχείων συστήματος MoTaNbVW 

 Mo Ta W Nb V 

r (pm) 136 143 136 142,9 131 

 

Με βάση τη σχέση (19) και τα δεδομένα του Πίνακα 6.2, η σχετική διαφορά ατομικού 

μεγέθους (δaij) των στοιχείων του ΗΕΑ καταγράφεται στον Πίνακα 6.3 που ακολουθεί: 

 

Πίνακας 6.3: Σχετική διαφορά ατομικού μεγέθους (δaij) των στοιχειακών ζευγών του συστή-

ματος MoTaNbVW 

δaij Μο Τa W Nb V 

Mo 0 -0,05 0 -0,04 0,03 

Ta 0,05 0 0,05 0 0,08 

W 0 -0,05 0 -0,05 0,03 

Nb 0,04 0 0,05 0 0,08 

V -0,03 -0,08 -0,03 -0,08 0 

 

Σύμφωνα με την προαναφερόμενη εξίσωση και τις τιμές του Πίνακα 6.3, η συνολική 

παραμόρφωση του πλέγματος (δαi) που προκαλεί κάθε στοιχείο του κράματος καταγράφε-

ται στον Πίνακα 6.4. 

 

Πίνακας 6.4: Παραμόρφωση πλέγματος δai για το σύστημα MoTaNbVW 

 Mo Ta W Nb V 

δαi -0,0135 0,0405 -0,0157 0,0383 -0,0495 

 

Από την αξιολόγηση των δεδομένων υποδεικνύεται ότι τα ζεύγη των στοιχείων Mo-W 

και Ta-Nb έχουν πολύ μικρές διαφορές δαi. Επίσης, οι απόλυτες τιμές της υπολογισμένης 

παραμόρφωσης του πλέγματος γύρω από κάθε στοιχείο είναι της ίδιας τάξης μεγέθους 

(|δαi)| ~ 0.01 – 0.05) και για τα 5 στοιχεία του ΗΕΑ. Τα μικρότερα άτομα (Mo, W) προκα-

λούν σχεδόν την ίδια τοπική παραμόρφωση λόγω εφελκυστικών τοπικών τάσεων (δαi ~ -

0.0135), ενώ τα μεγαλύτερα άτομα (Nb, Ta) προκαλούν τοπική παραμόρφωση λόγω θλι-

πτικών πεδίων (δαi ~ 0.04). 

Τέλος, στην πρόσφατη βιβλιογραφία εντοπίστηκαν δυο ακόμα παράμετροι που περι-

γράφουν την ενίσχυση των μηχανικών ιδιοτήτων μέσω της δημιουργίας στερεού διαλύμα-

τος [Toda-Caraballo, 2016]. Πρόκειται για τις παραμέτρους Km(%) και sm (%), που περι-

γράφουν την ποσοστιαία κατανομή του μέτρου ελαστικότητας και της διατομικής απόστα-

σης σε ένα κράμα, αντίστοιχα. Τα παραπάνω μεγέθη περιγράφονται από τις εξισώσεις: 

|1 |

dn n
ij

m i j

i j lat

K
x x

K
    (20)  και  |1 |

dn n
ij

m i j

i j lat

s
s x x

s
   (21) 

όπου xi και xj είναι η ηλεκτραρνητικότητα των στοιχείων i και j αντίστοιχα, Κ
d

ij και Κlat 

είναι η κατανομή του μέτρου ελαστικότητας των στοιχείων i και j και του συνολικού 
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πλέγματος και s
d

ij και slat είναι η διατομική απόσταση μεταξύ των στοιχείων i και j και με-

ταξύ του συνολικού πλέγματος, αντίστοιχα. 

Οι τιμές της ποσοστιαίας μεταβολής της διατομικής απόστασης sm(%) είναι προφανώς 

συγκρίσιμες με αυτές της διαφοράς ατομικού μεγέθους δ(%), μιας και οι δυο παράμετροι 

αναπαριστούν στην ουσία το ίδιο μέγεθος (βλ Εικόνα 6.2). 

 

 
Εικόνα 6.2: Ποσοστιαία μεταβολή της διαφοράς του ατομικού μεγέθους δ(%) συναρτήσει 

της διαφοράς της διατομικής απόστασης sm(%)[Toda-Caraballo, 2016] 

 

Στην Εικόνα 6.3 αναπαρίσταται σε κοινό διάγραμμα η εξάρτηση των μεγεθών Κm(%) 

και sm(%) απ’ όπου εξάγονται δυο βασικά συμπεράσματα: 

Πρώτον, τα κράματα που σχηματίζουν στερεά διαλύματα διαχωρίζονται από αυτά που 

σχηματίζουν μεταλλικά γυαλιά (BMGs) και ενδομεταλλικές ενώσεις (IM), παρά το γεγο-

νός ότι κάποια συστήματα που συνίστανται από στερεά διαλύματα βρίσκονται εντός της 

περιοχής «BMGs & IM» του διαγράμματος. 

Δεύτερον, τα περισσότερα από τα κράματα που συνίστανται από στερεά διαλύματα και 

κάποιο ποσοστό ενδομεταλλικής ένωσης (SS + IM) βρίσκονται συγκεντρωμένα στην ίδια 

περιοχή και είναι σχηματικά απομονωμένα από την περιοχή που αντιστοιχεί στα κράματα 

απλών στερεών διαλυμάτων (SS) (γκρι περιοχή). Αυτή η επισημασμένη γκρι περιοχή αλ-

ληλεπικαλύπτεται βέβαια σε κάποια σημεία της με την περιοχή σχηματισμού «SS + IM», 

παρά το γεγονός ότι για το εύρος τιμών 0.75%<sm<1%, προκύπτει μεγαλύτερη τιμή της 

παραμέτρου Κm και έτσι ευνοείται ο σχηματισμός απλών bcc στερεών διαλυμάτων. Για 

μια δεδομένη τιμή Κm, ωστόσο, η τιμή sm είναι τόσο μικρότερη, όσο μεγαλύτερη είναι η 

πιθανότητα σχηματισμού απλού κράματος υψηλής εντροπίας. Με άλλα λόγια, μια αύξηση 

στην παραμόρφωση του εκάστοτε πλέγματος, επιφέρει και αλλαγή στην κρυσταλλική δο-

μή του αντίστοιχου υλικού. 

Επιστρέφοντας πίσω στο μελετώμενο σύστημα MoTaNbVW, οι τιμές sm(%) και Κm(%) 

υπολογίστηκαν ως 0.5 και 4.8, αντίστοιχα. Το συγκεκριμένο ζεύγος τιμών αντιστοιχεί 

στην περιοχή σχηματισμού bcc στερεών διαλυμάτων (βλ. σημείο Α της Εικόνας 6.3) και 

ως εκ τούτου αποδεικνύεται πως το σύστημα όντως ενισχύεται με τον προαναφερόμενο 

μηχανισμό δημιουργίας στερεού διαλύματος. 
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Εικόνα 6.3: Ποσοστιαία μεταβολή της διατομικής απόστασης sm (%) συναρτήσει της ποσο-

στιαίας κατανομής του μέτρου ελαστικότητας Κm (%)[Toda-Caraballo, 2016].  

Το σημείο Α αντιστοιχεί στο ζεύγος τιμών sm (%)-Κm (%) του κράματος MoTaNbVW που 

βρίσκεται στην περιοχή δημιουργίας απλών bcc στερεών διαλυμάτων 

 

6.1.2 Αποτελέσματα Δοκιμών Θλίψης Συστήματος MoTaNbVW 

 

Στην Εικόνα 6.4 παρουσιάζεται ενδεικτική καμπύλη τάσης-παραμόρφωσης του συστή-

ματος MoTaNbVW, όπως αυτή προέκυψε μετά τη δοκιμή θλίψης του σε θερμοκρασία πε-

ριβάλλοντος με ρυθμό παραμόρφωσης 0.2 mm/min. Το εξεταζόμενο κράμα επέδειξε όριο 

διαρροής σ0.2 = 1123 MPa και μέγιστη αντοχή σε θλίψη σm = 1169 ΜPa, ενώ αστόχησε σε 

παραμόρφωση εp = 2.97%. Το μέτρο θλίψης του υπολογίστηκε ως Εcomp = 71 GPa και η 

ενέργεια θραύσης ανά μονάδα όγκου ως W = 2213 kJ/m
3
 στο σημείο της θραύσης. 

Τα παραπάνω δεδομένα των μηχανικών μεγεθών προσέγγισαν σχετικά ικανοποιητικά 

τις αντίστοιχες τιμές του ιδίου κράματος όπως αυτές εντοπίστηκαν στη βιβλιογραφία. Πιο 

συγκεκριμένα ο Senkov και οι συνεργάτες του [Senkov, 2011b] υπέβαλαν το ίδιο σύστημα 

σε δοκιμή θλίψης σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και κατέγραψαν όριο διαρροής σ0.2 = 

1246 MPa, μέγιστη αντοχή σε θλίψη σm = 1270 ΜPa σε εp = 1.75%, μέτρο θλίψης Εcomp = 

180 ± 15 GPa και W = 3260 kJ/m
3
. 

 

Οι παραπάνω αποκλίσεις των πειραματικών μεγεθών με τις αντίστοιχες τιμές της βιβλι-

ογραφίας μπορούν να αποδοθούν στους εξής λόγους: 

 

1) Οι θλιπτικές δοκιμές της βιβλιογραφίας [Senkov, 2011b] για το σύστημα MoTaNbVW 

έχουν διεξαχθεί με χρήση διαφορετικού ρυθμού παραμόρφωσης σε σύγκριση με τις δο-

κιμές της παρούσας διατριβής. Το γεγονός αυτό φαίνεται πως επηρεάζει σε σημαντικό 

βαθμό τα τελικά μηχανικά μεγέθη μιας και όπως έχει αποδειχθεί βιβλιογραφικά η αύ-

ξηση του ρυθμού παραμόρφωσης προκαλεί αύξηση του ορίου διαρροής και της αντο-

χής. Επιπροσθέτως, στη δυναμική κατάσταση η παραμόρφωση εντοπίζεται σε μακρο-

σκοπικές ζώνες διάτμησης των οποίων η διασπορά σταδιακά μειώνεται, ενώ αντίθετα, 
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σε χαμηλούς ρυθμούς παραμόρφωσης, η παραμόρφωση λαμβάνει χώρα σε πιο ομοιό-

μορφα κατανεμημένες ζώνες [Dirras, 2015]. 

 

2) Τα δοκίμια που χρησιμοποιήθηκαν στη συγκριτική μελέτη [Senkov, 2011b] είχαν κυ-

λινδρική διατομή με διαστάσεις ύψους/διάμετρο ίσες με 1.5 και 2 που διαμορφώθηκαν 

μέσω ηλεκτροδιάβρωσης. Αντίθετα, στην περίπτωση των δοκιμίων θλίψης της παρού-

σας διατριβής, αυτά έφεραν σχήμα ορθογωνίου παραλληλεπιπέδου με τετραγωνική δια-

τομή και αναλογία ύψους/μήκους περίπου 1.5, που διαμορφώθηκε με υγρή κοπή. Ειδι-

κότερα, η χρήση της υγρής κοπής έναντι της ηλεκτροδιάβρωσης ως μέθοδος διαμόρ-

φωσης των προς εξέταση δοκιμίων, ενδεχομένως επηρέασε σημαντικά τα ληφθέντα α-

ποτελέσματα, καθώς είναι ικανή να εισάγει επιπρόσθετες διαταραχές ή/και ρωγμές σε 

αυτά. 

 

3) Στις δοκιμές της βιβλιογραφίας [Senkov, 2011b] η διεύθυνση μηχανικής φόρτισης ήταν 

παράλληλη με την κατεύθυνση στερεοποίησης των δειγμάτων, ενώ αντίθετα στην πα-

ρούσα διατριβή τα εξεταζόμενα δοκίμια μελετήθηκαν σε διεύθυνση κάθετη ως προς την 

κατεύθυνση στερεοποίησής τους. 

 

 
Εικόνα 6.4: Ενδεικτικό διάγραμμα τάσης-παραμόρφωσης συστήματος MoTaNbVW 

 

Περαιτέρω ανάλυση των εν λόγω δειγμάτων μετά τις δοκιμές θλίψης πραγματοποιήθη-

κε με τη μελέτη των επιφανειών θραύσης τους μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρω-

σης. Όπως έχει προταθεί βιβλιογραφικά, ο κυρίαρχος μηχανισμός θλίψης των κραμάτων 

υψηλής εντροπίας βασίζεται σε φαινόμενα ψαθυρής θραύσης με χαρακτηριστικά διάσπα-

σης/σχισίματος (cleavage fracture) [Senkov, 2011b; Roy, 2014; Joseph, 2017; Xiao, 2017]. 

Στην Εικόνα 6.5 παρουσιάζονται ενδεικτικά σημεία θραύσης του συστήματος υψηλής 

εντροπίας MoTaNbVW σε τρεις διαφορετικές μεγεθύνσεις. Το υλικό αστόχησε με σχίσιμο 

κατά μήκος των επιφανειών σχεδόν παράλληλα προς την κατεύθυνση της συμπίεσης. Από 

τις εικόνες μικρότερης μεγέθυνσης (Εικόνα 6.5 (a, b)) διακρίνεται πράγματι μια πολύ-

πλευρη μορφολογία της επιφάνειας θραύσης, με το μέγεθος των σχηματιζόμενων πτυχών 
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να ποικίλει. Στις εικόνες μεγαλύτερης μεγέθυνσης (Εικόνα 6.5 (c, d)) αποτυπώνονται τα 

βασικότερα χαρακτηριστικά του μηχανισμού διάσπασης/σχισίματος. Πιο συγκεκριμένα, 

εντοπίζονται παραδείγματα από επίπεδες πλευρές/όψεις, γωνιώδεις πολύπλευρες διαβαθ-

μίσεις, πολυάριθμα σημεία με μοτίβο σε σχήμα αυλακώσεων (river like pattern) και σχι-

σμές/γλώσσες. 

 

 
Εικόνα 6.5: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης των επιφανειών θραύσης του 

συστήματος ΜοTaNbVW σε διάφορες μεγεθύνσεις 

 

Η περιορισμένη θλιπτική αντοχή του υλικού (σε σχέση με τα άλλα δυο συστήματα, 

όπως θα φανεί στη συνέχεια) σε συνδυασμό με τα φαινόμενα διάσπασης λόγω σχισίματος 

κατά μήκος των επιφανειών, υποδηλώνουν ότι η θραύση συνέβη υπό την επίδραση 

εφελκυστικών τάσεων, με την πλευρική εφελκυστική τάση που προκλήθηκε κατά τη 

διάρκεια της διαμήκους φόρτισης να αποτελεί την αιτία για τη θραύση κατά μήκος της 

διαμήκους διεύθυνσης [Chen, 2015]. Βιβλιογραφικά, προτείνεται επίσης ότι στο 

μηχανισμό θραύσης μέσω διάσπασης (splitting) η θερμοκρασία μετάβασης από την 

ψαθυρή στην όλκιμη κατάσταση είναι μεγαλύτερη από τη θερμοκρασία περιβάλλοντος 

στα εν λόγω bcc υλικά [Senkov, 2011b]. 
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6.2 Μηχανικές Ιδιότητες Συστήματος MoTaNbZrTi 

 

6.2.1 Σκληρότητα Συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Η καταγραφή της μικρο και μακρο-σκληρότητας του μελετώμενου συστήματος μετρή-

θηκε σε πέντε τυχαία σημεία του κράματος και τα αποτελέσματα συνοψίζονται στον Πί-

νακα 6.5. Η μέση τιμή της μικροσκληρότητας Vickers για τη λευκή περιοχή (δενδριτικοί 

βραχίονες) υπολογίστηκε ως HV0.5 = 6750 ± 207 ΜPa, ενώ για τη σκούρα γκρι περιοχή 

(ενδοδενδριτικές περιοχές) προσδιορίστηκε ως HV0.5 = 6680 ± 125 MPa, αντίστοιχα. Οι 

δυο παραπάνω τιμές δεν παρουσιάζουν κάποια σημαντική διαφορά που θα μπορούσε να 

ερμηνεύσει το φαινόμενο του διαφορισμού που εντοπίστηκε στην εν λόγω δομή συναρτή-

σει της διακύμανσης των τιμών της σκληρότητας. Τέλος, η μέση τιμή της μακροσκληρό-

τητας Rockwell C προσδιορίστηκε στα 62 ± 1 HRC. 

 

Πίνακας 6.5: Τιμές μικρο και μακρο σκληρότητας συστήματος MoTaNbZrTi 

 
1 2 3 4 5 Μέση Τιμή Σκληρότητας 

HV0.5 (MPa) 

(λευκή περιοχή) 
6465 6739 6524 7171 6847 6750 ± 207 

HV0.5 (MPa) 

(σκούρα γκρι περιοχή) 
6494 6700 6700 6789 6720 6680 ± 125 

HRC 60 63 63 61 62 62 ± 1 

 

Οι τιμές αυτές της σκληρότητας είναι σε κάθε περίπτωση πολύ μεγαλύτερες από τις α-

ντίστοιχες τιμές σκληρότητας που φέρουν τα επιμέρους στοιχεία που συνιστούν το κράμα 

(τιμές HV: Mo = 1530 MPa, Ta = 873 MPa, Nb = 1320 MPa, Zr = 1800 MPa και Ti = 

3420 MPa [Senkov, 2010]), γεγονός που υποδεικνύει τη λειτουργία ενός μηχανισμού 

σκλήρυνσης με τη δημιουργία στερεού διαλύματος. Παρόμοιος μηχανισμός ενίσχυσης έχει 

προταθεί για πολλά ακόμα συστήματα υψηλής εντροπίας που καταγράφηκαν βιβλιογραφι-

κά [Senkov, 2010; Senkov, 2011a; Wu, 2015; Toda-Caraballo, 2015]. 

 

6.2.2 Αποτελέσματα Δοκιμών Θλίψης Συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Στην Εικόνα 6.6 παρουσιάζεται η καμπύλη τάσης-παραμόρφωσης του συστήματος 

MoTaNbZrTi όπως αυτή προέκυψε μετά τη δοκιμή θλίψης σε θερμοκρασία περιβάλλο-

ντος, με ρυθμό παραμόρφωσης 0.2 mm/min. Το εξεταζόμενο κράμα επέδειξε μέγιστη α-

ντοχή σε θλίψη σm = 1109 ΜPa, ενώ αστόχησε σε παραμόρφωση εp = 3.64%. Το μέτρο 

θλίψης του υπολογίστηκε ως Εcomp = 59 GPa και η ενέργεια θραύσης ανά μονάδα όγκου 

ως W = 2282 kJ/m
3
 στο σημείο θραύσης. 

Στη διεθνή βιβλιογραφία δεν έχει εντοπιστεί αντίστοιχη μελέτη της αντοχής σε θλίψη 

του εν λόγω συστήματος, ώστε να γίνει κάποιου είδους σύγκριση στις υπολογισθείσες τι-

μές των παραπάνω μηχανικών μεγεθών με αντίστοιχες τιμές. Συνεπώς, οι τιμές αυτές είναι 

οι πρώτες που εισάγονται στη διεθνή βιβλιογραφία. 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
141 

 

Το εν λόγω σύστημα αστόχησε με ψαθυρό τρόπο μέσω ενός μικτού τύπου θραύσης λό-

γω διάτμησης και σχεδόν διάσπασης. Συγκεκριμένα, οι γωνίες μεταξύ επιφάνειας θραύσης 

και διατομής ήταν μεγαλύτερες από 45
ο
, ενώ στην Εικόνα 6.7, παρουσιάζεται μια τυπική 

απεικόνιση των επιφανειών της θλίψης του εξεταζόμενου κράματος, όπως αυτή καταγρά-

φηκε μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης, με στόχο την περαιτέρω εμβάθυνση 

στο μηχανισμό αστοχίας του υλικού. 

 

 
Εικόνα 6.6: Διάγραμμα τάσης-παραμόρφωσης συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Όπως καθίσταται σαφές, στις επιφάνειες θλίψης εντοπίζονται διαβαθμισμένα σχισίματα 

και γραμμές ολίσθησης, ενώ ο σχηματισμός κάποιων ρηχών κοιλοτήτων είναι επίσης εμ-

φανής. Η ύπαρξη ορισμένων παραμορφωμένων και «ψαλιδισμένων» περιοχών συνοδεύε-

ται από το σχηματισμό ενός μοτίβου που προσομοιάζει τη ροή ενός ποταμού με τη δημι-

ουργία χαρακτηριστικών αυλακώσεων (river-like pattern), γεγονός που υποδεικνύει ότι ο 

μηχανισμός θραύσης του εξεταζόμενου κράματος υψηλής εντροπίας είναι σε κυρίαρχο 

βαθμό η διάσπαση (cleavage fracture) και σε πιο περιορισμένη έκταση ο διαχωρισμός μέ-

σω ολίσθησης (slip separation) [Anderson, 1991]. 

Το παρατηρούμενο μοτίβο river-like είναι γνωστό ότι σχηματίζεται λόγω της διασύνδε-

σης των επιμέρους βημάτων διάσπασης σε κάθε κόκκο [Hull, 1996] και οδηγεί στην πα-

ραλαβή μιας πολύπλευρης επιφάνειας θραύσης. Τέλος, τα όρια και οι προεξοχές των σχι-

σιμάτων είναι υπεύθυνα για την περιορισμένης έκτασης μακροσκοπική πλαστικότητα που 

επιδεικνύει το κράμα. 

Μαζί μ’ αυτά, στις εικόνες μεγαλύτερης μεγέθυνσης αποκαλύπτεται η παρουσία κά-

ποιων δευτερογενών ρωγμών (Εικόνα 6.7 (d)), οι οποίες μοιάζουν να «κόβουν» ένα μεγά-

λο μέρος της επιφάνειας θλίψης, αφήνοντας γύρω τους μια περιοχή χωρίς κάποια άλλα 

ιδιαίτερα μορφολογικά χαρακτηριστικά. Η δημιουργία αυτών των ρωγμών σχετίζεται με 

την παρουσία ζωνών διάτμησης που είναι γνωστό ότι σχηματίζονται λόγω του εντοπισμού 

της πλαστικής ροής στα επίπεδα μέγιστης διατμητικής τάσης. Έτσι το υλικό που είναι εγ-

γενώς ψαθυρό στις ζώνες διάτμησης, αποσπάται από τη μήτρα δημιουργώντας τις παρατη-

ρούμενες αυτές καταστροφικές ρωγμές [Hasnaoui, 2002; Bobylev, 2004; Roy, 2014]. 
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Στη συγκεκριμένη περίπτωση επομένως έλαβε χώρα o τυπικός μηχανισμός ψαθυρής 

θραύσης μέσω διάσπασης/σχισίματος ως μια επαγόμενη λόγω ολίσθησης διαδικασία. Ο 

τρόπος διάδοσης των ρωγμών διαμέσου των ορίων κόκκων, ήταν αυτός που πιθανώς οδή-

γησε τελικά στην αστοχία, μέσω του μηχανισμού του ενδοκοκκώδους σχισμού [Tetelman, 

1967]. 

 

 
Εικόνα 6.7: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης των επιφανειών θραύσης του 

συστήματος ΜοTaNbZrTi σε διάφορες μεγεθύνσεις 

 

6.3 Μηχανικές Ιδιότητες Συστήματος MoTaNbVTi 

 

6.3.1 Σκληρότητα Συστήματος MoTaNbVTi 

 

Η καταγραφή της μικρο και μακρο-σκληρότητας του μελετώμενου συστήματος μετρή-

θηκε σε πέντε τυχαία σημεία του κράματος και τα αποτελέσματα συνοψίζονται στον Πί-

νακα 6.6. Η μέση τιμή της μικροσκληρότητας Vickers υπολογίστηκε ως HV0.5 = 5925 ± 

84 ΜPa, ενώ η μέση τιμή της μακροσκληρότητας Rockwell C προσδιορίστηκε στα 58 ± 2 

HRC. 

 

Πίνακας 6.6: Τιμές μικρο και μακρο σκληρότητας συστήματος MoTaNbVTi 

 
1 2 3 4 5 Μέση Τιμή Σκληρότητας 

HV0.5 (MPa) 5999 5839 5969 5988 5827 5925 ± 84 

HRC 58 60 60 60 56 58 ± 2 
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6.3.2 Αποτελέσματα Δοκιμών Θλίψης Συστήματος MoTaNbVTi 

 

Στην Εικόνα 6.8 παρουσιάζεται η καμπύλη τάσης-παραμόρφωσης του συστήματος 

MoTaNbVTi όπως αυτή προέκυψε μετά τη δοκιμή θλίψης σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, 

με ρυθμό παραμόρφωσης 0.2 mm/min. Το εξεταζόμενο κράμα επέδειξε μέγιστη αντοχή σε 

θλίψη σm = 1463 ΜPa, ενώ αστόχησε σε παραμόρφωση εp = 6.9%. Το μέτρο θλίψης του 

υπολογίστηκε ως Εcomp = 49 GPa και η ενέργεια θραύσης ανά μονάδα όγκου ως W = 7358 

kJ/m
3
 στο σημείο θραύσης. 

Στη διεθνή βιβλιογραφία εντοπίστηκε μια έρευνα στην οποία εξετάστηκε η θλιπτική 

συμπεριφορά του κράματος MoTaNbVTi [Yao, 2017]. Το εν λόγω σύστημα επέδειξε μέ-

γιστη αντοχή σε θλίψη σm = 2450 ΜPa, ενώ αστόχησε σε παραμόρφωση εp = 33%. Τα α-

ποτελέσματα αυτά αποκλίνουν σημαντικά από τις αριθμητικές τιμές των μεγεθών που υ-

πολογίστηκαν για το εν λόγω σύστημα από την παρούσα διατριβή. Όπως και για την περί-

πτωση του συστήματος MoTaNbVW, έτσι και σε αυτό το σύστημα οι παρατηρούμενες 

αποκλίσεις αποδίδονται: 

1) Στη διαφορετική μικροδομή του συστήματος της βιβλιογραφίας (μονοφασικό bcc) σε 

σχέση με το σύστημα της παρούσας διατριβής (2 bcc φάσεις + 1 hcp φάση). 

2) Στους διαφορετικούς ρυθμούς παραμόρφωσης που χρησιμοποιήθηκαν στις δυο δοκιμές. 

3) Στη διαφορετική γεωμετρία των εξεταζόμενων διατομών και στη διαφορετική μέθοδο 

προετοιμασίας (κοπή) των δειγμάτων. 

4) Στη διαφορετική διεύθυνση μηχανικής φόρτισης που ασκήθηκε στις δυο περιπτώσεις. 

 

 
Εικόνα 6.8: Διάγραμμα τάσης-παραμόρφωσης συστήματος MoTaNbVTi 

 

Οι υψηλές τιμές των μηχανικών ιδιοτήτων του συστήματος ωστόσο, μπορούν να απο-

δοθούν κυρίως στο μηχανισμό ενίσχυσης λόγω δημιουργίας στερεού διαλύματος. Ειδικό-

τερα, στο εξεταζόμενο σύστημα και τα πέντε κραματικά στοιχεία έχουν ισο-ατομική σύ-

σταση και κάθε άτομο μπορεί να θεωρηθεί είτε ως ο διαλύτης, είτε ως η διαλυμένη ουσία. 

Όλα τα άτομα που φέρουν διαφορετικά ατομικά μεγέθη και ιδιότητες, αλληλεπιδρούν με-

ταξύ τους, παραμορφώνοντας ελαστικά το κρυσταλλικό πλέγμα. Κατ’ αυτόν τον τρόπο, 
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επάγεται ο σχηματισμός τοπικών πεδίων ελαστικών τάσεων που δρουν ως εμπόδιο στην 

κίνηση των διαταραχών και προκαλούν την αύξηση των μηχανικών ιδιοτήτων [Guo, 

2015a]. 

Από τη μακροσκοπική εξέταση των επιφανειών θραύσης διαπιστώθηκε ότι αυτά αστό-

χησαν με έναν μικτό τρόπο θραύσης, μέσω διάτμησης και αξονικού διαχωρισμού εξαιτίας 

της πλευρικής εφελκυστικής τάσης που προκαλείται από τη διαμήκη φόρτιση. Συγκεκρι-

μένα οι γωνίες μεταξύ επιφάνειας θραύσης και διατομής ήταν περίπου 45
ο
, ενώ ενδιαφέ-

ρον παρουσιάζει και η περαιτέρω εμβάθυνση στο μηχανισμό αστοχίας του υλικού μέσω 

της απεικόνισης των επιφανειών θλίψης του εξεταζόμενου κράματος με Ηλεκτρονική Μι-

κροσκοπία Σάρωσης. Έτσι, στην Εικόνα 6.9 παρατίθεται σε τέσσερις διαφορετικές μεγε-

θύνσεις το ανάγλυφο της επιφάνειας θραύσης του μελετώμενου δείγματος. Και σε αυτή 

την περίπτωση εντοπίζονται εμφανή σημάδια του μηχανισμού της «οιονεί» διάσπα-

σης/σχισίματος (quasi cleavage fracture) με την παρουσία των βασικότερων χαρακτηρι-

στικών του εν λόγω μηχανισμού (πχ πυκνές γραμμές ολίσθησης και χαρακτηριστικές αυ-

λακώσεις) να είναι έκδηλα. 

 

 
Εικόνα 6.9: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης των επιφανειών θραύσης του 

συστήματος MoTaNbVTi 

 

Επίσης, σε αντίθεση με τα δυο προηγούμενα συστήματα σε αυτή την περίπτωση η επι-

φάνεια θραύσης καλύπτεται κατά κύριο λόγο από κάποια μοτίβα διάσπασης σε σχήμα βε-

ντάλιας που απλώνονται ακτινωτά σε όλο το εύρος της. Επιπροσθέτως, η επιφάνεια θραύ-

σης χαρακτηρίζεται και από την έκδηλη παρουσία ορισμένων πυκνών γραμμών ολίσθησης 

στα μοτίβα τύπου βεντάλιας, καθώς και από κάποια φωτεινά τμήματα στα άκρα των σχι-
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σμών που υποδηλώνουν την παρουσία πολυάριθμων γωνιωδών ορίων κόκκων και έντονης 

τοπικής παραμόρφωσης αυτών [Pineau, 2016; Wang, 2017]. 

 

6.4 Σύγκριση Μηχανικών Ιδιοτήτων Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας και Εμπορικών 

Μεταλλικών Κραμάτων 

 

6.4.1 Σύγκριση Μηχανικών Ιδιοτήτων Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

Στην Εικόνα 6.10 παρουσιάζεται το συγκριτικό διάγραμμα τάσης-παραμόρφωσης των 

τριών κραμάτων υψηλής εντροπίας που εξετάστηκαν ως προς την απόκρισή τους σε δοκι-

μές θλίψης υπό τις ίδιες πειραματικές συνθήκες και στον Πίνακα 6.7 συνοψίζονται οι συ-

γκριτικές τιμές των μέσων τιμών μηχανικών μεγεθών των εξεταζόμενων υλικών μετά από 

τρείς επαναληπτικές δοκιμές. 
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Εικόνα 6.10: Συγκριτικό διάγραμμα τάσης-παραμόρφωσης τριών HEAs 

 

Πίνακας 6.7: Συγκριτικές τιμές μηχανικών μεγεθών θλίψης (Μ.Ο. τριών επαναλήψεων) για 

τα εξεταζόμενα HEAs 

Θλιπτικές ιδιότητες MoTaNbVW MoTaNbZrTi MoTaNbVTi 

Μέγιστη αντοχή σε θλίψη, σm (ΜPa) 1169 ± 16 1109 ± 19 1463 ± 23 

Παραμόρφωση θραύσης, εp (%) 2,97 ± 0,06 3,64 ± 0,09 6,9 ± 0,07 

Μέτρο ελαστικότητας, Ecomp (GPa) 71 ± 7 59 ± 5 49 ± 4 

Ενέργεια θραύσης, W (kJ/m
3
) 2213 ± 69 2282 ± 75 7358 ± 82 
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Διαπιστώνεται πως τα συστήματα MoTaNbVW και MoTaNbZrTi επιδεικνύουν σχετικά 

παρόμοια μορφή στο διάγραμμα τάσης-παραμόρφωσής τους, ενώ το σύστημα 

MoTaNbVTi παρουσιάζει μια σημαντική αύξηση της μέγιστης τιμής αντοχής σε θλίψη, 

καθώς και της αντίστοιχης συνολικής παραμόρφωσής του έως το σημείο θραύσης του. 

Μια σύγκριση μεταξύ και των τριών αυτών συστημάτων θα ήταν ίσως άστοχη ή παρα-

κινδυνευμένη, καθώς πρόκειται για τρία εντελώς διαφορετικά υλικά (τόσο ως προς την 

κρυσταλλική τους δομή, όσο και ως προς τη μικροδομής τους), γεγονός που με βεβαιότητα 

επηρεάζει και την εξέλιξη των μηχανικών τους ιδιοτήτων. Πάρα ταύτα σε κάθε περίπτωση, 

είναι εμφανές πως το σύστημα MoTaNbVTi εμφανίζει τις βέλτιστες τιμές θλιπτικών μη-

χανικών μεγεθών σε σχέση με τα άλλα δυο συστήματα. 

Σε μια πρώιμη προσπάθεια ερμηνείας αυτού του στοιχείου, αξίζει αρχικά να ανατρέξει 

κανείς στις επιφάνειες θραύσης των τριών εξεταζόμενων κραμάτων, όπου διαπιστώθηκε 

πως και στα τρία συστήματα εντοπίστηκαν παρόμοιες μορφολογίες θραύσης, ενώ κατα-

γράφηκαν κάποια από τα βασικότερα χαρακτηριστικά τόσο του μηχανισμού διάσπασης 

λόγω σχισίματος (cleavage fracture), όσο και ενός μικτού τρόπου θραύσης με χαρακτηρι-

στικά του μηχανισμού της «οιονεί» διάσπασης λόγω σχισίματος (quasi cleavage fracture). 

Παρόλα αυτά, ύστερα από την εκτενέστερη ανάλυση των αντίστοιχων επιφανειών 

θραύσης διαπιστώθηκε ότι το σύστημα MoTaNbVTi εμφάνισε λιγότερα χαρακτηριστικά 

σχισίματος λόγω διάσπασης σε σχέση με τα λοιπά δυο συστήματα και περισσότερες πυ-

κνές γραμμές ολίσθησης, γεγονός που υποδηλώνει ότι το σύστημα επιδέχεται μεγαλύτερης 

διατμητικής παραμόρφωσης, η οποία του προσδίδει και υψηλότερη αντοχή σε θραύση 

[Juan, 2015]. 

Επίσης, ως ένα ασφαλέστερο βήμα, εάν η σύγκριση των μηχανικών ιδιοτήτων επικε-

ντρωθεί στα δυο συστήματα MoTaNbVTi και MoTaNbVW (στην περίπτωση δηλαδή όπου 

διατηρείται μια σταθερή τετράδα στοιχείων (MoTaNbV) και υπάρχει η διαφοροποίηση 

μόνο ως προς το πέμπτο κραματικό μέσο), θα μπορούσε να ερμηνευτεί η εμφάνιση της 

αυξημένης τιμής της μέγιστης αντοχής σε θλίψης του πρώτου συστήματος με βάση το κά-

τωθι σκεπτικό: 

Όπως επισημάνθηκε και σε προηγούμενη ανάλυση, η εμφάνιση υψηλών τιμών μέγιστης 

αντοχής σε θλίψη σχετίζεται και αποδίδεται στο μηχανισμό ενίσχυσης λόγω δημιουργίας 

στερεού διαλύματος. Στα κράματα υψηλής εντροπίας, κάθε άτομο μπορεί να παίξει το ρό-

λο τόσο του διαλύτη, όσο και της διαλυμένης ουσίας και συνεπώς δύναται να καταλάβει 

μια τυχαία θέση στο σχηματιζόμενο πλέγμα. Μολαταύτα, τα άτομα του πλέγματος αλλη-

λεπιδρούν μεταξύ τους, παραμορφώνοντας ελαστικά το τελικό πλέγμα του κράματος, επά-

γοντας με αυτό τον τρόπο το σχηματισμό τοπικών ελαστικών πεδίων τάσης. Η αλληλεπί-

δραση αυτή μεταξύ των τοπικών πεδίων τάσης και αυτών των διαταραχών, παρεμποδίζει 

την κίνηση των δεύτερων και προκαλεί αύξηση της αντοχής. 

Γενικά, η σχέση μεταξύ του βαθμού της ενίσχυσης των μηχανικών ιδιοτήτων (Δσ) και 

της συγκέντρωσης του διαλύτη/διαλυμένης ουσίας (c) εκφράζεται από τη σχέση Δσ ∞ c
n 

[Yang, 2012b]. Έτσι, σε σχέση με τα συμβατικά κρυσταλλικά υλικά, τα HEAs εμφανίζουν 

πολύ μεγαλύτερη συγκέντρωση αυτών των ατόμων, και ως εκ τούτου εμφανίζουν και υ-

ψηλότερη αντοχή σε θλίψη. 

Προς την ίδια κατεύθυνση, μια ακόμα παράμετρος που ερμηνεύει την αύξηση της μέγι-

στης αντοχής σε θλίψη του συστήματος MoTaNbVTi (σm = 1463 MPa) σε σχέση με το 
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σύστημα MoTaNbVW (σm = 1169 MPa), είναι η διαφορά των τιμών στο ατομικό τους μέ-

γεθος. Αναλυτικότερα, στη βιβλιογραφία έχει προταθεί ότι η ενίσχυση των μηχανικών ιδι-

οτήτων που προκαλείται από την αναντιστοιχία των ατομικών μεγεθών σε ένα σύστημα 

υψηλής εντροπίας, αυξάνεται με την αύξηση της διαφοράς του ατομικού μεγέθους των ε-

πιμέρους κραματικών στοιχείων που το απαρτίζουν [Yang, 2011b]. Πράγματι, στην περί-

πτωση του συστήματος MoTaNbVTi η διαφορά ατομικού μεγέθους υπολογίστηκε ως δ = 

3.78%, ενώ για το σύστημα MoTaNbVW μειώθηκε στο 3.15%. 

Τέλος, αν λάβει κανείς υπόψη και τις τιμές σκληρότητας των τριών εξεταζόμενων δο-

μών υψηλής εντροπίας προκύπτει μια άμεση συσχέτιση αυτών με τη θλιπτική συμπεριφο-

ρά τους. Συγκεκριμένα, το σύστημα MoTaNbVTi εμφάνισε τη μεγαλύτερη ολκιμότητα, 

αλλά τη χαμηλότερη τιμή σκληρότητας (HRC = 58 ± 2), το σύστημα MoTaNbVW με τη 

μεγαλύτερη ψαθυρότητα παρουσιάζει την υψηλότερη τιμή σκληρότητας (HRC = 63 ± 1), 

ενώ τέλος το σύστημα MoTaNbZrTi με την σχεδόν ίδια ελαστική συμπεριφορά στη θλι-

πτική παραμόρφωση, αλλά λίγο καλύτερη ολκιμότητα σε σχέση με το σύστημα 

MoTaNbVW, παρουσιάζει σχεδόν ίδια (με βάση και το πειραματικό σφάλμα των μετρή-

σεων) τιμή σκληρότητας (HRC = 62 ± 1) εν συγκρίσει με το σύστημα MoTaNbVW. 

Εν κατακλείδι, δεδομένου ότι η διαφορά στη σύσταση μεταξύ των δομών MoTaNVTi 

και MoTaNbVW είναι η αντικατάσταση του στοιχείου του W με αυτό του Ti, μπορεί να 

υποτεθεί ότι η τροποποίηση αυτή βελτίωσε τις θλιπτικές ιδιότητες του πρώτου συστήματος 

και ιδιαίτερα το συνδυασμό ολκιμότητας-μέγιστης αντοχής σε θερμοκρασία περιβάλλο-

ντος επιδεικνύοντας μεγαλύτερη ενίσχυση και ικανότητα εργοσκλήρυνσης. 

Η παραπάνω θεώρηση θα μπορούσε πιθανώς να συσχετιστεί με το γεγονός ότι η ατομι-

κή ακτίνα του Ti είναι μεγαλύτερη από αυτή του W, συνεπώς το Ti προκαλεί μεγαλύτερη 

παραμόρφωση πλέγματος στο αντίστοιχο σύστημα, άρα και μεγαλύτερη επίδραση στη λει-

τουργία του μηχανισμού ενίσχυσης μέσω της δημιουργίας στερεού διαλύματος. Επιπλέον, 

αν ανατρέξει κανείς στα μικροδομικά χαρακτηριστικά των δυο αυτών κραμάτων, προκύ-

πτει ότι το σύστημα MoTaNbVW αποτελείται από δυο bcc φάσεις, ενώ αντίθετα το σύ-

στημα MoTaNbVTi συνίσταται τόσο από bcc φάσεις, όσο και από εξαγωνικές διαμορφώ-

σεις. Πιθανώς, επομένως, οι διαχωρισμένες αυτές φάσεις να αύξησαν το δίκτυο των διεπι-

φανειών, έχωντας άμεση επίδραση και στην ενίσχυση των μηχανικών ιδιοτήτων. 

Ομοίως, δεδομένης της αντικατάστασης του στοιχείου του V με αυτό του Zr στα συ-

στήματα MoTaNbVTi και MoTaNbZrTi, αντίστοιχα, μπορεί να ειπωθεί ότι το γεγονός αυ-

τό επέδρασε στη μείωση των θλιπτικών μεγεθών του δεύτερου συστήματος και ιδιαίτερα 

στη συνδυαστική παρουσία της ολκιμότητας και της μέγιστης αντοχής σε θλίψη. Για το 

λόγο αυτό, το σύστημα MoTaNbZrTi ήταν εκείνο που παρουσίασε τη μικρότερη ενίσχυση 

και ικανότητα εργοσκλήρυνσης. Και σε αυτή την περίπτωση η παραπάνω διαπίστωση 

μπορεί να αποδοθεί στο γεγονός ότι η ατομική ακτίνα του Zr είναι πολύ μεγαλύτερη από 

αυτή του V, επομένως το Zr είναι αυτό που πιθανώς προκαλεί μεγαλύτερη παραμόρφωση 

πλέγματος και εντονότερη επίδραση στο μηχανισμό ενίσχυσης μέσω της δημιουργίας στε-

ρεού διαλύματος. Το στοιχείο αυτό επαληθεύεται και από τις πλεγματικές σταθερές των 

δυο συστημάτων, όπως αυτές υπολογίστηκαν μέσω της Περίθλασης Ακτίνων-Χ. Επίσης, 

άξια αναφοράς είναι η μικρή επίπτωση στην ψαθυρότητα που είχε η παρουσία των οξειδί-

ων στην περίπτωση του συστήματος MoTaNbVTi, η οποία δεν φάνηκε να λαμβάνει χώρα 

και να επηρεάζει αρνητικά την τελική του ολκιμότητα. 
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6.4.2 Σύγκριση Μηχανικών Ιδιοτήτων Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας με το Εμπορικό 

Κράμα Inconel 718 

 

To Inconel 718 ανήκει στην κατηγορία των υπερ-κραμάτων του Ni που συνιστούν μια 

ενδιαφέρουσα τάξη μεταλλικών υλικών με εξαιρετικές ιδιότητες, όπως η βελτιωμένη α-

ντοχή σε υψηλές θερμοκρασίες, η αντοχή σε κόπωση και ερπυσμό, καθώς η αντοχή σε 

διάβρωση και οξείδωση σε επιθετικά περιβάλλοντα. Κύρια χρήση των κραμάτων αυτών 

είναι σε αεροσκάφη και σε ηλεκτροκίνητους στροβίλους, σε πυραυλοκινητήρες και άλλα 

απαιτητικά περιβάλλοντα, όπως η πυρηνική ενέργεια και οι εγκαταστάσεις χημικής επε-

ξεργασίας [Pollock, 2006]. 

Παρά το γεγονός ότι το fcc στοιχείο του Ni είναι το κυρίαρχο συστατικό των κραμάτων 

αυτών, πολλά απ’ τα υπερ-κράματα Ni περιέχουν από πέντε έως δέκα ακόμα κραματικές 

προσθήκες σε ποσοστό έως και 40 wt.%. Η χημική σύσταση του κράματος Inconel 718 

παρουσιάζεται στον Πίνακα 6.8 [Yeh, 2011]. 

 

Πίνακας 6.8: Χημική σύσταση Inconel 718 (wt.%) 

Ni C Mn Fe S Si Cu Cr 

50-55 0,04 0,09 18,64 0,0001 0,07 0,17 18,11 

Al Ti Co Mo Nb Ta P B 

0,53 0,95 0,21 3,03 5,05 0,01 0,009 0,003 

 

Στον Πίνακα 6.9 καταγράφεται ο μέσος όρος 5 μετρήσεων της σκληρότητας Rockwell 

C του κράματος Inconel 718 που έδωσαν τιμή 31 ± 2 HRC. Βιβλιογραφικά η μέγιστη τιμή 

σκληρότητας του εν λόγω υπερ-κράματος δεν υπερβαίνει τα 40 HRC στην as-cast κατά-

στασή του [ASM Handbook, 1990]. 

 

Πίνακας 6.9: Τιμές σκληρότητας Rockwell C υπερ-κράματος Inconel 718 

 1 2 3 4 5 
Μέση Τιμή 

Σκληρότητας 

HRC 30 32 30 33 29 31 ± 2 

 

Στην Εικόνα 6.11 παρουσιάζεται το διάγραμμα τάσης-παραμόρφωσης του εμπορικού 

υπερ-κράματος Inconel 718, ύστερα από δοκιμή θλίψης σε θερμοκρασία περιβάλλοντος με 

ρυθμό παραμόρφωσης 0.2 mm/min. Το συγκεκριμένο υπερ-κράμα επιλέχθηκε καθώς όπως 

αναφέρθηκε ήδη είναι ένα από τα πιο ευρέως χρησιμοποιούμενα κράματα του Ni που βρί-

σκουν εφαρμογή κυρίως στον τομέα της αεροναυπηγικής και ειδικότερα στις τουρμπίνες 

των αεροπλάνων και στα τμήματα των αεροσκαφών υψηλών ταχυτήτων (πχ τροχοί, μπου-

λόνια, σφιγκτήρες κ.ά.). 
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Εικόνα 6.11: Διάγραμμα τάσης-παραμόρφωσης κράματος Inconel 718 

 

Βιβλιογραφικά ωστόσο, το κύριο πεδίο μελέτης των μηχανικών ιδιοτήτων του Inconel 

718 στοχεύει ως επί το πλείστον σε δοκιμές εφελκυσμού [Bird, 2009] ή κόπωσης [Wang, 

2010] και λιγότερο στη μελέτη της αντοχής του σε θλίψη. Παρόλα αυτά, εντοπίζονται λί-

γες βιβλιογραφικές αναφορές στις οποίες επιχειρείται η σύγκριση παραγόμενων HEAs με 

εμπορικά υπερ-κράματα Ni, όπως το Inconel 718 και το CMSX-4 [Juan, 2015] σε ότι α-

φορά τη θλιπτική τους συμπεριφορά. 

Στα πλαίσια της παρούσας μελέτης, οι δοκιμές θλίψης για το κράμα Inconel 718 προσ-

διόρισαν τη μέγιστη αντοχή σε θλίψη ως σm = 1428 MPa, τη συνολική παραμόρφωσή του 

στα εp = 28.3% και το θλιπτικό μέτρο ελαστικότητάς του στα 6 GPa. 

Σε μια προσπάθεια σύγκρισης της συμπεριφοράς σε θλίψη των τριών παραγόμενων 

ΗΕΑs με το εμπορικό υπερ-κράμα Inconel 718, κατασκευάστηκε το συγκριτικό διάγραμμα 

τάσης-παραμόρφωσης της Εικόνας 6.12. Από την αξιολόγησή του καθίσταται σαφές ότι 

το Inconel 718 επιδεικνύει πολύ μεγαλύτερη πλαστικότητα σε θερμοκρασία περιβάλλο-

ντος (περίπου 6 φορές μεγαλύτερη) σε σχέση με τα τρία κράματα υψηλής εντροπίας, ω-

στόσο υπολείπεται ως προς το μέτρο θλίψης του (τα εξεταζόμενα HEAs εμφάνισαν 8-11 

φορές μεγαλύτερη τιμή). Τέλος, η μέγιστη αντοχή του σε θλίψη είναι συγκρίσιμη με αυτή 

των ΗEAs (και ειδικότερα με αυτή του συστήματος MoTaNbVTi). 

Όπως αναφέρθηκε ήδη, οι μηχανικές ιδιότητες των εξεταζόμενων πυρίμαχων δομών 

υψηλής εντροπίας αποδίδονται στο μηχανισμό σκλήρυνσης μέσω της δημιουργίας στερεού 

διαλύματος, ενώ αντίθετα, το υπερ-κράμα Ni Inconel 718 είναι γνωστό πως ενισχύεται μέ-

σω κατακρήμνισης της συνεκτικής διατεταγμένης bct γ΄΄ φάσης και της fcc γ΄ φάσης 

[Chaturvedi, 1983]. 
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 7 

Αποτελέσματα Δοκιμών Φθοράς Ολίσθησης 

 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή θα πραγματοποιηθεί η μελέτη επιλεγμένων συ-

στημάτων υψηλής εντροπίας ως προς τη συμπεριφορά τους έναντι δοκιμών φθοράς ολί-

σθησης. Τα συστήματα που θα μελετηθούν είναι αυτά που συνίστανται από τη βασική κυ-

βική τριπλέτα MoTaNb και τη συμμετοχή άλλων δυο στοιχείων κάθε φορά σε αυτά; ήτοι 

το MoTaNbVW, το MoTaNbZrTi και το MoTaNbVTi. 

Ειδικότερα, στο παρόν κεφάλαιο, τα εν λόγω συστήματα θα αναλυθούν ως προς τα δε-

δομένα της απώλειας μάζας, του ρυθμού φθοράς και του συντελεστή τριβής τους, ενώ πε-

ραιτέρω εμβάθυνση στους μηχανισμούς επιφανειακής υποβάθμισης θα δοθεί με την εξέ-

ταση των επιφανειών φθοράς και των ψηγμάτων μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σά-

ρωσης και αντίστοιχων στοιχειακών αναλύσεων. Τέλος, θα επιχειρηθεί η σύγκριση της 

συμπεριφοράς των τριών εξετασθέντων κραμάτων υψηλής εντροπίας με το εμπορικό υ-

περ-κράμα νικελίου Inconel 718, ως προς τη συμπεριφορά τους σε φθορά ολίσθησης και 

θα προταθούν οι πιθανοί λόγοι των παρατηρούμενων μεταβολών στα δεδομένα που προέ-

κυψαν. 

 

7.1 Αποτελέσματα Δοκιμών Φθοράς Ολίσθησης Συστήματος MoTaNbVW 

 

Όπως ήδη αναφέρθηκε και σε προηγούμενη υποενότητα (βλ. Κεφάλαιο 4, υποενότητα 

4.9), η πραγματοποίηση των δοκιμών φθοράς ολίσθησης έλαβε χώρα με χρήση τριβόμε-

τρου διαμόρφωσης σφαίρας-δίσκου (ball-on disc) σε θερμοκρασία περιβάλλοντος και χω-

ρίς χρήση κάποιου λιπαντικού μέσου. Το σύστημα MoTaNbVW εξετάστηκε σε τρεις δια-

φορετικές αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m) με χρήση δυο αντιμαχόμε-

νων υλικών (μεταλλικής σφαίρας 100 Cr6 και κεραμικής σφαίρας Al2O3, διαμέτρου 6 

mm). 

Η ίδια σειρά δοκιμών επαναλήφθηκε και σε εμπορικό υπερ-κράμα Ni, (Inconel 718), 

γνωστό για την καλή τριβολογική του απόκριση [Bhatt, 2010], με στόχο τη σύγκριση του 

τελικού ρυθμού φθοράς μεταξύ των εξεταζόμενων κραμάτων, σε όλες τις πειραματικές 

συνθήκες. 

Για το μελετώμενο σύστημα υψηλής εντροπίας καταγράφηκαν τα δεδομένα απώλειας 

μάζας, ρυθμού φθοράς και συντελεστή τριβής σε όλες τις πειραματικές συνθήκες, ενώ με-

λετήθηκαν περαιτέρω οι τροχιές της φθοράς και τα ψήγματα που συλλέχθηκαν από αυτές, 

κατά τις περιοδικές διακοπές των αντίστοιχων μετρήσεων/αποστάσεων ολίσθησης. Χρή-

σιμο εργαλείο στη διερεύνηση αυτή αποδείχθηκαν και οι μετρήσεις στοιχειακής ανάλυσης 

EDS, στις περιπτώσεις όπου κρίθηκε αναγκαίο. 

Στην Εικόνα 7.1 παρουσιάζονται τα ίχνη από την τροχιά φθοράς επί της επιφάνειας του 

εξεταζόμενου κράματος για τις τρεις διαφορετικές αποστάσεις ολίσθησης με χρήση των 

δυο αντιμαχόμενων υλικών. 
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Εικόνα 7.1: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης των τροχιών φθοράς του συ-

στήματος MoTaNbVW με χρήση της μεταλλικής (Εικόνες a, b, c) και της κεραμικής (Εικόνες 

d, e, f) σφαίρας για τις 3 αποστάσεις ολίσθησης 

 

Όπως διακρίνεται, το μέγεθος του αποτυπώματος της φθοράς διαφέρει σε κάθε περί-

πτωση, ανάλογα με την αύξηση της αντίστοιχης απόστασης ολίσθησης. Πιο συγκεκριμένα, 

και στις δυο περιπτώσεις αντιμαχόμενων υλικών, τα ίχνη που αντιστοιχούν στη μικρότερη 

απόσταση ολίσθησης (αυτή των 400 m) εμφανίζονται πιο στενά (Εικόνες 7.1 (a, d)), ενώ 

αντίθετα, καθώς η απόσταση ολίσθησης αυξάνεται στα 1000 m και στα 2000 m, το μέγε-

θος του αποτυπώματος της φθοράς εμφανώς μεγαλώνει (Εικόνες 7.1 (b, e) και Εικόνες 

7.1 (c, f) αντίστοιχα). 

Γενικά είναι γνωστό ότι κατά τη διεξαγωγή πειραμάτων φθοράς ολίσθησης του τύπου 

σφαίρας-δίσκου, η επιφάνεια επαφής μεταξύ του εξεταζόμενου δείγματος και του αντιμα-

χόμενου υλικού δεν παραμένει καθ’ όλη τη διάρκεια της δοκιμής σταθερή [Buckley, 

1981]. Ο σχηματισμός της πραγματικής επιφάνειας επαφής όταν το δείγμα που φθείρεται 

400 m 

1000 m 

2000 m 

100Cr6 σφαίρα Al2O3 σφαίρα 
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βρίσκεται υπό την επιβολή φορτίου, λαμβάνει χώρα ως αποτέλεσμα της εμφάνισης ορι-

σμένων μικρο-εξογκωμάτων. Σε αυτή την περίπτωση συγκεκριμένα τμήματα του εξεταζό-

μενου υλικού δέχονται το επιβαλλόμενο φορτίο και συνεπώς κατά ατά την έναρξη της δο-

κιμής το δύο μέλη του τριβοσυστήματος εφάπτονται σε ένα και μοναδικό σημείο, με το 

αντιμαχόμενο υλικό να επιβάλλει ένα δεδομένο φορτίο πάνω στην επίπεδη επιφάνεια του 

προς εξέταση δοκιμίου. Η πίεση που δέχεται αρχικά το εξεταζόμενο δοκίμιο είναι αρκετά 

μεγάλη, διότι το φορτίο δεν μπορεί να διαμοιραστεί στην υπόλοιπη επιφάνεια, με αποτέ-

λεσμα το αποτύπωμα της φθοράς να είναι στενό και σχετικά βαθύ. 

Ωστόσο, όσο η δοκιμή εξελίσσεται και η απόσταση ολίσθησης αυξάνει, η πίεση στο 

σημείο επαφής μεταξύ της επιφάνειας του δείγματος και του αντιμαχόμενου υλικού μειώ-

νεται σε σχέση με την αρχική της κατάσταση, το φορτίο κατανέμεται ομοιόμορφα σε πε-

ρισσότερα σημεία (Εικόνα 7.2) και παρατηρείται εκτεταμένη φθορά του εξεταζόμενου 

δείγματος, γεγονός το οποίο επιτρέπει στο αντιμαχόμενο υλικό να εισχωρήσει έως ένα 

βαθμό στο δείγμα αυξάνοντας την επιφάνεια επαφής του με αυτό. Η αλλαγή αυτή στην 

πραγματική επιφάνεια επαφής μεταξύ των δυο μελών του τριβοσυστήματος, μειώνει την 

ένταση της φθοράς και οδηγεί στην παραλαβή ευρύτερων αποτυπωμάτων [Kragelsky, 

1982]. 

 

 
Εικόνα 7.2: Σχηματική αναπαράσταση της μεταβολής στην πραγματική επιφάνεια επαφής 

μεταξύ των συμμετεχόντων στο τριβοσύστημα υλικών, κατά τη διεξαγωγή δοκιμών φθοράς 

ολίσθησης τύπου σφαίρας-δίσκου 

 

Η μεταβολή αυτή στο μέγεθος του αποτυπώματος της φθοράς επηρεάζει άμεσα και τις 

αντίστοιχες τιμές του ρυθμού φθοράς των εξεταζόμενων δειγμάτων. Ο υπολογισμός του 

ρυθμού φθοράς πραγματοποιήθηκε με βάση τη μετρούμενη μεταβολή μάζας κατά τις -ανά 

τακτά χρονικά διαστήματα- διακοπές της μέτρησης, ώστε να γίνει η απομάκρυνση των 

ψηγμάτων από την επιφάνεια των δειγμάτων και αυτά να επαναζυγιστούν. Σε όλες τις πει-

ραματικές συνθήκες, η αύξηση της απόστασης ολίσθησης οδήγησε σε παραλαβή μικρότε-

ρων ρυθμών φθοράς. 

Στην Εικόνα 7.3 παρουσιάζονται τα συγκριτικά διαγράμματα απώλειας μάζας του 

δείγματος MoTaNbVW με χρήση τόσο της μεταλλικής, όσο και της κεραμικής σφαίρας 

για τις τρεις διαφορετικές αποστάσεις ολίσθησης, ενώ στην Εικόνα 7.4 αποτυπώνεται το 

αντίστοιχο συγκεντρωτικό συγκριτικό διάγραμμα των ρυθμών φθοράς σε κάθε περίπτωση. 

Οι τιμές που αναγράφονται αποτελούν μέσο όρο από 3 επαναληπτικές δοκιμές που διεξή-

χθησαν σε κάθε περίπτωση. 
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Εικόνα 7.3: Συγκεντρωτικά διαγράμματα απώλειας μάζας συστήματος MoTaNbVW με χρή-

ση δυο διαφορετικών αντιμαχόμενων υλικών 

 

 
Εικόνα 7.4: Συγκριτικό διάγραμμα ρυθμού φθοράς συστήματος MoTaNbVW για όλες τις 

πειραματικές συνθήκες 

 

Ξεκινώντας από τα αποτελέσματα της Εικόνας 7.3 αναφορικά με τη χρήση της μεταλ-

λικής σφαίρας, εντοπίζεται μια ικανοποιητική ταύτιση των τιμών απώλειας μάζας στις 

κοινές περιοχές ενδιαφέροντος των (0-400) m και των (400-1000) m. Προφανώς η ύπαρξη 

κάποιων μικρών διακυμάνσεων είναι αναμενόμενη. Αντίθετα, με τη χρήση της κεραμικής 

σφαίρας, τα αποτελέσματα των 400 m δεν φαίνεται να ταυτίζονται στις κοινές περιοχές 

τιμών με αυτά των 1000 m και 2000 m, ενώ τα δεδομένα των 1000 m και 2000 m εμφανί-

ζουν πιο ικανοποιητική αλληλοεπικάλυψη. Η διαφορά αυτή στα 400 m της κεραμικής 

σφαίρας μπορεί να αποδοθεί στους εξής λόγους: 

α) Στην περίπτωση των δοκιμών στα 400 m, οι δοκιμές διακόπτονταν κάθε 100 m για 

τη μέτρηση της απώλειας μάζας, ενώ αντίθετα, στις περιπτώσεις των 1000 m και 2000 m 

οι διακοπές λάμβαναν χώρα κάθε 200 m, αντίστοιχα. Έτσι, πιθανώς, η φθαρμένη επιφά-

νεια εμφάνισε διαφορετική απόκριση μεταξύ των δυο διακοπτόμενων σταδίων. Η διακοπή 

κάθε 100 m πιθανώς i) δεν παρείχε επαρκή χρόνο για τη δημιουργία μιας σταθερής κατά-

στασης φθοράς, ii) επιβράδυνε την αρχική επιφανειακή απομάκρυνση των μικρο-

εξογκωμάτων και iii) μετέβαλε τη διαδοχή των γεγονότων κατά την επιβολή και τη χαλά-
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ρωση του φορτίου, κάτι που με τη σειρά του επηρέασε τους πιθανούς μηχανισμούς ενί-

σχυσης κατά την παραμόρφωση. 

β) Το γεγονός ότι δεν καταγράφηκε η ίδια συμπεριφορά στην περίπτωση της μεταλλι-

κής και της κεραμικής σφαίρας, πιθανώς να εντοπίζεται στο ότι στην περίπτωση του με-

ταλλικού αντιμαχόμενου υλικού, οξείδια του σιδήρου σχηματίζονται ακόμα και στα πρώτα 

στάδια της δοκιμής φθοράς. Τα οξείδια αυτά σε τέτοιου είδους δοκιμές είναι γνωστά για 

την ευεργετική λιπαντική τους δράση, όπως θα αναλυθεί εκτενέστερα ακολούθως. 

 

Στον Πίνακα 7.1 συνοψίζονται οι υπολογισθείσες τιμές ρυθμών φθοράς για τις τρεις 

αποστάσεις ολίσθησης με χρήση των δυο αντιμαχόμενων υλικών. 

 

Πίνακας 7.1: Τιμές ρυθμού φθοράς συστήματος MoTaNbVW για τις τρεις αποστάσεις ολί-

σθησης με χρήση δυο αντιμαχόμενων υλικών 

 Κ400 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ1000 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ2000 [10
-4

∙g/(N∙m)] 

100Cr6 σφαίρα 2,76 ± 0,28 1,98 ± 0,21 1,67 ± 0,09 

Al2O3 σφαίρα 4,77 ± 0,09 1,46 ± 0,11 1,05 ± 0,13 

 

Από την παρατήρηση των αριθμητικών δεδομένων του Πίνακα 7.1 καθίσταται σαφές 

ότι η χρήση της κεραμικής σφαίρας έναντι της σιδερένιας για τη χαμηλότερη απόσταση 

ολίσθησης (αυτή των 400 m) προκάλεσε το μεγαλύτερο ρυθμό φθοράς. Σε όλες τις άλλες 

περιπτώσεις οι τιμές του ρυθμού φθοράς που προέκυψαν από τη χρήση της σφαίρας από 

Al2O3 ήταν χαμηλότερες σε σχέση με τις αντίστοιχες της μεταλλικής. Το στοιχείο αυτό 

συνδέεται πιθανώς με το γεγονός ότι τα οξείδια του αλουμινίου που σχηματίζονται κατά 

τη φθορά του αντίστοιχου αντιμαχόμενου υλικού, εμφανίζουν καλύτερη λιπαντική δράση 

σε σχέση με αυτά του σιδήρου [Ellingham, 1944; Scherge, 2003]. 

Οι διαφορές αυτές στις τιμές των ρυθμών φθοράς σχετίζονται άμεσα και με το σχημα-

τισμό οξειδίων και ρωγμών στην επιφάνεια της φθοράς των αντίστοιχων δειγμάτων. Έτσι, 

για παράδειγμα, στην Εικόνα 7.5 παρουσιάζεται η επιφάνεια φθοράς του δείγματος 

MoTaNbVW που εξετάστηκε με μεταλλική σφαίρα για απόσταση ολίσθησης 400 m. Στην 

επιφάνεια του αποτυπώματος της φθοράς παρατηρείται ο σχηματισμός οξειδίων του σιδή-

ρου (προερχόμενων από την ταυτόχρονη φθορά του αντιμαχόμενου υλικού), καθώς και 

χαρακτηριστικών ρωγμών (cracks) πάνω στα στρώματα των οξειδίων. 

Ο ρυθμός σχηματισμού και ανάπτυξης των εν λόγω ρωγμών αυξάνεται σε γενικές 

γραμμές όταν στο προς εξέταση τριβοσύστημα εμπλέκονται σκληρές φάσεις [Sarkar, 

1983]. Στη συγκεκριμένη περίπτωση, το σύστημα MoTaNbVW εμφάνισε εξαιρετικά υψη-

λή σκληρότητα, και ως εκ τούτου η κίνηση των διαταραχών που δημιουργούνται από το 

επιβαλλόμενο φορτίο, μπλοκάρονται από τα σκληρά κραματικά μέσα του συστήματος. 

Έτσι, καθώς η δοκιμή εξελίσσεται, οι ρωγμές αυτές συνεισφέρουν καθοριστικά στο μηχα-

νισμό της φθοράς μιας και σταδιακά συσσωρεύονται στην επιφάνεια του αποτυπώματος, 

και τελικά προκαλούν αποκόλληση ή/και απομάκρυνση του υλικού από την επιφάνεια που 

φθείρεται. Ο μηχανισμός αυτός ερμηνεύει την εμφάνιση των υψηλότερων ρυθμών φθοράς 

στην περίπτωση των 400 m ολίσθησης με χρήση της μεταλλικής μπάλας. 
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Εικόνα 7.5 : EDS ανάλυση επί του αποτυπώματος της φθοράς στο σύστημα MoTaNbVW με 

χρήση μεταλλικής σφαίρας για απόσταση ολίσθησης 400 m 

 

Οι Εικόνες 7.6 και 7.7 παρουσιάζουν τις αντίστοιχες στοιχειακές αναλύσεις EDS επί 

των αποτυπωμάτων φθοράς με χρήση μεταλλικής μπάλας για το εξεταζόμενο HEA στις 

αποστάσεις των 1000 m και 2000 m, αντίστοιχα. 

 

  
Εικόνα 7.6: EDS ανάλυση επί του αποτυπώματος της φθοράς στο σύστημα MoTaNbVW με 

χρήση μεταλλικής σφαίρας για απόσταση ολίσθησης 1000 m 

 

  
Εικόνα 7.7: EDS ανάλυση επί του αποτυπώματος της φθοράς στο σύστημα MoTaNbVW με 

χρήση μεταλλικής σφαίρας για απόσταση ολίσθησης 2000 m 

 

Σε αυτές τις περιπτώσεις, ο σχηματισμός οξειδίων του σιδήρου στην επιφάνεια του α-

ποτυπώματος της φθοράς δεν εντοπίστηκε από τη διεξαγωγή μετρήσεων στοιχειακής ανά-



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
157 

 

λυσης. Η έλλειψη αυτή των οξειδίων του σιδήρου μπορεί να αποδοθεί στους κάτωθι λό-

γους: 

1) Στον περιορισμό σχηματισμού των οξειδίων εξαιτίας της παρατεταμένης επαφής της 

σιδερένιας σφαίρας με τα πυρίμαχα στοιχεία του κράματος (που βιβλιογραφικά είναι γνω-

στό ότι περιορίζουν τα φαινόμενα οξείδωσης) [Birks, 2006]. 

2) Στην εκτεταμένη τριβή και διάσπαση των πιθανώς αρχικά σχηματιζόμενων οξειδίων 

του σιδήρου που σταδιακά απομακρύνθηκαν από την επιφάνεια της φθοράς, λόγω της επι-

λογής των μεγάλων αποστάσεων ολίσθησης που πραγματοποιήθηκαν οι αντίστοιχες με-

τρήσεις. Σε αυτή την περίπτωση ενδεχομένως σχηματίστηκαν ορισμένα λεπτόκοκκα ψήγ-

ματα που τελικά απομακρύνθηκαν από την εξεταζόμενη επιφάνεια. Πιο συγκεκριμένα, 

κατά τα πρώτα στάδια της ολίσθησης, οξειδωμένα σωματίδια είναι πιθανό να δημιουργή-

θηκαν στην επιφάνεια της φθοράς. Καθώς η δοκιμή όμως εξελίχθηκε σε μεγάλες αποστά-

σεις, τα σωματίδια αυτά υποβλήθηκαν σε επιπλέον παραμόρφωση, θραύση και πιθανώς 

κατακερματισμό. Ως αποτέλεσμα αυτού είναι πιθανή η διάσπασή τους σε σωματίδια πολύ 

μικρότερου μεγέθους, ένα μέρος εκ των οποίων ίσως απομακρύνθηκε από την επιφάνεια 

της φθοράς. Με την αύξηση της απόστασης ολίσθησης, τα συσσωματωμένα αυτά συ-

μπλέγματα υποβλήθηκαν σε περαιτέρω συμπίεση και όταν οι γειτονικές επιφάνειες επαφής 

τους εφθάρησαν σε μεγάλο βαθμό, αυτά ήρθαν σε επαφή με τις αντίθετες επιφάνειες τρι-

βής μέχρις ότου αυτές τελικά να δράσουν σαν περιοχές υψηλού φορτίου [Suh, 1973]. 

Συμπληρωματικά με τον προαναφερθέντα μηχανισμό η παραπάνω συμπεριφορά μπορεί 

να εξηγηθεί επίσης και με βάση το γεγονός ότι στη χαμηλή ταχύτητα διεξαγωγής των με-

τρήσεων (10 cm/s), λαμβάνουν χώρα φαινόμενα θραύσης-απομάκρυνσης υλικού σε βάθος. 

Ωστόσο, λόγω του πυρίμαχου χαρακτήρα του προς μελέτη συστήματος, καθώς και του α-

ντίστοιχού υψηλού βαθμού σκληρότητάς του, η ζώνη θραύσης περιορίζεται σημαντικά. Η 

πλαστική ροή είναι επίσης λιγότερο έντονη και εντοπίζεται σε μια μικρότερη ζώνη. Έτσι, 

σε ένα κρίσιμο σημείο, η έντονη φθορά περιορίζεται και το υλικό δρα με διαφορετικό τρό-

πο. Η απομάκρυνση υλικού δεν παρατηρείται σε τόσο μεγάλη έκταση και το δείγμα ολι-

σθαίνει σα να βρισκόταν υπό τη δράση κάποιου λιπαντικού μέσου, ανεξάρτητα από την 

ταχύτητα ή την απόσταση της ολίσθησης. Σε αυτή την περίπτωση, η φθορά που προκαλεί-

ται είναι σχεδόν αμελητέα και εντοπίζεται πρακτικά με την παρουσία ελάχιστων λεπτό-

κοκκων μεταλλικών οξειδίων, ανάλογα με τις εξωτερικές συνθήκες της μέτρησης και την 

τάση του υλικού προς οξείδωση [Kragelsky, 1982]. 

Ένα ακόμα χρήσιμο εργαλείο για την κατανόηση των μηχανισμών της φθοράς του υλι-

κού και των φαινομένων που λαμβάνουν χώρα κατά τη διάρκειά της, είναι και η εξέταση 

του συντελεστή τριβής σε σχέση με τις αντίστοιχες τιμές του ρυθμού φθοράς για κάθε α-

πόσταση ολίσθησης. Στην περίπτωση της τριβολογικής διερεύνησης του κράματος 

MoTaNbVW, ο συντελεστής τριβής (μ) καταγράφονταν συνεχώς κατά τη διεξαγωγή των 

δοκιμών ολίσθησης για τις διάφορες πειραματικές συνθήκες και ο τελικός προσδιορισμός 

του προέκυψε ως η μέση τιμή ύστερα από τη διεξαγωγή τριών επαναληπτικών δοκιμών σε 

κάθε περίπτωση. 

Στην Εικόνα 7.8 απεικονίζονται τα αντίστοιχα αποτελέσματα από τα οποία προκύπτει 

ότι ο συντελεστής τριβής ακολουθεί σε όλες τις περιπτώσεις πειραματικών συνθηκών την 

τάση των αντίστοιχων τιμών του ρυθμού φθοράς. Πιο συγκεκριμένα, ο συντελεστής τρι-

βής φαίνεται πως μειώνεται καθώς η δοκιμή φθοράς εξελίσσεται σε μεγαλύτερες αποστά-
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σεις, λόγω της αντίστοιχης μείωσης των μηχανικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ του εξετα-

ζόμενου και του αντιμαχόμενου υλικού. 

Πράγματι, η χρήση της μεταλλικής μπάλας ως αντιμαχόμενο υλικό έδωσε τιμές συντε-

λεστή τριβής για τις αποστάσεις ολίσθησης των 400 m, 1000 m και 2000 m ίσες με 0.769, 

0.738 και 0.677, αντίστοιχα, ενώ για την περίπτωση της κεραμικής μπάλας οι τιμές αυτές 

ήταν 0.776 για τα 400 m, 0.710 για τα 1000 m και 0.525 για τα 2000 m ολίσθησης, αντί-

στοιχα. 

 

 

 
Εικόνα 7.8: Συγκριτικά διαγράμματα συντελεστή τριβής συστήματος MoTaNbVW που εξε-

τάστηκε με a) μεταλλική σφαίρα και b) κεραμική σφαίρα σε όλες τις αποστάσεις ολίσθησης 

(400 m, 1000 m και 2000 m, αντίστοιχα) 

 

Από τα διαγράμματα της Εικόνας 7.8 παρατηρείται επίσης πως σε όλες τις πειραματι-

κές συνθήκες, οι καμπύλες του συντελεστή τριβής παρουσιάζουν δυο στάδια. Αρχικά ένα 

πολύ σύντομο και απότομο αρχικό στάδιο περίπου 20 m (στάδιο 1), όπου η τιμές του συ-

ντελεστή τριβής αυξάνονται δραστικά μέχρι μια ορισμένη τιμή. Και από εκεί και έπειτα 

(στάδιο 2), καθώς η απόσταση ολίσθησης αυξάνεται, ο συντελεστής τριβής παρουσιάζει 

εμφανείς διακυμάνσεις. Το γεγονός αυτό αποδίδεται στο γεγονός ότι ανά τακτά χρονικά 
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διαστήματα οι μετρήσεις διακόπτονταν για να συλλεχθούν τα ψήγματα της φθοράς από τις 

εξεταζόμενες επιφάνειες. Οι διακοπές αυτές επηρέασαν σημαντικά τη συνολική συμπερι-

φορά των κραμάτων και οδήγησαν στις παρατηρούμενες διακυμάνσεις των τιμών του συ-

ντελεστή τριβής στις τελικές καμπύλες, ωστόσο η συγκεκριμένη μέθοδος καταγραφής εί-

ναι επιστημονικά αποδεκτή [Rigney, 1979]. 

Η αξιολόγηση της τριβολογικής απόκρισης του συστήματος MoTaNbVW ολοκληρώ-

θηκε με την εξέταση και των ψηγμάτων της φθοράς που συλλέχθηκαν από τις φθαρμένες 

επιφάνειες κατά τη διάρκεια εκτέλεσης των αντίστοιχων δοκιμών. 

Κατά τη διάρκεια της φθοράς είναι γνωστό ότι απομακρύνεται υλικό με τη μορφή 

θραυσμάτων, τόσο από το εξεταζόμενο όσο και από το αντιμαχόμενο υλικό, λόγω της ε-

παφής τους με τις οξείες προεκβολές που δημιουργούνται κατά τη διάρκεια της ολίσθησης. 

Στα αρχικά στάδια επαφής των εμπλεκόμενων στο τριβοσύστημα σωμάτων, οι εξοχές αυ-

τές υπόκεινται σε μιας μορφής εσωτερική πλαστική διάτμηση λόγω της παρουσίας ισχυ-

ρών διεπιφανειακών δυνάμεων. Ο σχηματισμός και η μετέπειτα ρήξη των προεξοχών στις 

διεπιφάνειες που βρίσκονται υπό ολίσθηση, αποτελούν τα πρώτα σημάδια απώλειας υλι-

κού με τη μορφή ψηγμάτων (debris) [Sarkar, 1983]. 

Τα ψήγματα αυτά είτε εγκλωβίζονται μεταξύ των διεπιφανειών που ολισθαίνουν, είτε 

απομακρύνονται από την επιφάνεια της φθοράς. Στην περίπτωση των ισχυρών διασυνδέ-

σεων των προεξοχών, ο παραπάνω μηχανισμός περιλαμβάνει την απώλεια υλικού προερ-

χόμενη τόσο από το προς εξέταση δείγμα, όσο και από την επιφάνεια του αντιμαχόμενου 

υλικού [Buckley, 1981]. Έτσι, η εξέταση των ψηγμάτων της φθοράς αποδεικνύεται ένα 

ακόμα χρήσιμο εργαλείο για την περαιτέρω εμβάθυνση και αξιολόγηση των μηχανισμών 

φθοράς των δειγμάτων. 

Πιο συγκεκριμένα, στην Εικόνα 7.9 παρουσιάζονται οι εικόνες Ηλεκτρονικής Μικρο-

σκοπίας Σάρωσης των ψηγμάτων που συλλέχθηκαν από την εξέταση του συστήματος 

MoTaNbVW στις τρεις αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m) με χρήση της 

μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό. 

Στην Εικόνα 7.9 (a) για τα 400 m ολίσθησης παρατηρούνται μεταξύ των ψηγμάτων της 

φθοράς και μεγάλα τεμάχια υλικού προερχόμενα από την επιφάνεια της σιδερένιας σφαί-

ρας. Το στοιχείο αυτό υποδεικνύει την έντονη ρήξη και αποκόλληση τμημάτων του αντι-

μαχόμενου υλικού κατά τη διάρκεια της δοκιμής φθοράς ολίσθησης και επαληθεύει τον 

εντονότερο ρυθμό φθοράς που παρουσίασε το εξεταζόμενο δείγμα στα 400 m ολίσθησης 

με βάση και τις αντίστοιχες τιμές του ρυθμού φθοράς του. Έτσι, η αντίστοιχη EDS ανάλυ-

ση (Spectrum 1) στα σωματίδια αυτά επαλήθευσε την έντονα οξειδωμένη κατάστασή τους, 

ενώ η στοιχειακή ανάλυση στα υπόλοιπα ψήγματα του δείγματος (Spectrum 2) έδειξε πως 

αποτελούνται κυρίως από φάσεις οξειδωμένων πυρίμαχων στοιχείων του συστήματος 

MoTaNbVW. 

Προχωρώντας στις Εικόνες 7.9 (b) και 7.9 (c) , που αντιστοιχούν στα ψήγματα του συ-

στήματος MoTaNbVW που εξετάστηκε με χρήση μεταλλικής μπάλας ως αντιμαχόμενο 

υλικό για αποστάσεις ολίσθησης 1000 m και 2000 m αντίστοιχα, διαπιστώνεται η απουσία 

οξειδωμένων τεμαχιδίων προερχόμενων από την καταπόνηση της επιφάνειας του αντιμα-

χόμενου υλικού. Και στις δυο αυτές περιπτώσεις των μεγαλύτερων αποστάσεων ολίσθη-

σης, τα ψήγματα δεν παρουσιάζουν σημάδια έντονης οξείδωσης, ενώ το σχήμα τους είναι 
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ακανόνιστο και σχετικά μικρότερου μεγέθους σε σχέση με τα ψήγματα που παρουσιάζο-

νται στην Εικόνα 7.9(a) για τα 400 m ολίσθησης. 

 

   

  

  
Εικόνα 7.9: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχες σημειακές 

στοιχειακές αναλύσεις EDS των ψηγμάτων της φθοράς του συστήματος MoTaNbVW που 

εξετάστηκε με χρήση μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για αποστάσεις ολίσθησης 

a) 400 m b) 1000 m και c) 2000 m 

 

Η εκλέπτυνση αυτή των θραυσμάτων πιθανότατα σχετίζεται με την αύξηση του περιε-

χόμενου σιδήρου σε αυτά (βλ. Εικόνα 7.9 (c)) και τη λειαντική δράση των κραματικών 

μέσων του HEA στην επιφάνεια του αντιμαχόμενου σώματος καθώς και με την αύξηση 

της απόστασης ολίσθησης. Παρόμοιες παρατηρήσεις έχουν εντοπιστεί σε αρκετές ακόμα 

πειραματικές μελέτες [Rigney, 1984; Jiang, 1998]. 

Τέλος, στην Εικόνα 7.10 παρουσιάζονται εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας της μι-

κροδομής των ψηγμάτων που συλλέχθηκαν από την επιφάνεια του εξεταζόμενου συστή-

ματος MoTaNbVW με χρήση της κεραμικής σφαίρας από αλούμινα ως αντιμαχόμενο υλι-

κό για όλες τις αποστάσεις ολίσθησης. Όπως διαπιστώνεται στις Εικόνες 7.10 (a) και 7.10 

(b) για τα 400 m και 1000 m ολίσθησης αντίστοιχα, μεταξύ των ψηγμάτων του ΗΕΑ εντο-

πίστηκαν και μεγάλα σωματίδια προερχόμενα από τη φθορά της επιφάνειας του αντιμαχό-
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μενου υλικού. Με την περαιτέρω αύξηση όμως της απόστασης ολίσθησης στα 2000 m , το 

μέγεθος των εν λόγω θραυσμάτων μειώθηκε και τα ψήγματα του υλικού κατέστησαν πιο 

λεπτόκοκκα (Εικόνα 7.10 (c)). 

 

    

 
Εικόνα 7.10: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχη ανάλυση EDS 

των ψηγμάτων της φθοράς του συστήματος MoTaNbVW που εξετάστηκε με χρήση κεραμικής 

σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για αποστάσεις ολίσθησης a) 400 m b) 1000 m και c) 2000 

m, αντίστοιχα 

 

7.2 Αποτελέσματα Δοκιμών Φθοράς Ολίσθησης Συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Η τριβολογική συμπεριφορά του συστήματος MoTaNbZrTi μελετήθηκε και σε αυτή 

την περίπτωση με χρήση δύο αντιμαχόμενων υλικών (μεταλλικής σφαίρας 100Cr6 και κε-

ραμικής σφαίρας Al2O3) σε τρεις διαφορετικές αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 

2000 m). 

Για την ευκολότερη παρακολούθηση των ευρημάτων της παρούσας ενότητας, και με 

δεδομένο ότι η χρήση των δυο διαφορετικών αντιμαχόμενων υλικών αυτή τη φορά επηρέ-

ασε δραστικά την τριβολογική απόκριση του συστήματος υψηλής εντροπίας, η παρουσία-

ση των αποτελεσμάτων θα πραγματοποιηθεί σε δυο διακριτές υποενότητες. Αρχικά, θα 

παρουσιαστούν τα αποτελέσματα της φθοράς ολίσθησης που αφορούν στη χρήση της με-

ταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενου υλικού, ενώ στη συνέχεια, θα παρουσιαστούν τα α-

ντίστοιχα αποτελέσματα όπου ως αντιμαχόμενο υλικό χρησιμοποιήθηκε κεραμική σφαίρα. 
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Τριβολογική απόκριση συστήματος MoTaNbZrTi σε φθορά ολίσθησης με χρήση μεταλλι-

κής σφαίρας ως αντιμαχόμενου υλικού 

 

Στις Εικόνες 7.11 (a), (b) και (c) παρουσιάζονται τα ίχνη από το αποτύπωμα της φθο-

ράς επί της επιφάνειας του εξεταζόμενου συστήματος για τις τρεις διαφορετικές αποστά-

σεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m) με χρήση της μεταλλικής σφαίρας ως αντιμα-

χόμενου υλικού. 

Όπως γίνεται αντιληπτό, το ίχνος του αποτυπώματος της φθοράς διαφέρει μεταξύ των 

τριών διαφορετικών αποστάσεων ολίσθησης, παρουσιάζοντας μια ελαφριά αύξηση όσο 

αυξάνεται η απόσταση ολίσθησης. Πιο συγκεκριμένα, το ίχνος που αντιστοιχεί στη μικρό-

τερη απόσταση ολίσθησης (400 m) παρουσιάζεται πιο στενό (Εικόνα 7.11 (a)), ενώ αντί-

θετα, καθώς η απόσταση ολίσθησης αυξάνεται στα 1000 m και 2000 m, το μέγεθος του 

αποτυπώματος της φθοράς εμφανώς μεγαλώνει, χωρίς, ωστόσο, η διαφορά μεταξύ του με-

γέθους των ιχνών των δύο τελευταίων αποστάσεων να διαφέρει σημαντικά (Εικόνα 

7.11(b) και 7.11 (c)). 

 

 
Εικόνα 7.11: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης των τροχιών φθοράς του συ-

στήματος MoTaNbZrTi με χρήση της μεταλλικής σφαίρας για αποστάσεις ολίσθησης a) 400 

m b) 1000 m και c) 2000 m, αντίστοιχα 

 

Η μεταβολή αυτή στο μέγεθος του αποτυπώματος της φθοράς φαίνεται να επηρεάζει 

άμεσα και τις αντίστοιχες τιμές του ρυθμού φθοράς των εξεταζόμενων δειγμάτων. Έτσι, 

στην Εικόνα 7.12 παρουσιάζεται το διάγραμμα απώλειας μάζας συναρτήσει των τριών 

αποστάσεων ολίσθησης για τα δοκίμια του συστήματος MoTaNbZrTi με χρήση της με-

ταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό. Οι τιμές που αναγράφονται αποτελούν μέσο 

όρο από τρεις επαναληπτικές δοκιμές που διεξήχθησαν σε κάθε περίπτωση. 

Από το εν λόγω γράφημα διακρίνεται μια ικανοποιητική αλληλοεπικάλυψη των τιμών 

της απώλειας μάζας ως προς την απόσταση ολίσθησης, ιδίως στο εύρος 0-400 m και 0-

1000 m, χωρίς, ωστόσο να λείπουν και ορισμένες αναμενόμενες διακυμάνσεις, οι οποίες 

όμως είναι σε γενικές γραμμές περιορισμένες. Το στοιχείο αυτό υποδηλώνει ότι ακόμα και 

στην περίπτωση όπου η δοκιμή φθοράς διεξήχθη στη μεγαλύτερη απόσταση ολίσθησης 

(2000 m), το δοκίμιο μέχρι και τα 1000 m εμφανίζει συγκρίσιμη απώλεια υλικού με αυτή 

που συνέβη όταν η μέγιστη απόσταση ολίσθησης ήταν 400 m και 1000 m. 

 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
163 

 

 
Εικόνα 7.12: Συγκριτικό διάγραμμα απώλειας μάζας συστήματος MoTaNbZrTi με χρήση 

της μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για όλες τις αποστάσεις ολίσθησης 

 

Επιπλέον, στην Εικόνα 7.13 παρουσιάζεται το συγκριτικό διάγραμμα του ρυθμού φθο-

ράς για το εξεταζόμενο σύστημα στις τρείς αποστάσεις ολίσθησης, ενώ στον Πίνακα 7.2 

περιέχονται οι τιμές αυτού. Η συνεχόμενη, αν και μικρή, μείωση του ρυθμού φθοράς με 

αύξηση της απόστασης ολίσθησης συμβαδίζει απόλυτα με την παρατηρούμενη αλλαγή 

στη μορφολογία της τροχιάς της φθοράς, η ερμηνεία της οποίας συζητήθηκε ανωτέρω 

(παράγραφος 7.1). 

 

 
Εικόνα 7.13: Συγκριτικό διάγραμμα ρυθμού φθοράς συστήματος MoTaNbZrTi με χρήση της 

μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για όλες τις αποστάσεις ολίσθησης 

 

Πίνακας 7.2: Τιμές ρυθμού φθοράς συστήματος MoTaNbZrTi για τις τρεις αποστάσεις ολί-

σθησης με χρήση μεταλλικής σφαίρας 

 Κ400 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ1000 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ2000 [10
-4

∙g/(N∙m)] 

100Cr6 σφαίρα 0,1992 ± 0,011 0,1422 ± 0,016 0,128 ± 0,09 

 

Ένα ακόμα χρήσιμο εργαλείο για την κατανόηση των μηχανισμών της φθοράς του εξε-

ταζόμενου υλικού και των φαινομένων που λαμβάνουν χώρα, είναι και η εξέταση του συ-
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ντελεστή τριβής σε σχέση με τις αντίστοιχες τιμές ρυθμού φθοράς για κάθε απόσταση ολί-

σθησης. Στην Εικόνα 7.14 παρουσιάζεται το συγκριτικό διάγραμμα του συντελεστή τρι-

βής με χρήση της μεταλλικής σφαίρας συναρτήσει και των τριών αποστάσεων ολίσθησης. 

 

 
Εικόνα 7.14: Συγκριτικό διάγραμμα συντελεστή τριβής συστήματος MoTaNbZrTi που εξε-

τάστηκε με μεταλλική σφαίρα σε όλες τις αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m, 

αντίστοιχα 

 

Και στα τρία διαγράμματα παρατηρείται ένα πρώτο, σύντομο, αλλά απότομο στάδιο 

εκκίνησης όπου οι τιμές του συντελεστή τριβής αυξάνουν σταδιακά μέχρι μια συγκεκριμέ-

νη τιμή. Η τιμή αυτή αποτελεί το δεύτερο στάδιο, από το οποίο και έπειτα, καθώς η από-

σταση ολίσθησης αυξάνει, ο συντελεστής τριβής επιδεικνύει αξιοσημείωτες διακυμάνσεις. 

Η τάση αυτή οφείλεται εμφανώς στις συνεχείς διακοπές κατά την εξέλιξη των δοκιμών 

(ανά 100 m ή 200 m) που πραγματοποιούνταν με στόχο τη συλλογή και απομάκρυνση των 

ψηγμάτων από την τροχιά της φθοράς, αλλά και την επαναζύγιση των δειγμάτων για την 

λήψη των αριθμητικών δεδομένων της απώλειας μάζας. 

Σε ότι αφορά τις μέσες τιμές του συντελεστή τριβής, καθίσταται φανερό ότι αυτές ακο-

λουθούν την ίδια τάση, όπως και οι τιμές του ρυθμού φθοράς. Έτσι, καθώς η απόσταση 

ολίσθησης αυξάνει από τα 400 m στα 1000 m και τελικά στα 2000 m, ο συντελεστής τρι-

βής μειώνεται λαμβάνοντας τις τιμές μ400 = 0.679, μ1000 = 0.459 και μ2000 = 0.415, αντί-

στοιχα. 

Η παρατήρηση αυτή θα μπορούσε να συσχετιστεί με τη μείωση των μηχανικών αλλη-

λεπιδράσεων μεταξύ των εξετασθέντων δειγμάτων και της επιφάνειας του αντιμαχόμενου 

μεταλλικού υλικού, καθώς η ολίσθηση εξελίσσεται σε μεγαλύτερες αποστάσεις. Ειδικότε-

ρα, η έντονη πίεση που ασκείται σε συγκεκριμένα σημεία επαφής μεταξύ του τριβοσυστή-

ματος, οδηγεί στη διάδοση ή εισχώρηση σε αυτά τα σημεία των επιμέρους εξογκωμάτων 

τα οποία με τη σειρά τους επάγουν μια μη αναστρέψιμη αλλαγή στο σχήμα τους και εμπο-

δίζουν τη δημιουργία σταθερών συνθηκών εκτριβής [Booser, 1997]. Στην περίπτωση μά-

λιστα που τα αντιμαχόμενα σώματα που έρχονται σε επαφή έχουν και διαφορετικές τιμές 

σκληρότητας (όπως στην περίπτωση του εξεταζόμενου ΗΕΑ και της μεταλλικής σφαίρας), 

τα παραπάνω φαινόμενα είναι πιθανώς εντονότερα. 
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Μία ακόμη μέθοδος χαρακτηρισμού η οποία μπορεί να φανερώσει ορισμένα επιπλέον 

στοιχεία σχετικά με το μηχανισμό της φθοράς του εξεταζόμενου συστήματος, είναι και η 

μελέτη των επιφανειών των τροχιών της φθοράς μέσω στοιχειακής ανάλυσης ΕDS. Τα α-

ποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης επί των τροχιών της φθοράς των δειγμάτων του 

συστήματος MoTaNbZrTi με χρήση της μεταλλικής σφαίρας και για τις τρεις αποστάσεις 

ολίσθησης παρουσιάζονται σε συνδυασμό με τις αντίστοιχες εικόνες Ηλεκτρονικής Μι-

κροσκοπίας Σάρωσής τους στην Εικόνα 7.15 (a), (b) και (c) αντίστοιχα. 

 

 
Εικόνα 7.15: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχες σημειακές 

EDS αναλύσεις επί της τροχιάς της φθοράς του συστήματος MoTaNbZrTi με χρήση μεταλλι-

κής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για τις 3 αποστάσεις ολίσθησης των α) 400 m; b) 1000 

m και c) 2000 m, αντίστοιχα 
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Εκ πρώτης όψεως, παρατηρείται ότι η μορφολογία των τροχιών είναι σχετικά ομαλή 

και για τις τρεις αποστάσεις ολίσθησης. Το γεγονός αυτό υποδηλώνει ότι τα δοκίμια δεν 

υπέφεραν αρκετά ακόμα και σε εκτεταμένη φθορά υπό μεγάλη απόσταση ολίσθησης, κάτι 

το οποίο ήταν αναμενόμενο λαμβάνοντας υπόψη τους πολύ χαμηλούς ρυθμούς φθοράς 

που καταγράφηκαν με βάση τα αριθμητικά δεδομένα της απώλειας μάζας για κάθε περί-

πτωση. 

Πιο αναλυτικά, η επιφάνεια των τροχιών της φθοράς στις αποστάσεις των 400 m και 

των 1000 m εμφανίζεται σχετικά πιο επηρεασμένη σε σχέση με τη γενική εικόνα. Όπως 

υποδεικνύεται από τα αποτελέσματα της σημειακής στοιχειακής ανάλυσης EDS για τις εν 

λόγω δύο αποστάσεις ολίσθησης, κύριος παράγοντας διαμόρφωσης αυτής της μορφολογί-

ας είναι η ύπαρξη οξειδίων του σιδήρου. Παράλληλα, και η δημιουργία ρωγμών μικρής 

κλίμακας σε αυτά τα στρώματα, φαίνεται να επηρεάζει την εξέλιξη των τιμών του ρυθμού 

φθοράς. 

Όπως χαρακτηριστικά αποτυπώνεται στα κατά βάρος ποσοστά των στοιχείων που 

προέκυψαν κάνοντας χρήση της στοιχειακής ανάλυσης, η έκταση σχηματισμού των οξει-

δίων του σιδήρου είναι περιορισμένη στις μικρές αποστάσεις ολίσθησης (400 m και 1000 

m), ενώ αυξάνεται στη μεγαλύτερη απόσταση των 2000 m. Αυτό το φαινόμενο μπορεί να 

αποδοθεί στο γεγονός ότι κατά τις μικρές αποστάσεις ολίσθησης, όπου η έκταση της φθο-

ράς είναι μικρότερη, τα οξείδια δεν είχαν επαρκή χρόνο ώστε να αναπτυχθούν σε μεγάλη 

έκταση, με συνέπεια η παρουσία τους να είναι μεν εμφανής, αλλά ο αριθμός τους να είναι 

σε ένα βαθμό περιορισμένος. 

Τέλος, όσον αφορά στη μορφολογία της επιφάνειας της τροχιάς φθοράς που αντιστοιχεί 

σε απόσταση ολίσθησης 2000 m, αυτή φαίνεται να είναι η λιγότερο επηρεασμένη. Ταυτό-

χρονα οι (μικρής έκτασης) ρωγμές που είχαν σχηματιστεί στις προηγούμενες δύο αποστά-

σεις, σε αυτή την περίπτωση φαίνεται να εκλείπουν παντελώς. Ευεργετικό ρόλο σε αυτή 

τη συμπεριφορά, παίζουν τα πολυάριθμα οξείδια του σιδήρου που ανιχνεύτηκαν, τα οποία 

σε αυτή την περίπτωση δρουν ως λιπαντικά μέσα μειώνοντας την ένταση της φθοράς και 

αυξάνοντας την αντίσταση του κράματος σε αυτή. 

Η αξιολόγηση της τριβολογικής απόκρισης του συστήματος MoTaNbZrTi ολοκληρώ-

θηκε με την εξέταση των ψηγμάτων της φθοράς που συλλέχθηκαν από τις επιφάνειες φθο-

ράς κατά τη διάρκεια εκτέλεσης των αντίστοιχων δοκιμών με χρήση της μεταλλικής σφαί-

ρας ως αντιμαχόμενο υλικό. Όπως αναφέρθηκε ήδη, κατά τη διάρκεια της φθοράς απομα-

κρύνεται υλικό με τη μορφή θραυσμάτων, τόσο από το εξεταζόμενο όσο και από το αντι-

μαχόμενο υλικό, λόγω της επαφής τους με τις οξείες προεκβολές που δημιουργούνται κατά 

τη διάρκεια της ολίσθησης. Στα αρχικά στάδια επαφής των εμπλεκόμενων στο τριβοσύ-

στημα σωμάτων, οι εξοχές αυτές υπόκεινται σε μιας μορφής εσωτερική πλαστική διάτμη-

ση λόγω της παρουσίας ισχυρών διεπιφανειακών δυνάμεων, ενώ ο σχηματισμός και η με-

τέπειτα ρήξη των προεξοχών στις διεπιφάνειες που βρίσκονται υπό ολίσθηση, αποτελούν 

τα πρώτα σημάδια απώλειας υλικού με τη μορφή ψηγμάτων (debris). Η ένταση του φαινο-

μένου αυτού καθορίζει εάν ο εκάστοτε μηχανισμός φθοράς θα έχει έντονο ή μέτριο χαρα-

κτήρα. 

Εν προκειμένω, στην Εικόνα 7.16 (a), (b) και (c) παρουσιάζονται οι εικόνες Ηλεκτρο-

νικής Μικροσκοπίας Σάρωσης, καθώς και οι αντίστοιχες στοιχειακές αναλύσεις EDS των 
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ψηγμάτων της φθοράς και για τις τρεις αποστάσεις ολίσθησης με χρήση του μεταλλικού 

αντιμαχόμενου υλικού. 

 

 
Εικόνα 7.16: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχες σημειακές 

στοιχειακές αναλύσεις EDS των ψηγμάτων της φθοράς του συστήματος MoTaNbZrTi που 

εξετάστηκε με χρήση μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για αποστάσεις ολίσθησης 

a) 400 m b) 1000 m και c) 2000 m, αντίστοιχα 

 

Είναι φανερό ότι τα ψήγματα που συλλέχθηκαν και στις τρείς πειραματικές συνθήκες, 

εμφανίζονται έντονα οξειδωμένα. Επιπλέον, τα υψηλά ποσοστά υπολειμμάτων σιδήρου, 

με τιμή που αγγίζει το 55% στην περίπτωση των ψηγμάτων που αντιστοιχούν σε απόστα-
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ση ολίσθησης 2000 m, φανερώνουν την ταυτόχρονα έντονη φθορά και της επιφάνειας του 

αντιμαχόμενου υλικού (μεταλλική σφαίρα) πέραν του εξεταζόμενου δείγματος. Αξίζει να 

σημειωθεί, ωστόσο, ότι κατά τις μεγάλες αποστάσεις ολίσθησης λαμβάνει χώρα μια σημα-

ντική εκλέπτυνση του μεγέθους των ψηγμάτων (Εικόνα 7.16(c)), εύρημα, το οποίο επιβε-

βαιώνει και ερμηνεύει περαιτέρω την εμφάνιση μικρότερου ρυθμού φθοράς για το εξετα-

ζόμενο δείγμα κατά τη διάρκεια της δοκιμής σε απόσταση 2000 m. 

 

Τριβολογική απόκριση συστήματος MoTaNbZrTi σε φθορά ολίσθησης με χρήση κεραμι-

κής σφαίρας ως αντιμαχόμενου υλικού 

 

Ακολουθώντας τον ίδιο τρόπο διεξαγωγής των πειραμάτων και παρουσίασης των απο-

τελεσμάτων για την περίπτωση αξιολόγησης του συστήματος MoTaNbZrTi σε φθορά ολί-

σθησης κάνοντας χρήση κεραμικής σφαίρας από αλούμινα ως αντιμαχόμενο υλικό, στην 

Εικόνα 7.17.(a), (b) και (c) παρατίθενται τα ίχνη των τροχιών της φθοράς και για τις τρείς 

αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m, αντίστοιχα). 

Σε αντίθεση με τα αποτελέσματα των πειραματικών δοκιμών με χρήση μεταλλικής 

σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό (Εικόνα 7.11 (a), (b) και (c)), σε αυτή την περίπτωση δεν 

είναι εύκολη η εκτίμηση του πώς εξελίσσεται το πλάτος του αποτυπώματος μεταξύ των 

διαφορετικών αποστάσεων ολίσθησης. Σε γενικές γραμμές, όμως, όλα τα αποτυπώματα 

φθοράς που προέκυψαν κάνοντας χρήση κεραμικής μπάλας, είναι μεγάλα και σχετικά πα-

ρόμοια μεταξύ τους. 

 

 
Εικόνα 7.17: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης των τροχιών φθοράς του συ-

στήματος MoTaNbZrTi με χρήση της κεραμικής σφαίρας για αποστάσεις ολίσθησης α) 400 

m b) 1000 m και c) 2000 m, αντίστοιχα 

 

Για την ερμηνεία του παραπάνω φαινομένου, ωστόσο, είναι αναγκαίο να διευκρινιστεί 

σε αυτό το σημείο ότι η διεξαγωγή του πειράματος φθοράς ολίσθησης με τη χρήση της 

κεραμικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό, κατέστη αδύνατη για αποστάσεις ολίσθησης 

άνω των 1200 m. Το γεγονός αυτό οφείλεται στην έντονη φθορά της επιφάνειας του ίδιου 

του αντιμαχόμενου υλικού, κυρίως για αποστάσεις ολίσθησης μεγαλύτερες των 1000 m. 

Θα πρέπει να σημειωθεί, ωστόσο, ότι η φθορά της σκληρής κεραμικής μπάλας παρατηρή-

θηκε και σε μικρότερες αποστάσεις (dολίσθησης<1000 m) αλλά σε πολύ μικρότερο βαθμό. 

Η Εικόνα 7.18 (a) παρουσιάζει την τρισδιάστατη φυσική αναπαράσταση της κεραμικής 

μπάλας πριν και μετά τη δοκιμή φθοράς μέχρι την απόσταση των 1200 m. Όπως χαρακτη-

ριστικά φαίνεται, η επιφάνεια επαφής της σκληρής κεραμικής μπάλας με το εξεταζόμενο 
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δείγμα κατέστη σχεδόν επίπεδη, αντίθετα με το πώς θα έπρεπε να ήταν φυσιολογικά. Επι-

πλέον, έπειτα από εξέταση της νέας σχηματισθείσας επιφάνειας επαφής μέσω Ηλεκτρονι-

κής Μικροσκοπίας Σάρωσης (SEM), παρατηρήθηκε έντονο σχίσιμο σε βάθος της επιφά-

νειας της κεραμικής μπάλας (Εικόνα 7.18 (b)). 

 

 
Εικόνα 7.18: a) Τρισδιάστατη φυσική αναπαράσταση της κεραμικής μπάλας πριν και με-

τά την δοκιμή φθοράς μέχρι την απόσταση των 1200 m και b) εικόνα Ηλεκτρονικής Μικρο-

σκοπίας Σάρωσης της φθαρμένης επιφάνειας της κεραμικής μπάλας στο σημείο επαφής με το 

εξεταζόμενο ΗΕΑ 

 

Επομένως, η επιτακτική ανάγκη διακοπής της δοκιμής φθοράς των 2000 m αρκετά νω-

ρίτερα από την τελική απόσταση (για την ακρίβεια στα 1200 m), καθώς και η φθορά της 

μπάλας ήδη από μικρότερες αποστάσεις, οδήγησαν σε σημαντικές αποκλίσεις τόσο στη 

μορφολογία των αποτυπωμάτων της φθοράς, όσο και στα αντίστοιχα πειραματικά δεδομέ-

να. Η σταθερά αυξανόμενη επίπεδη επιφάνεια της κεραμικής μπάλας κατέστη επίσης υ-

πεύθυνη και για την αύξηση του πλάτους του αποτυπώματος της φθοράς, ιδίως στις μεγα-

λύτερες αποστάσεις ολίσθησης. 

Όπως ήταν αναμενόμενο, αυτή η συμπεριφορά δεν άφησε ανεπηρέαστο και τον υπολο-

γισμό της απώλειας μάζας (Εικόνα 7.19) και των αντίστοιχων ρυθμών φθοράς (Εικόνα 

7.20) για όλες τις αποστάσεις ολίσθησης με χρήση της κεραμικής σφαίρας ως αντιμαχόμε-

νο υλικό. Πράγματι, παρουσιάζεται μια σημαντική αύξηση των μετρούμενων τιμών της 

απώλειας μάζας σε σχέση με τα αντίστοιχα δεδομένα της μεταλλικής σφαίρας. Για την α-

κρίβεια, καθώς η απόσταση ολίσθησης αγγίζει την επιβαλλόμενη λόγω των συνθηκών τε-

λική τιμή της (1200 m), οι τιμές του ρυθμού φθοράς αυξάνονται προοδευτικά, εξαιτίας της 

έντονης επίδρασης της ταυτόχρονης φθοράς του αντιμαχόμενου υλικού (βλ. Πίνακα 7.3). 

 

Πίνακας 7.3: Τιμές ρυθμού φθοράς συστήματος MoTaNbZrTi για τις τρεις αποστάσεις ολί-

σθησης με χρήση κεραμικής σφαίρας 

 Κ400 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ1000 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ2000 [10
-4

∙g/(N∙m)] 

Al2O3 σφαίρα 1,038 ± 0,04 1,24 ± 0,013 1,288 ± 0,048 
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Εικόνα 7.19: Συγκριτικό διάγραμμα απώλειας μάζας συστήματος MoTaNbZrTi με χρήση 

της κεραμικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για όλες τις αποστάσεις ολίσθησης 

 

 
Εικόνα 7.20.: Συγκριτικό διάγραμμα ρυθμού φθοράς συστήματος MoTaNbZrTi με χρήση 

της κεραμικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για όλες τις αποστάσεις ολίσθησης 

 

Όσον αφορά στα αποτελέσματα του συντελεστή τριβής, από τα δεδομένα της Εικόνας 

7.21 καταγράφεται μια αύξηση των τιμών αυτού, τόσο σε σχέση με τις τιμές που προέκυ-

ψαν κάνοντας χρήση της μεταλλικής σφαίρας, όσο και μεταξύ των τριών διαφορετικών 

αποστάσεων ολίσθησης. Ειδικότερα, σε ότι αφορά τις μέσες τιμές του συντελεστή τριβής, 

καθίσταται φανερό ότι αυτές ακολουθούν την ίδια τάση, όπως και οι τιμές του ρυθμού 

φθοράς παρουσιάζοντας μια σταδιακή αύξηση με την εξέλιξη της δοκιμής φθοράς. Έτσι, 

καθώς η απόσταση ολίσθησης αυξάνει από τα 400 m στα 1000 m και τελικά στα 2000 m, 

ο συντελεστής τριβής αυξάνεται σταδιακά λαμβάνοντας τις τιμές μ400 = 0.567, μ1000 = 

0.685 και μ2000 = 0.734, αντίστοιχα. 

Η διακύμανση αυτή στη τιμές του συντελεστή τριβής πιθανώς σχετίζεται με την έντονη 

φθορά που υπέστη το ίδιο το αντιμαχόμενο σώμα του τριβοσυστήματος, καθώς τα αιχμηρά 

σκληρά σωματίδια που προήλθαν από τη φθορά της σφαίρας, προκάλεσαν κάποιου είδους 

αποξεστικά φαινόμενα που συνετέλεσαν στη διαρκή αύξηση του συντελεστή τριβής. Επι-

προσθέτως, και η υψηλότερη τιμή σκληρότητας του εξεταζόμενου πυρίμαχου συστήματος 
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υψηλής εντροπίας ως προς το αντιμαχόμενο σώμα, απέτρεψε την έντονη φθορά του πρώ-

του και τελικά φαίνεται πως τα σημάδια της φθοράς αποδίδονται αποκλειστικά στην κατα-

πόνηση του αντιμαχόμενου υλικού. Παρόμοια ερμηνεία των μηχανισμών φθοράς έχει προ-

ταθεί βιβλιογραφικά για πολλά ακόμα σκληρά υλικά που ολισθαίνουν ενάντια σε κάποιο 

κεραμικό αντιμαχόμενο σώμα [Polcar, 2007]. 

 

 
Εικόνα 7.21: Συγκριτικό διάγραμμα του συντελεστή τριβής του συστήματος MoTaNbZrTi 

που εξετάστηκε με μεταλλική σφαίρα σε όλες τις αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 

2000 m, αντίστοιχα 

 

Αρκετά αποκαλυπτική είναι και η μελέτη των εικόνων Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας 

Σάρωσης των τροχιών της φθοράς και για τις τρεις αποστάσεις ολίσθησης σε συνδυασμό, 

βέβαια, με τη στοιχειακή ανάλυση EDS αυτών. Από την Εικόνα 7.22 (a), (b) και (c) δια-

πιστώνεται ένα έντονα παραμορφωμένο ανάγλυφο το οποίο χαρακτηρίζεται από ισχυρά 

οξειδωμένα σημεία. Επιπλέον, σε όλες τις επιφάνειες των τροχιών της φθοράς παρατηρεί-

ται ο χαρακτηριστικός σχηματισμός ρωγμών, ο οποίος έχει άμεσο αντίκτυπο στην απώλεια 

μάζας του υλικού. 

Τέλος, η τριβολογική διερεύνηση του συστήματος MoTaNbZrTi με χρήση κεραμικής 

σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό ολοκληρώθηκε με την εξέταση των ψηγμάτων της φθοράς 

και για τις τρεις αποστάσεις ολίσθησης. Από τα δεδομένα της Εικόνας 7.23 (a), (b) και 

(c), είναι εμφανής η παρουσία μεγάλων τεμαχιδίων/θραυσμάτων προερχόμενων από τη 

φθορά της κεραμικής μπάλας μεταξύ των ψηγμάτων του ΗΕΑ. Ταυτόχρονα το μέγεθος 

των σωματιδίων φθοράς καθίσταται φανερά πιο εκλεπτυσμένο και στις τρεις περιπτώσεις 

σε σχέση με τις αντίστοιχες εικόνες των ψηγμάτων από τη χρήση της μεταλλικής σφαίρας 

(βλ. Εικόνα 7.16 (a), (b) και (c)). 
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Εικόνα 7.22: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχες σημειακές 

EDS αναλύσεις επί της τροχιάς της φθοράς του συστήματος MoTaNbZrTi με χρήση κεραμι-

κής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για τις 3 αποστάσεις ολίσθησης των α) 400 m; b) 1000 

m και c) 2000 m, αντίστοιχα 
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Εικόνα 7.23: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχες σημειακές 

στοιχειακές αναλύσεις EDS των ψηγμάτων της φθοράς του συστήματος MoTaNbZrTi που 

εξετάστηκε με χρήση κεραμικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για αποστάσεις ολίσθησης 

a) 400 m b) 1000 m και c) 2000 m, αντίστοιχα 

 

7.3 Αποτελέσματα Δοκιμών Φθοράς Ολίσθησης Συστήματος MoTaNbVTi 

 

Η τριβολογική συμπεριφορά του συστήματος MoTaNbVTi μελετήθηκε με χρήση δύο 

αντιμαχόμενων υλικών (μεταλλικής σφαίρας 100Cr6 και κεραμικής σφαίρας Al2O3) σε 

τρεις διαφορετικές αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m). 

Για την ευκολότερη παρακολούθηση των ευρημάτων της παρούσας ενότητας, και με 

δεδομένο ότι η χρήση των δυο αντιμαχόμενων υλικών επηρέασε και σε αυτή την περίπτω-

ση με διαφορετικό τρόπο την τριβολογική απόκριση του συστήματος υψηλής εντροπίας, η 

παρουσίαση των αποτελεσμάτων θα πραγματοποιηθεί σε δυο διακριτές υποενότητες. Αρ-

χικά, θα παρουσιαστούν τα αποτελέσματα της φθοράς ολίσθησης που αφορούν στη χρήση 

της μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενου υλικού, ενώ στη συνέχεια, θα παρουσιαστούν 
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τα αντίστοιχα αποτελέσματα, όπου ως αντιμαχόμενο υλικό χρησιμοποιήθηκε κεραμική 

σφαίρα αλούμινας. 

 

Τριβολογική απόκριση συστήματος MoTaNbVTi σε φθορά ολίσθησης με χρήση μεταλλι-

κής σφαίρας ως αντιμαχόμενου υλικού 

 

Στην Εικόνα 7.24 (a), (b) και (c) παρουσιάζονται τα ίχνη από το αποτύπωμα της φθο-

ράς επί της επιφάνειας του εξεταζόμενου συστήματος για τις τρεις διαφορετικές αποστά-

σεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m) με χρήση της μεταλλικής σφαίρας ως αντιμα-

χόμενου υλικού. 

 

 

 

 
Εικόνα 7.24: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης των τροχιών φθοράς του συ-

στήματος MoTaNbVTi με χρήση της μεταλλικής σφαίρας για αποστάσεις ολίσθησης a) 400 m 

b) 1000 m και c) 2000 m, αντίστοιχα 
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Όπως γίνεται αντιληπτό, το ίχνος του αποτυπώματος της φθοράς διαφέρει μεταξύ των 

τριών διαφορετικών αποστάσεων ολίσθησης ως προς το μέγεθός του, παρουσιάζοντας μια 

ελαφριά αύξηση σε αυτό, καθώς αυξάνεται η απόσταση ολίσθησης από τα 400 m στα 

1000 m, ενώ αντίθετα στα 2000 m το πλάτος του αποτυπώματος μειώνεται και πάλι, εμ-

φανίζοντας κάποια έντονα σημάδια φθοράς στο εσωτερικό τμήμα της τροχιάς του. Και στα 

τρία αποτυπώματα, ωστόσο, εντοπίζονται σημάδια φθοράς, που μπορεί να μην καλύπτουν 

όλη την επιφάνεια του αποτυπώματος, είναι όμως σε κάθε περίπτωση εμφανή. Βέβαια, 

είναι έκδηλο πως οι τροχιές των 400 m και 2000 m είναι περισσότερο επηρεασμένες, κα-

θώς στα άκρα τους φέρουν εντονότερα σημάδια από το πέρασμα της αντιμαχόμενης με-

ταλλικής σφαίρας. 

Η παρατήρηση του ανάγλυφου του αποτυπώματος της φθοράς και οι πρώτες ενδείξεις 

για την απόκριση του υλικού, υποστηρίζονται επιπλέον με τον υπολογισμό των δεδομένων 

της απώλειας μάζας συναρτήσει των τριών αποστάσεων ολίσθησης. Έτσι, στην Εικόνα 

7.25 παρουσιάζεται το διάγραμμα απώλειας μάζας συναρτήσει των τριών αποστάσεων ο-

λίσθησης για τα δοκίμια του συστήματος MoTaNbVTi με χρήση της μεταλλικής σφαίρας 

ως αντιμαχόμενο υλικό. Οι τιμές που αναγράφονται αποτελούν μέσο όρο από τρεις επανα-

ληπτικές δοκιμές που διεξήχθησαν σε κάθε περίπτωση. 

Από την ανάλυση του γραφήματος παρατηρείται μια εξαιρετική αλληλοεπικάλυψη των 

τιμών της απώλειας μάζας για τις κοινές περιοχές των τριών διαγραμμάτων (δηλ από τα 0-

400 m και από τα 400-1000 m). Το στοιχείο αυτό είναι ιδιαίτερα σημαντικό, καθώς μαρ-

τυρά την καλή επαναληψιμότητα των μετρήσεων και τον υψηλό βαθμό εγκυρότητάς τους. 

 

 
Εικόνα 7.25: Συγκριτικό διάγραμμα απώλειας μάζας συστήματος MoTaNbZVTi με χρήση 

της μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για όλες τις αποστάσεις ολίσθησης 

 

Από την περαιτέρω επεξεργασία των διαγραμμάτων αυτών προέκυψαν τα αντίστοιχα 

γραφήματα του ρυθμού φθοράς, τα οποία δίνουν μια πιο ξεκάθαρη εικόνα για τη συμπερι-

φορά του υλικού έναντι της φθοράς ολίσθησης. Στην Εικόνα 7.26 διακρίνεται ότι το σύ-

στημα υψηλής εντοπίας εμφάνισε έναν αρχικό ρυθμό φθοράς στην περίπτωση των 400 m 

ολίσθησης, στα 1000 m η τιμή αυτού μειώθηκε και στα 2000 m αυξήθηκε ξανά, αγγίζο-

ντας την αρχική του τιμή. 
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Εικόνα 7.26: Συγκριτικό διάγραμμα ρυθμού φθοράς συστήματος MoTaNbVTi με χρήση της 

μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για όλες τις αποστάσεις ολίσθησης 

 

Πίνακας 7.4: Τιμές ρυθμού φθοράς συστήματος MoTaNbVTi για τις τρεις αποστάσεις ολί-

σθησης με χρήση μεταλλικής σφαίρας 

 Κ400 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ1000 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ2000 [10
-4

∙g/(N∙m)] 

100Cr6 σφαίρα 0,2542 ± 0,057 0,1957 ± 0,012 0,252 ± 0,052 

 

Όπως γίνεται αντιληπτό οι τιμές του ρυθμού φθοράς παρουσιάζουν μια αρχική πτώση, 

καθώς η απόσταση ολίσθησης αυξάνει από τα 400 m στα 1000 m, γεγονός που συνδέεται 

και με την αύξηση του πλάτους της τροχιάς της φθοράς στις δυο αυτές περιπτώσεις 

[Kragelsky, 1982]. 

Αντίθετα, η τιμή του ρυθμού φθοράς που αντιστοιχεί στη μεγαλύτερη απόσταση ολί-

σθησης των 2000 m αυξάνει, φτάνοντας σχεδόν το επίπεδο της αρχικής τιμής των 400 m, 

ενώ κατ’ αντιστοιχία το μέγεθος της σχετικής της τροχιάς μειώνεται σημαντικά σε σχέση 

με αυτό των δυο προηγούμενων περιπτώσεων. Η παρατηρούμενη αύξηση στην τιμή του 

ρυθμού φθοράς που συνοδεύει την αύξηση της απόστασης ολίσθησης στα 2000 m, σχετί-

ζεται πιθανώς με φαινόμενα θερμικής κόπωσης στις εξεταζόμενες επιφάνειες επαφής. 

Ειδικότερα, στα αρχικά στάδια της δοκιμής (δηλ για μικρές αποστάσεις ολίσθησης), η 

φθορά του υλικού οφείλεται, όπως έχει ήδη αναφερθεί, τόσο στον κατακερματισμό κά-

ποιων μικρο-εξογκωμάτων που υπάρχουν στην επιφάνεια επαφής του τριβοσυστήματος, 

όσο και στην άσκηση πίεσης σε αυτά τα σημεία, εξαιτίας της υψηλής σκληρότητας και 

αιχμηρότητάς τους [Bhushan, 2001]. Λόγω αύξησης της συγκέντρωσης τάσεων σε αυτά 

τα σημεία, αυτά υπόκεινται σε πλαστική παραμόρφωση υπό την επιβολή πεδίων τάσεων 

(πχ διατμητική τάση). 

Καθώς, ωστόσο, η φθορά εξελίσσεται, δαπανάται από το τριβοσύστημα ένα σημαντικό 

μέρος ενέργειας για να ξεπεραστεί η δύναμη της τριβής, γεγονός που οδηγεί στην τοπική 

αύξηση της θερμοκρασίας στις επιφάνειες επαφής. Έτσι, αρχικά αναμένεται η θερμοκρα-

σία στα σημεία επαφής να είναι μικρότερη και συνεπώς οι προεξοχές να διατηρούνται ι-

σχυρές και πιο άκαμπτες, καθώς όμως η φθορά εξελίσσεται σε μεγαλύτερες αποστάσεις, 

λαμβάνουν χώρα εντονότερα φαινόμενα θερμικής κόπωσης του δείγματος που συνοδεύο-

νται από αύξηση της θερμοκρασίας λόγω τριβής και υποβάθμιση της επιφάνειας του υλι-

κού [Kennedy, 1984]. 
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Μιας και τα αντιμαχόμενα σώματα του τριβοσυστήματος βρίσκονται σε διαρκή σχετική 

κίνηση, η θερμική αυτή κόπωση λόγω τριβής είναι συνεχής, αφού δεν υπάρχει ο απαιτού-

μενος χρόνος απαγωγής της θερμότητας. Έτσι, οι προεξοχές διατηρούνται ισχυρές και 

αιχμηρές, η θέρμανση λόγω τριβής λαμβάνει χώρα σε μεγαλύτερο ρυθμό και η αύξηση του 

ρυθμού φθοράς είναι αναπόφευκτή [Furey, 1964]. 

Κατ’ αντίστοιχο τρόπο φαίνεται πως εξελίσσονται και οι τιμές του συντελεστή τριβής ο 

οποίος απεικονίζεται στην Εικόνα 7.27 για τις τρεις διαφορετικές πειραματικές συνθήκες 

εξέτασης του συστήματος MoTaNbVTi. Αρχικά, από την παρατήρηση των αντίστοιχων 

διαγραμμάτων διαπιστώνεται μια έντονη διακύμανση στις τιμές του συντελεστή τριβή η 

οποία αποδίδεται: 

α) στις ανά τακτά χρονικά διαστήματα διακοπές της μέτρησης για την απομάκρυνση 

των ψηγμάτων της φθοράς, τον καθαρισμό της επιφάνειας και την επαναζύγιση του εκά-

στοτε δείγματος και 

β) στο γεγονός ότι το δείγμα ολισθαίνει ενάντια σε μια χαλύβδινη σφαίρα γεγονός που 

αλλάζει σημαντικά τα σημεία επαφής κατά την τριβή, μιας και η μικρότερη τιμή σκληρό-

τητας του εν λόγω αντιμαχόμενου υλικού (σε σχέση με το εξεταζόμενο σύστημα), επιτρέ-

πει τη μεταφορά υλικού προς την τροχιά της φθοράς, λόγω καταπόνησης της σφαίρας 

[Badisch, 2004; Gassner, 2004]. 

Πράγματι, από τον υπολογισμό της μέσης τιμής των τριών συντελεστών τριβής προέ-

κυψαν οι τιμές μ400 = 0.505, μ1000 = 0.416 και μ2000 = 0.640, αντίστοιχα, τιμές που ακολου-

θούν την ίδια τάση με αυτές του ρυθμού φθοράς. 

 

 
Εικόνα 7.27: Συγκριτικό διάγραμμα του συντελεστή τριβής του συστήματος MoTaNbVTi που 

εξετάστηκε με μεταλλική σφαίρα σε όλες τις αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 

m, αντίστοιχα 

 

Τέλος, λόγω της συνδυαστικής δράσης του επιβαλλόμενου φορτίου, της ταχύτητας και 

της αύξησης της απόστασης ολίσθησης, είναι πιθανό να σχηματίζονται και κάποιες επιφα-

νειακές μικρο-ρωγματώσεις επί της τροχιάς ολίσθησης που οδηγούν στην απομάκρυνση 

υλικού με τη μορφή ψηγμάτων. Πράγματι, ύστερα από την εξέταση των τριών επιφανειών 

φθοράς (βλ Εικόνα 7.28) φάνηκε μια περιορισμένης έκτασης ανάπτυξη ρωγμών στις επι-

φάνειες της φθοράς που πιθανώς σχετίζεται με την καταπόνηση του εξεταζόμενου δείγμα-
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τος. Αυτό που είναι βέβαια άξιο προσοχής είναι το γεγονός ότι η αύξηση της απόστασης 

ολίσθησης από τα 400 στα 1000 και τελικά στα 2000 m, συνοδεύτηκε από μια σημαντική 

τροποποίηση στην ποσότητα και στην προέλευση των σχηματιζόμενων οξειδίων επί των 

τροχιών. 

Όπως χαρακτηριστικά φανερώνουν οι στοιχειακοί υπολογισμοί της Εικόνας 7.28 στην 

περίπτωση των 400 m σχηματίστηκαν οξειδωμένες φάσεις κυρίως του Ti (δηλ προερχόμε-

νες από την καταπόνηση του εξεταζόμενου HEA) και σε μικρότερο βαθμό από αυτές του 

Fe (δηλ από την αντιμαχόμενη μεταλλική σφαίρα). Αντίθετα, η εμφανής αύξηση των οξει-

δωμένων φάσεων του σιδήρου στην περίπτωση των 1000 m ερμηνεύει την μετέπειτα πτώ-

ση του ρυθμού φθοράς, καθώς η ευεργετική λιπαντική δράση τους έλαβε χώρα. Τέλος, στη 

μεγαλύτερη απόσταση ολίσθησης των 2000 m, ο περιορισμένος σχηματισμός οξειδίων (εί-

τε προερχόμενος από το αντιμαχόμενο υλικό, είτε από το σύστημα υψηλής εντροπίας) κα-

τέστη φανερός, ενισχύοντας την παρατηρούμενη αύξηση του αντίστοιχου ρυθμού φθοράς 

γι’ αυτή την περίπτωση. 

 

 
Εικόνα 7.28: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχες σημειακές 

EDS αναλύσεις επί της τροχιάς της φθοράς του συστήματος MoTaNbVTi με χρήση μεταλλι-

κής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για τις 3 αποστάσεις ολίσθησης των α) 400 m; b) 1000 

m και c) 2000 m, αντίστοιχα 
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Επιπροσθέτως, όπως προτείνεται βιβλιογραφικά [Stott, 1978], η αύξηση της απόστασης 

ολίσθησης οδηγεί σε αύξηση της θερμοκρασίας έως μια κρίσιμη τιμή στην οποία η επιφά-

νεια του δείγματος παρουσιάζει σημάδια οξείδωσης. Η οξειδωμένη αυτή επιφάνεια δύνα-

ται είτε να κατακερματιστεί, είτε να καταστεί σταθερή έως ένα βαθμό. Τα κατακερματι-

σμένα οξειδωμένα σωματίδια δρουν σα λιπαντικοί παράγοντες που δημιουργούν ένα προ-

στατευτικό για το υλικό στρώμα, μειώνοντας το ρυθμό φθοράς. 

Ο περαιτέρω κατακερματισμός και συμπίεση των ψηγμάτων, οδηγεί στην παραλαβή 

του λεγόμενου μηχανικώς αναμεμιγμένου στρώματος (ένα σύνολο δηλαδή σωματιδίων 

αποτελούμενων από ψήγματα της φθοράς, υλικό που προέρχεται από την καταπόνηση του 

αντιμαχόμενου σώματος και λεπτά στρώματα οξειδίων) που τελικά προστατεύει το υλικό 

από τη μετέπειτα καταπόνησή του [Young, 2000]. Ωστόσο, με περαιτέρω αύξηση της α-

πόστασης ολίσθησης (όπως στη συγκεκριμένη περίπτωση των 2000 m), η θερμοκρασία 

αυξάνει και άλλο με συνέπεια τον κατακερματισμό του σχηματιζόμενου αυτού στρώματος 

και την απομάκρυνσή του από την επιφάνεια του δείγματος, λόγω φαινομένων υπο-

επιφανειακής αποσκλήρυνσης, θερμικής αναντιστοιχίας και περιορισμού της πλαστικής 

παραμόρφωσης. Εν τέλει, το στρώμα αυτό καθίσταται ασταθές και απομακρύνεται από 

την επιφάνεια του δείγματος [Lim, 1987; Shabani, 2011], εντείνοντας τη φθορά του δείγ-

ματος. 

Όπως χαρακτηριστικά αποτυπώνεται και στην Εικόνα 7.29 τα ψήγματα φθοράς που 

συλλέχθηκαν από τις τρείς αποστάσεις ολίσθησης διαφέρουν τόσο ως προς το μέγεθος και 

τη μορφολογία τους, όσο και ως προς το είδος του μηχανικώς αναμεμειγμένου στρώματός 

τους. Ειδικότερα, στην περίπτωση των 400 m ολίσθησης (βλ. Εικόνα 7.29 (a)) μεταξύ των 

ψηγμάτων εντοπίστηκαν μεγάλα τεμάχια προερχόμενα από την καταπόνηση της μεταλλι-

κής σφαίρας, αλλά και οξειδωμένα σωματίδια κυρίως του σιδήρου. Το στοιχείο αυτό ερ-

μηνεύει την εντονότερη φθορά που σημειώθηκε στη μικρότερη αυτή απόσταση ολίσθη-

σης, καθώς όπως φαίνεται δεν υπήρξε ο απαιτούμενος χρόνος που θα ευνοούσε τον περαι-

τέρω κατακερματισμό των παραπάνω τεμαχιδίων και τη δράση τους ως λιπαντικά μέσα. 

Αντίθετα, τα γωνιώδη αυτά σωματίδια φαίνεται πως έδρασαν προς την αντίθετη κατεύ-

θυνση, και παρά τη σχετικά οξειδωμένη φύση τους, δεν μπόρεσαν να συμβάλλουν στη 

μείωση του ρυθμού φθοράς. 

Σε ότι αφορά τα ψήγματα για τα 1000 m (βλ. Εικόνα 7.29 (b)), είναι εμφανές πως το 

μέγεθος αυτών είναι σαφώς λεπτομερέστερο συγκριτικά με αυτό των 400 m, ενώ όπως υ-

ποδεικνύει και η στοιχειακή ανάλυση είναι πλούσια σε οξειδωμένες φάσεις, που λόγω της 

καλής λιπαντικής τους δράσης, οδηγούν στην πτώση του υπολογισμένου ρυθμού φθοράς. 

Τέλος, η εικόνα των ψηγμάτων που αντιστοιχούν στα 2000 m ολίσθησης (βλ. Εικόνα 

7.29 (c)) μαρτυρά τον πιθανό κατακερματισμό των προηγουμένως σχηματισθέντων ψηγ-

μάτων (το μέγεθος των ψηγμάτων άλλωστε είναι σαφώς μικρότερο σε σχέση με αυτών της 

Εικόνας 7.29 (b)), ενώ η παρουσία και πάλι κάποιων τμημάτων προερχόμενων μόνο από 

την καταπόνηση της μεταλλικής σφαίρας ευθύνεται για την αντίστοιχη αύξηση των τιμών 

του ρυθμού φθοράς σε αυτή την περίπτωση. 
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Εικόνα 7.29: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχες σημειακές 

στοιχειακές αναλύσεις EDS των ψηγμάτων της φθοράς του συστήματος MoTaNbVTi που 

εξετάστηκε με χρήση μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για αποστάσεις ολίσθησης 

a) 400 m b) 1000 m και c) 2000 m, αντίστοιχα 

 

Τριβολογική απόκριση συστήματος MoTaNbVTi σε φθορά ολίσθησης με χρήση κεραμι-

κής σφαίρας ως αντιμαχόμενου υλικού 

 

Στην Εικόνα 7.30 (a, b και c) παρουσιάζονται τα ίχνη από το αποτύπωμα της φθοράς 

επί της επιφάνειας του εξεταζόμενου συστήματος για τις τρεις διαφορετικές αποστάσεις 

ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m) με χρήση της κεραμικής σφαίρας ως αντιμαχόμε-

νου υλικού. 

Και σε αυτή την περίπτωση δοκιμών θα πρέπει να τονιστεί ότι κατά τη διάρκεια της μέ-

τρησης η καταπόνηση του αντιμαχόμενου κεραμικού υλικού υπήρξε έντονη, ωστόσο οι 

δοκιμές ολοκληρώθηκαν επιτυχώς έως τη μεγαλύτερη απόσταση ολίσθησης, αυτή δηλαδή 

των 2000 m, χωρίς να διακοπεί η μέτρηση σε κάποια μικρότερη απόσταση. Παρόλα αυτά, 

είναι εμφανές από την παρατήρηση των τριών τροχιών πως το μέγεθος του αποτυπώματος 

είναι σαφώς μεγαλύτερο σε σχέση εκείνο των αντίστοιχων εικόνων με χρήση της μεταλλι-

κής σφαίρας. Όπως παρατηρείται μάλιστα στην περίπτωση των 2000 m τα όρια της τρο-

χιάς δεν είναι καν εμφανή για τη δεδομένη μεγέθυνση, η οποία διατηρήθηκε σταθερή σε 

όλες τις λήψεις για λόγους σύγκρισης των αποτελεσμάτων. 

Ως εκ τούτου, αξιολογώντας κανείς τα πρώτα αυτά δεδομένα των τροχιών φθοράς, θα 

ανέμενε μια βαθμιαία πτώση των τιμών του ρυθμού φθοράς, καθώς το μέγεθος των απο-
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τυπωμάτων προοδευτικά αυξάνεται [Kragelsky, 1982]. Επίσης, θα πρέπει να τονιστεί ότι 

το ανάγλυφο των τριών τροχιών μοιάζει σχετικά ομαλό και δεν φαίνεται να υπάρχουν κά-

ποια έντονα σημάδια φθοράς. Το στοιχείο αυτό υποδεικνύει ότι (όπως και στα προηγούμε-

να δυο εξετασθέντα συστήματα), τα μελετώμενα κράματα δεν καταπονήθηκαν έντονα ε-

ξαιτίας της φθοράς ολίσθησης σε οποιεσδήποτε συνθήκες. 

 

 

 

 
Εικόνα 7.30: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης των τροχιών φθοράς του συ-

στήματος MoTaNbVTi με χρήση της κεραμικής σφαίρας για αποστάσεις ολίσθησης a) 400 m 

b) 1000 m και c) 2000 m, αντίστοιχα 

 

Πράγματι, όπως προέκυψε από τα αριθμητικά δεδομένα της απώλειας μάζας (Εικόνα 

7.31) και κατ’ επέκταση από τις υπολογισθείσες τιμές του ρυθμού φθοράς (Εικόνα 7.32) 

για τις τρείς πειραματικές συνθήκες, το εξεταζόμενο σύστημα βελτιώνει την απόκρισή 

του, καθώς η φθορά εξελίσσεται σε μεγαλύτερες αποστάσεις ολίσθησης. Άξια προσοχής 

είναι επίσης η πολύ καλή επαναληψιμότητα των μετρήσεων σε ότι αφορά τα δεδομένα 

απώλειας μάζας, με την παρουσία κάποιων ελάχιστων αποκλίσεων να είναι σχετικώς ανα-
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μενόμενη. Οι ακριβείς τιμές του ρυθμού φθοράς περιέχονται συγκεντρωτικά στον Πίνακα 

7.5. 

 

Πίνακας 7.5: Τιμές ρυθμού φθοράς συστήματος MoTaNbVTi για τις τρεις αποστάσεις ολί-

σθησης με χρήση κεραμικής σφαίρας 

 Κ400 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ1000 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ2000 [10
-4

∙g/(N∙m)] 

Al2O3 σφαίρα 1,32 ± 0,052 1,296 ± 0,017 1,21 ± 0,022 

 

 
Εικόνα 7.31: Συγκριτικό διάγραμμα απώλειας μάζας συστήματος MoTaNbZVTi με χρήση 

της κεραμικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για όλες τις αποστάσεις ολίσθησης 

 

 
Εικόνα 7.32: Συγκριτικό διάγραμμα ρυθμού φθοράς συστήματος MoTaNbVTi με χρήση της 

κεραμικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για όλες τις αποστάσεις ολίσθησης 

 

Η σταδιακή μείωση των τιμών του ρυθμού φθοράς που συνοδεύει την αύξηση της από-

στασης ολίσθησης, όπως ήδη αναφέρθηκε, οφείλεται στην αλλαγή της πραγματικής επι-

φάνειας επαφής μεταξύ των συμμετεχόντων στο τριβοσύστημα υλικών που οδηγεί στην 

παραλαβή ευρύτερων αποτυπωμάτων και μικρότερων ρυθμών φθοράς. Επιπλέον, το φαι-

νόμενο αυτό συνδέεται με το σχηματισμό κάποιων οξειδωμένων φάσεων που προφανώς 
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έδρασαν σαν φυσικά λιπαντικά μέσα, ευνοώντας την προοδευτική πτώση του ρυθμού 

φθοράς. 

Η ίδια τάση φαίνεται να ακολουθείται και για τα δεδομένα των τριών συντελεστών τρι-

βής. Από την αξιολόγηση των λαμβανόμενων διαγραμμάτων για τις τρείς πειραματικές 

συνθήκες (Εικόνας 7.33) προέκυψαν οι τιμές μ400 = 0.729, μ1000 = 0.586 και μ2000 = 0.507, 

αντίστοιχα. Διαπιστώνεται πως και σε αυτή την περίπτωση ο συντελεστής τριβής ακολου-

θεί την ίδια τάση στις τιμές του, όπως ο ρυθμός φθοράς, και μειώνεται με την αύξηση της 

απόστασης ολίσθησης. Το γεγονός αυτό οφείλεται στην επίδραση των μηχανικών αλληλε-

πιδράσεων μεταξύ των συμμετεχόντων στο τριβοσύστημα υλικών και συγκεκριμένα α-

πορρέει από την υψηλή πίεση που ασκείται στα σημεία επαφής των εμπλεκόμενων σωμά-

των, καθώς η φθορά εξελίσσεται σε μεγαλύτερες αποστάσεις. Πιο συγκεκριμένα, εξαιτίας 

αυτού του φαινομένου διευκολύνεται η διάδοση ή η διείσδυση των επιμέρους εξογκωμά-

των στα σημεία επαφής του τριβοσυστήματος, στοιχείο που επάγει μια μη αντιστρεπτή 

αλλαγή στο σχήμα τους. Η δράση αυτή ευνοείται επίσης λόγω και των διαφορετικών τι-

μών σκληρότητας που φέρουν τα αντιμαχόμενα σώματα [Booser, 1997]. 

Επιπλέον, η διακύμανση στις τιμές του συντελεστή τριβής υποδεικνύει την ύπαρξη ι-

σχυρών επιφανειακών αντιδράσεων, όπως ο αναμενόμενος σχηματισμός οξειδίων. Οι ο-

ξειδωμένες αυτές φάσεις ερμηνεύουν το σχήμα των διαγραμμάτων, μιας και η συνεχής 

τους παρουσία και η συνακόλουθη λιπαντική τους δράση συντελούν στη μείωση του συ-

ντελεστή τριβής. 

 

 
Εικόνα 7.33: Συγκριτικό διάγραμμα του συντελεστή τριβής του συστήματος MoTaNbVTi που 

εξετάστηκε με κεραμική σφαίρα σε όλες τις αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 

m, αντίστοιχα 

 

Πράγματι, η μελέτη των επιφανειών φθοράς για τις τρεις πειραματικές συνθήκες (βλ. 

Εικόνα 7.34) φανέρωσε την ύπαρξη ενός σχετικά ομαλού ανάγλυφου (κυρίως στις μεγα-

λύτερες αποστάσεις ολίσθησης) που ερμηνεύει και σε αυτή την περίπτωση τη σταδιακή 

βελτίωση των τριβολογικών ιδιοτήτων του HEA και την εμφάνιση γενικά μικρών τιμών 

ρυθμού φθοράς. 

Προς την ίδια κατεύθυνση, και η εξέταση των ψηγμάτων που συλλέχθηκαν από τις 

τρεις διαφορετικές περιπτώσεις κατά την ολίσθηση του συστήματος MoTaNbVTi, υπέδει-
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ξε μια προοδευτική αύξηση των σχηματιζόμενων οξειδίων, καθώς η φθορά εξελίχθηκε 

στις μεγαλύτερες αποστάσεις. Όπως χαρακτηριστικά αποτυπώνεται στην Εικόνα 7.35, η 

σημειακή στοιχειακή ανάλυση φανέρωσε ότι στην μικρότερη απόσταση ολίσθησης των 

400 m εντοπίστηκε μικρός αριθμός οξειδίων, προερχόμενος κυρίως από τα πυρίμαχα στοι-

χεία του κράματος (Ta, Mo και Nb), δικαιολογώντας την εμφάνιση της υψηλότερης τιμής 

ρυθμού φθοράς για τη μικρότερη απόσταση ολίσθησης. Αντίθετα, η αύξηση της απόστα-

σης ολίσθησης στα 1000 m και κυρίως στα 2000 m, σηματοδότησε την παραλαβή ισχυρά 

οξειδωμένων φάσεων (κυρίως του Al) που συνέβαλαν θετικά στην περαιτέρω βελτίωση 

της τριβολογικής απόκρισης του μελετώμενου HEA, χάρη στη λιπαντική τους δράση. 

 

 
Εικόνα 7.34: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχες σημειακές 

EDS αναλύσεις επί της τροχιάς της φθοράς του συστήματος MoTaNbVTi με χρήση κεραμι-

κής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για τις 3 αποστάσεις ολίσθησης των α) 400 m; b) 1000 

m και c) 2000 m, αντίστοιχα 
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Εικόνα 7.35: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχες σημειακές 

στοιχειακές αναλύσεις EDS των ψηγμάτων της φθοράς του συστήματος MoTaNbVTi που 

εξετάστηκε με χρήση κεραμικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για αποστάσεις ολίσθησης 

a) 400 m b) 1000 m και c) 2000 m, αντίστοιχα 
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7.4 Συγκριτικά Αποτελέσματα Δοκιμών Φθοράς Ολίσθησης Μεταξύ των Τριών Με-

λετώμενων Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

Στην παρούσα υποενότητα θα πραγματοποιηθεί μια πρώτη σύγκριση της συμπεριφοράς 

σε φθορά ολίσθησης μεταξύ των τριών κραμάτων που αναλύθηκαν στην παρούσα διατρι-

βή (MoTaNbVW, MoTaNbZrTi και MoTaNbVTi), λαμβάνοντας υπόψη τα δεδομένα του 

ρυθμού φθοράς που προέκυψαν γι’ αυτά. Για το λόγο αυτό, στην Εικόνα 7.36 συνοψίζο-

νται τα συγκριτικά διαγράμματα ρυθμού φθοράς για τα τρία εξεταζόμενα συστήματα σε 

όλες τις πειραματικές συνθήκες (δυο αντιμαχόμενα υλικά και τρείς αποστάσεις ολίσθη-

σης). 

 

 
Εικόνα 7.36: Συγκριτικά διαγράμματα ρυθμού φθοράς για τα τρία εξεταζόμενα συστήματα 

υψηλής εντροπίας σε όλες τις πειραματικές συνθήκες 

 

Από αυτά προκύπτει ότι το σύστημα MoTaNbZrTi επέδειξε σε σχεδόν όλες τις πειρα-

ματικές συνθήκες τις μικρότερες τιμές ρυθμού φθοράς και συνεπώς την υψηλότερη αντοχή 
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ως προς την επιφανειακή του καταπόνηση, ακολούθησε στη δεύτερη θέση το σύστημα 

MoTaNbVTi, ενώ αρωγός υπήρξε το κράμα MoTaNbVW. Η μόνη περίπτωση που δεν α-

κολουθήθηκε η παραπάνω σειρά κατάταξης ήταν στα 2000 m ολίσθησης με χρήση της κε-

ραμικής σφαίρας, περίπτωση όπου υπενθυμίζεται πως η μέτρηση για το σύστημα 

MoTaNbZrTi διεκόπη πριν τα 2000 m, λόγω της έντονης καταπόνησης της αντιμαχόμενης 

σφαίρας. Ως εκ τούτου, τα δεδομένα γι’ αυτή την περίπτωση δεν είναι απολύτως αντιπρο-

σωπευτικά της συμπεριφοράς του υλικού και δε θα ληφθούν υπόψη στην ανάλυση που θα 

ακολουθήσει. 

Πριν την ερμηνεία των παραπάνω διαπιστώσεων, αξίζει κανείς να ανατρέξει στις τιμές 

πυκνότητας των τριών εξεταζόμενων δομών (σύμφωνα με τις οποίες το σύστημα 

MoTaNbZrTi είναι το ελαφρύτερο), καθώς και στις τιμές σκληρότητάς τους (με βάση τις 

οποίες και τα τρία συστήματα είναι πρακτικά ισοδύναμα) (βλ. Πίνακα 7.6). Με δεδομένες 

λοιπόν τις παρόμοιες τιμές σκληρότητας που φέρουν τα τρία συστήματα, (ένα στοιχείο 

που αν διέφερε θα μπορούσε μέσω του νόμου του Archard να ερμηνεύσει τη μεταβολή 

των λαμβανόμενων ρυθμών φθοράς), η εξέλιξη των τιμών του ρυθμού φθοράς για τα τρία 

συστήματα θα πρέπει να αναζητηθεί σε άλλους λόγους. 

 

Πίνακας 7.6: Συγκριτικά δεδομένα τιμών πυκνότητας, σκληρότητας, κρυσταλλικού πλέγματος 

και ρυθμών φθοράς για τα τρία εξετασθέντα ως προς την τριβολογική τους απόκριση HEAs 

 
MoTaNbVW MoTaNbZrTi MoTaNbVTi 

Θεωρητική τιμή 

πυκνότητας [g/cm
3

] 
12,360 9,148 9,379 

Σκληρότητα HRC 63 ± 1 62 ± 1 58 ± 2 

Κρυσταλλικό πλέγμα 
bcc 

(a = 3,18 Ȧ) 

bcc + hcp 

(a = 3,23 Ȧ, c = 5,14 Ȧ) 

2bcc + hcp 

(a = 3,24 Ȧ, c = 5,16 Ȧ) 

Ρυθμός φθοράς Κ 

[10
-4

∙g/(N∙m)] 

(100Cr6 σφαίρα) 

400 m 2,76 ± 0,28 400 m 0,1992 ± 0,011 400 m 0,2542 ± 0,012 

1000 m 1,98 ± 0,21 1000 m 0,1422 ± 0,016 1000 m 0,1957 ± 0,012 

2000 m 1,67 ± 0,09 2000 m 0,128 ± 0,09 2000 m 0,2520 ± 0,052 

Ρυθμός φθοράς Κ 

[10
-4

∙g/(N∙m)] 

(Al2O3 σφαίρα) 

400 m 4,77 ± 0,09 400 m 1,038 ± 0,04 400 m 1,3200 ± 0,052 

1000 m 1,46 ± 0,11 1000 m 1,240 ± 0,013 1000 m 1,2960 ± 0,017 

2000 m 1,05 ± 0,13 2000 m 1,288 ± 0,048 2000 m 1,2100 ± 0,022 

 

Όπως είναι γνωστό, η πλαστική παραμόρφωση λαμβάνει χώρα ως αποτέλεσμα της ολί-

σθησης συγκεκριμένων κρυσταλλογραφικών συστημάτων, ενός δηλαδή συνδυασμού κα-

τάλληλων κρυσταλλικών επιπέδων και διευθύνσεων. Τα fcc μέταλλα έχουν έναν μεγάλο 

αριθμό από συστήματα ολίσθησης (12) και γι’ αυτό φέρουν την ικανότητα πλαστικής πα-

ραμόρφωσης ακόμα και σε θερμοκρασίες που προσεγγίζουν το απόλυτο μηδέν. Υλικά με 

bcc δομή συχνά διαθέτουν επίσης 12 συστήματα ολίσθησης, αν και αυτός ο αριθμός προ-

κύπτει με διαφορετικό τρόπο σε σχέση με τις fcc δομές, ενώ τέλος, τα hcp μέταλλα ανάλο-

γα με την τιμή του λόγου c/a διαθέτουν ή όχι τον κατάλληλο αριθμό συστημάτων ολίσθη-

σης που θα τους προσδώσει πλαστική παραμόρφωση. Ένα ιδανικό hcp πλέγμα διαθέτει 3 

συστήματα ολίσθησης, όταν ο λόγος c/a έχει την τιμή 1.632 [Campbell, 2008]. 
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Έτσι, για τα εξεταζόμενα υλικά, το bcc σύστημα MoTaNbVW φθείρεται εντονότερα σε 

σχέση με τα άλλα δυο κράματα, καθώς έχει τη δυνατότητα μεγάλης πλαστικής παραμόρ-

φωσης. Επιπροσθέτως, ως αποτέλεσμα των φαινομένων αποκόλλησης που έλαβαν χώρα 

κατά τις δοκιμές ολίσθησης σε αυτό, το πάχος των σχηματιζόμενων μηχανικώς αναμε-

μειγμένων στρωμάτων είναι πιθανώς μεγαλύτερο σε σχέση με αυτό το άλλων δυο δομών, 

εξαιτίας της μικρότερης δύναμης τριβής που αναπτύσσεται και της μεγαλύτερης διατμητι-

κής παραμόρφωσης που δέχεται [Suh, 1973]. 

Σε ότι αφορά τη σύγκριση των δυο επόμενων δομών MoTaNbZrTi και MoTaNbVTi, 

καταγράφηκε η υπέροχη του πρώτου συστήματος σε όλες τις πειραματικές συνθήκες. Η 

ερμηνεία αυτού του γεγονότος μπορεί να συσχετιστεί με το λόγο c/a των δυο συστημάτων 

μιας και τα δυο αυτά συστήματα διαθέτουν εξαγωνικά πλέγματα στην κρυσταλλική τους 

δομή. Πιο συγκεκριμένα, κάνοντας χρήση των πλεγματικών σταθερών που προέκυψαν 

από τα ακτινοδιαγράμματα των δυο συστημάτων (βλ δεδομένα Πίνακα 7.6), ο λόγος c/a 

για το σύστημα MoTaNbZrTi υπολογίστηκε ως 1.5913, ενώ για το σύστημα MoTaNbVTi 

ως 1.5926. Βιβλιογραφικά, έχει αποδειχθεί πως τα hcp πλέγματα με τους υψηλότερους λό-

γους c/a, φθείρονται ταχύτερα [Suh, 1973]. Έτσι, το σύστημα MoTaNbZrTi πλεονεκτεί σε 

σχέση με το MoTaNbVTi, καθώς διαθέτει μικρότερο λόγο c/a. 

Τέλος, μια ακόμα πιθανή ερμηνεία της σειράς κατάταξης των εξεταζόμενων υλικών 

βασίζεται στην ικανότητα οξείδωσης των στοιχείων που συμμετέχουν σε αυτά. Tο Zr και 

το Ti του βέλτιστου συστήματος MoTaNbZrT είναι δυο στοιχεία που οξειδώνονται με ευ-

κολία, μιας και διαθέτουν την ικανότητα δέσμευσης του ατμοσφαιρικού οξυγόνου και 

σχηματισμού πολυάριθμων οξειδίων που δρουν ως φυσικά λιπαντικά κατά τη διάρκεια της 

ολίσθησης [Wallwork, 1959]. Με αυτόν τον τρόπο ευνοείται η μείωση του ρυθμού φθοράς 

του εν λόγω συστήματος και η βελτιωμένη απόκρισή του σε σχέση με τις άλλες δυο δομές. 

Συμπερασματικά μεταξύ των τριών δομών υψηλής εντροπίας, φαίνεται πως το σύστημα 

MoTaNbZrTi, συνδυάζοντας τη μικρότερη πυκνότητα, τις παρόμοιες τιμές σκληρότητας 

με τα άλλα δυο κράματα και την εν γένει βελτιωμένη συμπεριφορά σε φθορά ολίσθησης, 

είναι ο καλύτερος υποψήφιος για υλικό χρήσης σε εφαρμογές υψηλών τριβολογικών απαι-

τήσεων. 

 

7.5 Συγκριτικά Αποτελέσματα Δοκιμών Φθοράς Ολίσθησης Μεταξύ των Μελετώμε-

νων Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας και του Υπερ-Kράματος Inconel 718 

 

Στην παρούσα υποενότητα πραγματοποιείται μια πρώτη σύγκριση της συμπεριφοράς σε 

φθορά ολίσθησης μεταξύ των τριών συστημάτων υψηλής εντροπίας (MoTaNbVW, 

MoTaNbZrTi και ΜoTaNbVTi) και του εμπορικού υπερ-κράματος Inconel 718 (πυκνότη-

τας 8.19 g/cm
3
, σκληρότητας HRC = 31 ± 2), λαμβάνοντας υπόψη τα δεδομένα ρυθμού 

φθοράς τα οποία προέκυψαν από τα αποτελέσματα απώλειας μάζας, υπό τις ίδιες πειραμα-

τικές συνθήκες ολίσθησης που αναφέρθηκαν στις προηγούμενες παραγράφους. 

Αρχικά, (και για την πληρέστερη μελέτη της συμπεριφοράς του Inconel 718) στην Ει-

κόνα 7.37 παρουσιάζονται τα ίχνη των τροχιών της φθοράς του μετά τη διεξαγωγή της δο-

κιμής ολίσθησης με χρήση δυο αντιμαχόμενων υλικών και για τις τρεις αποστάσεις ολί-

σθησης. Στην περίπτωση του μεταλλικού αντιμαχόμενου υλικού παρατηρείται πως το απο-
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τύπωμα στα 400 m ολίσθησης είναι αρκετά ευρύ, στα 1000 m το πλάτος του μειώνεται 

δραστικά, ενώ στα 2000 m αυξάνεται και πάλι. 

Στην περίπτωση του κεραμικού αντιμαχόμενου υλικού, το μικρότερο αποτύπωμα τρο-

χιάς παρατηρήθηκε στα 400 m ολίσθησης, ενώ αντίθετα, στα 1000 m και 2000 m το εύρος 

του αποτυπώματος της φθοράς σαφώς αυξήθηκε και μαζί με αυτό καταγράφηκε αντίστοι-

χη μείωση στους σχετικούς ρυθμούς φθοράς. Στον Πίνακα 7.7 συνοψίζονται οι τιμές του 

ρυθμού φθοράς για το υπερ-κράμα Inconel 718 σε όλες τις πειραματικές συνθήκες. 

 

 
Εικόνα 7.37: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης των τροχιών φθοράς του υ-

περ-κράματος Inconel 718 με χρήση της μεταλλικής (Εικόνες a, b, c) και της κεραμικής (Ει-

κόνες d, e, f) σφαίρας για τις 3 αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m, αντίστοι-

χα) 

 

Πίνακας 7.7: Τιμές ρυθμού φθοράς υπερ-κράματος Inconel 718 για τις τρεις αποστάσεις 

ολίσθησης με χρήση δυο αντιμαχόμενων υλικών 

 Κ400 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ1000 [10
-4

∙g/(N∙m)] Κ2000 [10
-4

∙g/(N∙m)] 

100Cr6 σφαίρα 4,68 ± 0,23 6,8 ± 0,17 4,23 ± 0,15 

Al2O3 σφαίρα 8,42 ± 0,32 3,77 ± 0,4 4,22 ± 0,25 
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Στην Εικόνα 7.38 παρουσιάζονται τα ψήγματα που συλλέχθηκαν για τις τρεις αποστά-

σεις ολίσθησης με χρήση των δυο αντιμαχόμενων υλικών κατά την τριβολογική εξέταση 

του υπερ-κράματος Inconel 718. Σε όλες τις πειραματικές συνθήκες τα ψήγματα ήταν 

πλήρως οξειδωμένα, ενώ παρατηρήθηκε και μια σχετική εκλέπτυνση του μεγέθους τους, 

καθώς η απόσταση ολίσθησης αυξάνεται. 

 

 
Εικόνα 7.38: Εικόνες Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης των ψηγμάτων της φθοράς 

του υπερ-κράματος Inconel 718 με χρήση της μεταλλικής (Εικόνες a, b, c) και της κεραμικής 

(Εικόνες d, e, f) σφαίρας για τις 3 αποστάσεις ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m, αντί-

στοιχα) 

 

Στην περίπτωση της χρήσης της μεταλλικής σφαίρας ως αντιμαχόμενου υλικού φαίνε-

ται πως σημαντική είναι και η ταυτόχρονη οξείδωση αυτής, πέρα από το ίδιο το υπερ-

κράμα Ni, μιας και η αντίστοιχη σημειακή ποσοτική ανάλυση (ενδεικτικά για τα 1000 m 

ολίσθησης) αποκάλυψε την παρουσία οξειδίων του σιδήρου μεταξύ των ψηγμάτων. Αντί-

θετα, στην περίπτωση χρήσης της κεραμικής σφαίρας αλούμινας, τα ποσοστά Αl που ε-
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ντοπίστηκαν μεταξύ των ψηγμάτων κυμάνθηκαν σε πολύ χαμηλά επίπεδα, γεγονός που 

υποδηλώνει πως πιθανόν δεν υπήρξε ταυτόχρονη καταπόνηση του αντιμαχόμενου σκλη-

ρού κεραμικού υλικού μαζί με το υπερ-κράμα (Εικόνα 7.39 (a, b)). Αντίστοιχα ήταν και 

τα ευρήματα για τις άλλες δυο αποστάσεις ολίσθησης (400 m και 2000 m). 

 

 
Εικόνα 7.39: Σημειακή ανάλυση EDX των ψηγμάτων που συλλέχθηκαν στα 1000 m ολίσθη-

σης για a) τη μεταλλική σφαίρα και b) την κεραμική σφαίρα 

 

Σε ότι αφορά τα συγκριτικά δεδομένα του ρυθμού φθοράς για τα εξεταζόμενα υλικά, 

αυτά αποτυπώνονται στην Εικόνα 7.40 για όλες τις πειραματικές συνθήκες. Από την αξιο-

λόγηση των δεδομένων καθίσταται σαφές ότι σε όλες τις περιπτώσεις των αποστάσεων 

ολίσθησης (400 m, 1000 m και 2000 m) και των αντιμαχόμενων υλικών (μεταλλική και 

κεραμική σφαίρα), τα πυρίμαχα κράματα υψηλής εντροπίας παρουσίασαν βελτιωμένη συ-

μπεριφορά έναντι της φθοράς εν συγκρίσει με το εμπορικό υπερ-κράμα Ni. 

Το στοιχείο αυτό πιθανώς αποδίδεται στο γεγονός ότι στο Inconel 718 έλαβε χώρα ένας 

κλασσικός μηχανισμός φθοράς εκτριβής που συνοδεύεται από φαινόμενα αυλάκωσης λό-

γω της παρουσίας των σωματιδίων της φθοράς (βλ. Εικόνα 7.41) και των σκληρών επιφά-

νειών τους που οδηγούν στην τελική παραμόρφωση αυτών [Suh, 1981]. 
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Εικόνα 7.40: Συγκριτικά αποτελέσματα ρυθμού φθοράς για τα τρία μελετώμενα HEAs και το 

εμπορικό υπερ-κράμα Inconel 718 

 

 
Εικόνα 7.41: Ενδεικτική μεγέθυνση επί του αποτυπώματος της φθοράς του δείγματος In-

conel 718 στα 2000 m με χρήση μεταλλικής σφαίρας, όπου παρατηρείται ο σχηματισμός έ-

ντονων αυλακώσεων ως ένδειξη του μηχανισμού εκτριβής 
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Αντίθετα, στην περίπτωση των HEAs, η πολύ καλή θερμοδυναμική σταθερότητα των 

σχηματιζόμενων οξειδίων των πυρίμαχων στοιχείων σε σχέση με τη σταθερότητα των ο-

ξειδίων που σχηματίστηκαν λόγω της παρουσίας των αντιμαχόμενων υλικών (πχ οξείδια 

σιδήρου από τη μεταλλική σφαίρα), υποδεικνύει και την καλύτερη λιπαντική τους δράση. 

Το στοιχείο αυτό με τη σειρά του ευνόησε τη μείωση του ρυθμού φθοράς σε όλες τις πει-

ραματικές συνθήκες. Έτσι, στην Εικόνα 7.42 παρουσιάζεται ενδεικτικό διάγραμμα Elling-

ham στο οποίο φαίνεται η εξάρτηση της ελεύθερης ενέργειας Gibbs κάθε αντίδρασης οξεί-

δωσης συναρτήσει της θερμοκρασίας. Ο σχηματισμός των οξειδίων σε κάθε περίπτωση 

αποτυπώνεται ως μια ευθεία γραμμή, ενώ όσο πιο χαμηλά είναι η θέση αυτής της γραμμής 

στο διάγραμμα, τόσο πιο μεγάλη είναι η σταθερότητα των οξειδίων. Με βάση το διάγραμ-

μα υποδεικνύεται ότι τα πυρίμαχα στοιχεία που συμμετέχουν στα μελετώμενα HEAs έχουν 

υψηλότερη θερμοδυναμική σταθερότητα σε σχέση με αυτά του σιδήρου μιας και βρίσκο-

νται σε χαμηλότερη θέση στο διάγραμμα. 

 

 
Εικόνα 7.42: Ενδεικτικό διάγραμμα Ellingham [Ellingham, 1944] 

 

Τέλος, μπορεί ακόμα να υποτεθέι ότι στην περίπτωση που κατά τη φθορά ολίσθησης, η 

μεταλλική σφαίρα οξειδώθηκε, είναι πιθανώς η παρουσία των πυρίμαχων στοιχείων των 

HEAs να οδήγησε στην αναγωγή των οξειδωμένων φάσεων του σιδήρου που διαθέτουν 

την καλύτερη λιπαντική δράση, μειώνοντας έτσι και την περιεκτικότητα τους. Το συγκε-

κριμένο γεγονός πράγματι εντοπίστηκε στην περίπτωση του συστήματος MoTaNbVW για 

αποστάσεις ολίσθησης 1000 m και 2000 m.  
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ΚΕΦΑΛΑΙΟ 8 

Αποτελέσματα Δοκιμών Υδατικής Διάβρωσης 

 

Στην παρούσα διδακτορική διατριβή θα πραγματοποιηθεί η μελέτη επιλεγμένων συ-

στημάτων υψηλής εντροπίας ως προς τη συμπεριφορά τους έναντι δοκιμών υδατικής διά-

βρωσης. Τα συστήματα που θα μελετηθούν είναι αυτά που συνίστανται από τη βασική κυ-

βική τριπλέτα MoTaNb και τη συμμετοχή άλλων δυο στοιχείων κάθε φορά σε αυτά, ήτοι 

το MoTaNbVW, το MoTaNbZrTi και το MoTaNbVTi. 

Ειδικότερα, στο παρόν κεφάλαιο, τα εν λόγω συστήματα θα αναλυθούν ως προς την 

απόκριση τους σε δυο διαβρωτικά περιβάλλοντα και ειδικότερα σε διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 

και σε διάλυμα Hank. Με βάση την αξιολόγηση των αριθμητικών δεδομένων των ποτεν-

σιοδυναμικών καμπυλών, αλλά και τη μελέτη των επιφανειών διάβρωσης και των τομών 

τους, θα προταθούν οι αντίστοιχοι μηχανισμοί επιφανειακής υποβάθμισης των συστημά-

των υψηλής εντροπίας. 

 

8.1 Αποτελέσματα Δοκιμών Υδατικής Διάβρωσης Συστήματος MoTaNbVW 

 

Αποτελέσματα Υδατικής Διάβρωσης Συστήματος MoTaNbVW σε διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 

Το ισο-ατομικό κράμα υψηλής εντροπίας MoTaNbWV υποβλήθηκε σε διάβρωση σε 

υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl. Οι πειραματικές παράμετροι που επιλέχθηκαν για το δε-

δομένο πείραμα ήταν οι εξής: 

 Δύο ώρες ισορροπία (7200 s) εντός του ηλεκτρολύτη μέχρι να σταθεροποιηθεί το 

δυναμικό διάβρωσης, όπου καταγράφεται το δυναμικό συναρτήσει του χρόνου, κα-

θώς και η πυκνότητα ρεύματος συναρτήσει του χρόνου. 

 Συνθήκη κυκλικής πόλωσης σε εύρος δυναμικού, -1000 mV έως +1500 mV ως προς 

το Erest. 

 Ρυθμός σάρωσης 10 mV/min. 

Ακολούθησαν τρείς επαναλήψεις σε τρία διαφορετικά δείγματα του ίδιου κράματος ε-

ντός του ίδιου διαβρωτικού περιβάλλοντος. Μετά το πέρας των δοκιμών κυκλικής ποτεν-

σιοδυναμικής πόλωσης, προέκυψαν οι καμπύλες πόλωσης με την πιο αντιπροσωπευτική εκ 

των τριών να παρουσιάζεται στην Εικόνα 8.1. Στη συγκεκριμένη εικόνα αναγράφονται 

επιπλέον τα δυναμικά διάβρωσης της ορθής και της ανάστροφης πόλωσης, αντίστοιχα. 

Από τη μορφή της καμπύλης, φαίνεται ότι το κράμα είναι επιδεκτικό σε τοπική διά-

βρωση, διότι η καμπύλη της ανάστροφης πόλωσης επιστρέφει σε μεγαλύτερες τιμές πυ-

κνότητας ρεύματος (ανάστροφη δεξιά της ορθής), σχηματίζοντας έναν σχετικά μικρό αρ-

νητικό βρόγχο υστέρησης. Επιπλέον, το δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης, 

είναι λιγότερο ευγενές (περισσότερο αρνητικό) από το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πό-

λωσης, υποδεικνύοντας ότι η επιφάνεια του κράματος κατά την ανάστροφη πόλωση είναι 

λιγότερο ευγενής σε σχέση με εκείνη κατά την ορθή πόλωση. Ωστόσο, η διαφορά μεταξύ 

αυτών των δύο δυναμικών δεν είναι μεγάλη (τα δυναμικά σχεδόν ταυτίζονται) και το εμ-
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βαδόν του βρόγχου υστέρησης είναι σχετικά μικρό. Επίσης, δεν παρατηρούνται περιοχές 

μεγάλης και απότομης αύξησης του ρεύματος (μετά το στάδιο της ενεργής διάλυσης), γε-

γονότα που αμφισβητούν το κατά πόσο επιδεκτικό είναι το κράμα σε τοπική διάβρωση. 

Είναι, επομένως, κατανοητό ότι απαιτείται περαιτέρω ανάλυση της συμπεριφοράς του 

κράματος με σκοπό την εξαγωγή σαφών συμπερασμάτων. 

 

 
Εικόνα 8.1: Καμπύλη κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης συστήματος MoTaNbVW σε 

υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl. Αναγράφονται το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης, 

Εcorr και το δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης, Εcorr,rev 

 

Έτσι, με μια πιο προσεκτική εξέταση του ανοδικού τμήματος της ορθής πόλωσης, πα-

ρατηρείται αρχικά μια περιοχή ενεργής διάβρωσης στην οποία η πυκνότητα ρεύματος αυ-

ξάνεται γραμμικά σε μεγάλες τιμές για ένα εύρος χαμηλών δυναμικών. Συνεχίζοντας, στο 

διάγραμμα συναντάται μια περιοχή η οποία εμφανίζεται προς τις μεγαλύτερες από τις κα-

ταγεγραμμένες τιμές πυκνότητας ρεύματος και στην οποία παρατηρείται μείωση του ρυθ-

μού αύξησης της πυκνότητας του ρεύματος. 

Η τελική περιοχή περιορισμού ρεύματος μπορεί να οφείλεται:  

α) σε εξάντληση των ενεργών θέσεων της επιφάνειας 

β) σε συγκέντρωση διαλυμένων κατιόντων στον ηλεκτρολύτη στις ανοδικές επιφάνειες 

γ) σε ψευδο-παθητικοποίηση με τη μορφή ένυδρου φιλμ, το οποίο μπορεί να προστα-

τέψει το υλικό εξαιτίας του πάχους του, αλλά στη συνέχεια διαλύεται, αφήνοντας το υπο-

κείμενο κράμα εκτεθειμένο στον ηλεκτρολύτη, με συνέπεια τη μικρή αλλά υπαρκτή αύξη-

ση του ανοδικού ρεύματος. 

Για την ενίσχυση των πρώτων αυτών παρατηρήσεων με βάση την ηλεκτροχημεία, ακο-

λούθησε η μελέτη των επιφανειών και των τομών του διαβρωμένου συστήματος με χρήση 

στοιχειακής και ποσοτικής ανάλυσης EDS. 

Από τα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης στην τομή των διαβρωμένων δειγμά-

των, τα οποία παρουσιάζονται στην Εικόνα 8.2, παρατηρείται ότι η διάβρωση είναι επιφα-

νειακή, χωρίς να έχει εισχωρήσει σε βάθος στο υλικό, καθώς καταγράφονται υψηλά ποσο-
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στά οξυγόνου ακριβώς στο σημείο της τομής, τα οποία μειώνονται όσο διεισδύουμε στο 

εσωτερικό του κράματος. Ακόμα, εντός του κράματος εντοπίζονται υψηλά ποσοστά NaCl, 

γεγονός το οποίο αποτελεί μία πρώτη ένδειξη για το μηχανισμό της διάβρωσης. Το υψηλό 

αυτό ποσοστό Cl
-
 εμφανίζεται στις διεπιφάνειες μεταξύ δενδριτών και ενδοδενδριτών, κάτι 

το οποίο υποδηλώνει, σε συνάρτηση με τα προηγούμενα ευρήματα, ότι αυτό αλληλεπιδρά 

με κάποια στοιχεία του κράματος. 
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Εικόνα 8.2: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης SEM και σημειακή στοιχειακή 

ανάλυση EDX της τομής του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVW σε υδατικό διάλυμα 

3.5%κ.β. NaCl 

 

Όπως φαίνεται από τα δεδομένα του Πίνακα 8.1, το μολυβδαίνιο είναι το λιγότερο α-

ντιδραστικό μεταξύ των στοιχείων του κράματος. Όμως, το μολυβδαίνιο (όπως και το 

βολφράμιο) έχει από τη φύση του μεγάλη χημική συγγένεια με το χλώριο σχηματίζοντας 

σύμπλοκα τα οποία εναποτίθενται στις ενεργές θέσεις και παρεμποδίζουν τη διάβρωση 

οπών [Braithwaite, 1994]. Επιπροσθέτως, το Mo έχει την ικανότητα να σχηματίζει ιοντικά 

σύμπλοκα (όπως το MoO4
2-

) που εναποτίθενται στην επιφάνεια του δείγματος και δρουν 

σαν φραγμοί στην ηλεκτροχημική διάβρωση [Shi, 2017]. 

 

Πίνακας 8.1: Πρότυπα δυναμικά των πέντε στοιχείων του κράματος MoTaNbVW στους 

25°C με βάση το πρότυπο ηλεκτρόδιο του υδρογόνου [Bard, 1985] 

 Μο Τa Nb V W 

E° (V) -0,2 -0,45 -1,1 -1,19 -0,58 

 

Όσον αφορά στα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης στην επιφάνεια των δια-

βρωμένων δειγμάτων (Εικόνα 8.3), αυτά επιβεβαιώνουν ότι η διάβρωση έχει περιοριστεί 

στην επιφάνεια του κράματος, με τα ποσοστά των στοιχείων που κυριαρχούν εντός των 

δενδριτών (Mo, Ta και W) να είναι πολύ χαμηλά. Είναι, επομένως, φανερό ότι πιθανόν 

λαμβάνει χώρα μια έντονη γενική διάβρωση στην επιφάνεια του κράματος (Εικόνα 8.4) 

και στα όρια δενδριτών/ενδοδενδριτών με αποτέλεσμα τη διάλυση των ενδοδενδριτών. 

Έτσι, επαληθεύεται και πάλι η δημιουργία ενός επιφανειακού φιλμ πλούσιου σε σύμπλοκα 

άλατα Mo-Cl, το οποίο παρεμποδίζει τη δημιουργία οπών. Ο εν λόγω μηχανισμός της διά-

βρωσης επιβεβαιώνεται και από την ποσοτική ανάλυση που παρουσιάζεται στην Εικόνα 

8.5. 

 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
198 

 

 
Εικόνα 8.3: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης SEM και σημειακή στοιχειακή 

ανάλυση της επιφάνειας του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVW σε υδατικό διάλυμα 

3.5%κ.β. NaCl 

 

 
Εικόνα 8.4: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης στην επιφάνεια του διαβρωμέ-

νου συστήματος MoTaNbVW σε υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl. Η περικρυσταλλική διά-

βρωση είναι εμφανής 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
199 

 

 
Εικόνα 8.5: Ποσοτική ανάλυση της επιφάνειας του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVW 

σε υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 

 

Συμπερασματικά, θα μπορούσε να σημειωθεί ότι ο κύριος μηχανισμός διάβρωσης για 

το κράμα MoTaNbVW σε υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl είναι η γενική-

περικρυσταλλική διάβρωση των ενδοδενδριτών στα όρια δενδριτών/ενδοδενδριτών λόγω 

της διαφοράς ηλεκτροχημικού δυναμικού μεταξύ των δενδριτών οι οποίοι είναι πλούσιοι 

στα ευγενέστερα στοιχεία Mo, Ta, W και των ενδοδενδριτών οι οποίοι είναι πλούσιοι στα 

αντιδραστικότερα στοιχεία Nb και V. Επιπλέον, οι δενδρίτες του κράματος περιέχουν W, 

το οποίο έχει επίσης μεγάλη αντίσταση σε τοπική διάβρωση οπών και Mo, το οποίο όπως 

προαναφέρθηκε, σχηματίζει σύμπλοκα Cl στις διεπιφάνειες. Η διάβρωση οπών δεν θα 

μπορούσε να χαρακτηριστεί έντονη μιας και το ηλεκτροχημικό δυναμικό του Nb (κύριο 

συστατικό των ενδοδενδριτικών περιοχών) είναι αρκετά θετικό. 

Επιπλέον, οι δενδρίτες του κράματος, περιέχουν W, το οποίο εμφανίζει μεγάλη αντί-

σταση σε τοπική διάβρωση οπών και Mo το οποίο όπως προαναφέρθηκε σχηματίζει σύ-

μπλοκα Cl στις διεπιφάνειες. 
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Αποτελέσματα Υδατικής Διάβρωσης Συστήματος MoTaNbVW σε διάλυμα Hank 

 

Το σύστημα υψηλής εντροπίας MoTaNbVW υποβλήθηκε σε διάβρωση εντός διαλύμα-

τος Hank στις ίδιες πειραματικές συνθήκες που αναφέρθηκαν και για το περιβάλλον προ-

σομοίωσης του θαλασσινού νερού. Και σε αυτή την περίπτωση ακολούθησαν τρείς επανα-

ληπτικές δοκιμές σε τρία διαφορετικά δείγματα του ίδιου κράματος εντός του ίδιου δια-

βρωτικού περιβάλλοντος. 

Μετά το πέρας των δοκιμών της κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης, προέκυψαν οι 

καμπύλες πόλωσης με την πιο αντιπροσωπευτική εκ των τριών να παρουσιάζεται στην Ει-

κόνα 8.6. Στη συγκεκριμένη εικόνα αναγράφονται επιπλέον τα δυναμικά διάβρωσης της 

ορθής και της ανάστροφης πόλωσης, αντίστοιχα. 

 

 
Εικόνα 8.6: Καμπύλη κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης συστήματος MoTaNbVW σε 

υδατικό διάλυμα Hank. Αναγράφονται το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης, Εcorr και 

το δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης, Εcorr,rev 

 

Με μια πρώτη αξιολόγηση του παραπάνω διαγράμματος, παρατηρείται ότι το κράμα εί-

ναι αρκετά επιδεκτικό σε τοπική διάβρωση και συγκεκριμένα σε διάβρωση οπών, καθώς η 

ανάστροφη πόλωση εντοπίζεται σε μεγαλύτερες τιμές πυκνότητας ρεύματος για τα ίδια 

δυναμικά σε σχέση με την ορθή (ανάστροφη στα δεξιά της ορθής), σχηματίζοντας, μάλι-

στα, έναν σχετικά μεγάλο αρνητικό βρόγχο υστέρησης. 

Ένα ακόμα στοιχείο το οποίο ενισχύει αυτή την πρώτη παρατήρηση, σχετίζεται με το 

δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης. Αυτό, είναι λιγότερο ευγενές σε σχέση με 

το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης, υποδεικνύοντας ότι η επιφάνεια του κράμα-

τος κατά την ανάστροφη πόλωση είναι λιγότερο ευγενής σε σχέση με αυτή κατά την ορθή, 

με αποτέλεσμα το εν λόγω κράμα να έχει επιδεκτικότητα σε διάβρωση οπών. 

Πιο προσεκτική, όμως, παρατήρηση του προκύπτοντος διαγράμματος αποκαλύπτει την 

απουσία περιοχών με απότομη και συνεχή αύξηση ρεύματος μετά από περιοχές περιορι-
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σμού του ρεύματος. Έτσι, διερευνάται η πιθανότητα επικράτησης της γενικής διάβρωσης 

ως του ισχύοντος μηχανισμού με περιορισμένο το φαινόμενο δημιουργίας οπών. 

Επικεντρώνοντας την ανάλυση στο ανοδικό τμήμα της ορθής πόλωσης, παρατηρείται 

ότι αρχικά εμφανίζεται περιοχή ενεργής διάβρωσης στη οποία η πυκνότητα ρεύματος αυ-

ξάνεται γραμμικά σε μεγάλες τιμές για ένα εύρος χαμηλών δυναμικών, με αποτέλεσμα το 

κράμα να διαβρώνεται. Θα πρέπει να σημειωθεί, ωστόσο, ότι οι τιμές της πυκνότητας ρεύ-

ματος που καταγράφηκαν στα υψηλά δυναμικά είναι ιδιαίτερα μικρές (< 0.1 mA/cm
2
), γε-

γονός που υποδεικνύει ότι η διάβρωση που υφίσταται το εν εξεταζόμενο σύστημα δεν εί-

ναι έντονη. 

Στο διάγραμμα συναντάται μια περιοχή ενδιαφέροντος στην οποία παρατηρείται μεγά-

λη μείωση του ρυθμού αύξησης της πυκνότητας ρεύματος. Οι πιθανοί λόγοι γι’ αυτόν τον 

τελικό περιορισμό του ρεύματος στα υψηλά δυναμικά πόλωσης είναι οι εξής: 

α) ο σχηματισμός ενός επιφανειακού επιστρώματος οξειδίων μικρής αγωγιμότητας 

β) η μείωση των διαθέσιμων ενεργών θέσεων της επιφάνειας και 

γ) η μειωμένη συγκέντρωση κατιόντων στον ηλεκτρολύτη στην επιφάνεια του υλικού. 

Για την ενίσχυση των πρώτων αυτών παρατηρήσεων με βάση την ηλεκτροχημεία, ακο-

λούθησε η μελέτη των επιφανειών και των τομών των διαβρωμένων δειγμάτων κάνοντας 

χρήση της στοιχειακής και ποσοτικής ανάλυσης EDS. Από τα αποτελέσματα της στοιχεια-

κής ανάλυσης στην τομή του διαβρωμένου δείγματος (Εικόνα 8.7), παρατηρείται ο σχη-

ματισμός ενός επιστρώματος οξειδίων στο σημείο της τομής, το οποίο προσδίδει παθητι-

κοποίηση στο κράμα. 

 

  

  
Εικόνα 8.7: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και σημειακή στοιχειακή ανά-

λυση EDS της τομής του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVW σε διάλυμα Hank 
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Ωστόσο, εντοπίζονται, επίσης και αρκετά ελαττώματα υποκείμενα των οξειδίων, τα ο-

ποία πιθανόν να οδηγούν σε περικρυσταλλική διάβρωση (υπό την έννοια της περι-

ενδοδενδριτικής διάβρωσης). Τα ελαττώματα αυτά, μπορούν να οδηγήσουν, επίσης, σε 

περιορισμένη διάβρωση οπών. Μάλιστα, τόσο από τη στοιχειακή ανάλυση, όσο και από 

την ποσοτική χαρτογράφηση των στοιχείων (Εικόνα 8.8), εξακριβώνεται ότι η διάβρωση 

περιορίζεται στην επιφάνεια, καθώς το ποσοστό του οξυγόνου είναι ιδιαίτερα υψηλό στην 

επιφάνεια της τομής, ενώ μειώνεται μακριά από αυτή. 

 

 
Εικόνα 8.8: Ποσοτική χαρτογράφηση της τομής του διαβρωμένου συστήματος 

MoTaNbVW σε υδατικό διάλυμα Hank 

 

Τέλος, όσον αφορά στα αποτελέσματα της στοιχειακής ανάλυσης στην επιφάνεια του 

διαβρωμένου δείγματος (Εικόνα 8.9), παρατηρείται μια ισχυρή παθητικοποίηση, εξαιτίας 

του υψηλού ποσοστού του οξυγόνου, το οποίο φτάνει μέχρι και το 51 at.%. Επιπλέον, το 

δείγμα στη μεγαλύτερη έκταση της επιφάνειάς του καλύπτεται από έντονες εναποθέσεις 

αλάτων προερχόμενες από το διαβρωτικό διάλυμα Hank. Το στοιχείο αυτό επιβεβαιώνεται 

μέσω των ατομικών ποσοστών των στοιχείων του οξυγόνου και του βολφραμίου. 

Στην περιοχή η οποία φαίνεται να μην έχει προσβληθεί από τα άλατα, τα ποσοστά των 

δύο αυτών στοιχείων είναι ιδιαίτερα υψηλά (Spectrum 3), ενώ, αντίθετα, σε όλη την υπό-

λοιπη έκταση της επιφάνειας η οποία είναι καλυμμένη από το στρώμα των αλάτων που 

έχουν δημιουργήσει τα στοιχεία του διαλύματος, μπορεί το ποσοστό του οξυγόνου να είναι 

αρκετά υψηλό, αλλά το αντίστοιχο του βολφραμίου είναι 3-4 φορές πιο μικρό (Spectrum 1 

και 2). Έτσι είναι φανερό ότι το οξυγόνο δεσμεύεται από τα στοιχεία του διαλύματος δη-

μιουργώντας άλατα, τα οποία κυρίως ανήκουν στο στοιχείο του ασβεστίου. 
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Συμπερασματικά, θα μπορούσε να υπογραμμιστεί ότι η κινητήρια δύναμη της διάβρω-

σης είναι η διαφορά των ηλεκτροχημικών δυναμικών μεταξύ των ευγενέστερων δενδριτών 

και των αντιδραστικότερων ενδοδενδριτών (που φέρουν υψηλά ποσοστά Nb και V). 

 

 
Εικόνα 8.9: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και σημειακή στοιχειακή ανά-

λυση EDS της επιφάνειας του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVW σε διάλυμα Hank 

 

8.2 Αποτελέσματα Δοκιμών Υδατικής Διάβρωσης Συστήματος MoTaNbZrTi 

 

Αποτελέσματα Υδατικής Διάβρωσης Συστήματος MoTaNbZrTi σε διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 

 

Το ισο-ατομικό κράμα υψηλής εντροπίας MoTaNbZrTi υποβλήθηκε σε υδατική διά-

βρωση σε διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl. Οι πειραματικές παράμετροι που επιλέχθηκαν για το 

δεδομένο πείραμα ήταν οι εξής: 

 Δύο ώρες ισορροπία (7200 s) εντός του ηλεκτρολύτη μέχρι να σταθεροποιηθεί 

το δυναμικό διάβρωσης, όπου καταγράφεται το δυναμικό συναρτήσει του χρό-

νου, καθώς και η πυκνότητα ρεύματος συναρτήσει του χρόνου. 
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 Συνθήκη κυκλικής πόλωσης σε εύρος δυναμικού, -1000 mV έως +1500 mV ως 

προς το Erest. 

 Ρυθμός σάρωσης 10 mV/min. 

Ακολούθησαν τρείς επαναλήψεις σε τρία διαφορετικά δείγματα του ίδιου κράματος ε-

ντός του ίδιου διαβρωτικού περιβάλλοντος. Μετά το πέρας των δοκιμών κυκλικής ποτεν-

σιοδυναμικής πόλωσης, προέκυψαν οι καμπύλες πόλωσης με την πιο αντιπροσωπευτική εκ 

των τριών να παρουσιάζεται στην Εικόνα 8.10. Στη συγκεκριμένη εικόνα αναγράφονται 

επιπλέον τα δυναμικά διάβρωσης της ορθής και της ανάστροφης πόλωσης, αντίστοιχα. 

 

 
Εικόνα 8.10: Καμπύλη κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης συστήματος MoTaNbZrTi σε 

υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl. Αναγράφονται το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης, 

Εcorr και το δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης, Εcorr,rev. Με βέλη υποδεικνύονται 

τα δύο πλατό δυναμικών κατά την ορθή πόλωση 

 

Εκ πρώτης όψεως, παρατηρείται ότι το κράμα είναι επιδεκτικό σε τοπική διάβρωση και 

συγκεκριμένα σε διάβρωση οπών, καθώς η ανάστροφη πόλωση εντοπίζεται σε μεγαλύτε-

ρες τιμές πυκνότητας ρεύματος για τα ίδια δυναμικά σε σχέση με την ορθή, σχηματίζο-

ντας, μάλιστα, έναν αρκετά μεγάλο αρνητικό βρόγχο υστέρησης. 

Ένα ακόμα στοιχείο το οποίο ενισχύει αυτή την πρώτη παρατήρηση, είναι το δυναμικό 

διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης. Αυτό, είναι λιγότερο ευγενές (πιο αρνητικό) σε 

σχέση με το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης, υποδεικνύοντας ότι η επιφάνεια του 

κράματος στο δυναμικό ανοδικής προς καθοδική μετάδοση κατά την ανάστροφη πόλωση 

είναι λιγότερο ευγενής σε σχέση με εκείνη στο Ecorr κατά την ορθή πόλωση. 

Συνεχίζοντας σε μια πιο αναλυτική εξέταση της καμπύλης της κυκλικής ποτενσιοδυνα-

μικής πόλωσης, αξίζει να επικεντρωθεί κανείς στο ανοδικό κομμάτι της ορθής πόλωσης 

(το κράμα αποτελεί την άνοδο και διαβρώνεται), το οποίο μπορεί να δώσει περαιτέρω 

πληροφορίες σχετικά με το μηχανισμό της διάβρωσης που λαμβάνει χώρα, καθώς το δυ-

ναμικό αυξάνεται. 
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Αρχικά, παρατηρείται ένα στάδιο ενεργής διάβρωσης (στάδιο 1), στο οποίο η πυκνότη-

τα ρεύματος αυξάνεται γραμμικά σε μεγάλες τιμές για ένα εύρος χαμηλών δυναμικών, με 

αποτέλεσμα το κράμα να διαβρώνεται. Στη συνέχεια, παρατηρείται ένα στάδιο περιορι-

σμού του ρεύματος (στάδιο 2), λόγω μείωσης των ενεργών θέσεων για διάβρωση ή/και 

λόγω εναπόθεσης προϊόντων διάβρωσης. Ακολουθεί ένα στάδιο αύξησης του ρεύματος 

(στάδιο 3), στο οποίο συμβαίνει οξείδωση και σχηματισμός οπών (φαίνεται από την κλίση 

της ευθείας η οποία δεν είναι κατακόρυφη), ενώ στο επόμενο στάδιο (στάδιο 4), στο οποίο 

παρατηρείται ένα πλατό ρεύματος, πραγματοποιείται μια πρώτη ψευδο-παθητικοποίηση 

που έχει ως αποτέλεσμα το κλείσιμο των σχηματισθέντων οπών. Ακολουθεί ανασχηματι-

σμός των οπών (στάδιο 5) με διάλυση των παθητικοποιημένων φιλμς, ενώ στο τελικό στά-

διο (στάδιο 6), στο οποίο παρατηρείται και πάλι ένα πλατό ρεύματος, οι οπές ξανακλεί-

νουν εξαιτίας πιθανώς της δράσης μιας δεύτερης ψευδο-παθητικοποίησης, όπου πραγμα-

τοποιείται εναπόθεση έντονων ένυδρων ασταθών επιστρωμάτων στην επιφάνεια του δοκι-

μίου. Τα ένυδρα αυτά οξείδια διαλύονται κατά την ανάστροφη πόλωση και οι οπές που 

είχαν σχηματιστεί κατά τα επιμέρους στάδια της πόλωσης ξανανοίγουν, αφήνοντας το υ-

ποκείμενο κράμα εκτεθειμένο στον ηλεκτρολύτη. 

Έχοντας ολοκληρώσει την ανάλυση του κράματος σε διάβρωση για το συγκεκριμένο 

περιβάλλον κάνοντας χρήση των δεδομένων της ηλεκτροχημείας, είναι αναγκαία και η πε-

ραιτέρω διερεύνηση της απόκρισής του μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης 

(SEM) και αντίστοιχων στοιχειακών και ποσοτικών αναλύσεων, με στόχο την επαλήθευση 

και ερμηνεία του ισχύοντος μηχανισμού διάβρωσης. 

Πιο συγκεκριμένα, επιλεγμένα δοκίμια του κράματος MoTaNbZrTi μετά την ολοκλή-

ρωση των δοκιμών διάβρωσης, εξετάστηκαν τόσο στις επιφάνειες, όσο και στις τομές αυ-

τών μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης. Στην Εικόνα 8.11 παρουσιάζεται η ει-

κόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης της τομής του διαβρωμένου δείγματος. Όπως 

φαίνεται χαρακτηριστικά, υπάρχουν σημάδια τοπικά εντοπισμένης περικρυσταλλικής διά-

βρωσης στις ενδοδενδριτικές περιοχές. Μάλιστα, από την στοιχειακή ανάλυση της τομής 

σε μεγαλύτερη μεγέθυνση, αποκαλύπτεται ότι η διάβρωση ξεκινά στη διεπιφάνεια μεταξύ 

δενδριτών/ενδοδενδριτών και συνεχίζει επιλεκτικά στους ενδοδενδρίτες, αφήνοντας τη 

μήτρα εντελώς ανέπαφη (Εικόνα 8.12). 

 

 
Εικόνα 8.11: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης της τομής του διαβρωμένου 

συστήματος MoTaNbZrTi σε υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 
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Εικόνα 8.12: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχων σημειακών 

στοιχειακών αναλύσεων επί της τομής του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbZrTi σε υδατι-

κό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 

 

Τα παραπάνω στοιχεία επιβεβαιώνονται περαιτέρω μέσω της ποσοτικής ανάλυσης (βλ. 

Εικόνα 8.13), όπου και πάλι αποδεικνύεται ότι η διάβρωση που υφίσταται το εξεταζόμενο 

κράμα είναι σχετικά μικρής έκτασης. Η ανάλυση της συμπεριφοράς του κράματος σε πε-

ριβάλλον διάβρωσης 3.5%κ.β. NaCl ολοκληρώνεται με την εξέταση της επιφάνειάς του 

μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης. 

Έτσι, στην Εικόνα 8.14 παρουσιάζονται τα αποτελέσματα της ποσοτικής χαρτογράφη-

σης EDS για την επιφάνεια του διαβρωμένου δείγματος. Παρατηρείται ότι η κατάσταση 

της επιφάνειας είναι αρκετά καλή, γεγονός που υποδηλώνει τη μικρή διάβρωση που υπέ-

στη το δείγμα, γεγονός το οποίο συμφωνεί με τα συμπεράσματα που εξήχθησαν από την 

ανάλυση των αντίστοιχων δεδομένων της ηλεκτροχημείας. Επιπλέον, η στοιχειακή ανάλυ-

ση ενισχύει και πάλι την πιθανότητα δράσης της περικρυσταλλικής διάβρωσης, η οποία 

εντοπίζεται επιλεκτικά στις περιοχές των ενδοδενδριτών, με το ποσοστό του οξυγόνου να 

είναι σχεδόν τριπλάσιο σε αυτούς, σε σχέση με αυτό της μήτρας (δενδρίτες). 
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Εικόνα 8.13: Ποσοτική ανάλυση της τομής του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbZrTi σε 

υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 

 

 
Εικόνα 8.14: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και στοιχειακή ανάλυση της 

επιφάνειας του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbZrTi σε υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 
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Συμπερασματικά, ο κύριος μηχανισμός της διάβρωσης είναι ο σχηματισμός γαλβανικών 

κελιών μεταξύ ενδοδενδριτών (συστάσεις πλούσιες (κυρίως) σε Zr και (λιγότερο) σε Ti), 

και μήτρας (συστάσεις πλούσιες στα πιο ευγενή πυρίμαχα μέταλλα, όπως αυτά του Μο, 

του Τa και του Νb), περιοχές οι οποίες διαθέτουν στοιχεία με διαφορετική σειρά αντιδρα-

στικότητας στα θαλασσινό νερό, καθώς και με διαφορετικά πρότυπα δυναμικά στους 

25°C, όπως φανερώνεται και στους Πίνακες 8.2 και 8.3, αντίστοιχα. 

 

Πίνακας 8.2: Γαλβανική σειρά αντιδραστικότητας των στοιχείων του συστήματος 

MoTaNbZrTi στο θαλασσινό νερό [Λεκάτου, 2013] 

Ανοδικό άκρο (λιγότερο ευγενές) 

Ta 

Nb 

Mo 

Ti 

Zr 

Καθοδικό άκρο (ευγενές) 

 

Πίνακας 8.3: Πρότυπα δυναμικά των πέντε στοιχείων του κράματος MoTaNbZrTi στους 

25°C με βάση το πρότυπο ηλεκτρόδιο του υδρογόνου [Bard, 1985] 

 Μο Τa Nb Zr Ti 

E° (V) -0,2 -0,45 -1,1 -1,55 -1,63 

 

Συνοψίζοντας, λόγω διαφορετικού ηλεκτροχημικού δυναμικού μεταξύ δενδρίτη και εν-

δοδενδρίτη, πραγματοποιείται ανοδική διάλυση του ενδοδενδρίτη στα όρια των δύο φάσε-

ων (ενεργό στάδιο-στάδιο 1). Ακολουθεί σχηματισμός οπών με διάλυση κυρίως του στοι-

χείου του Zr, λόγω δημιουργίας κελιών διαφορικού αερισμού στα όρια των φάσεων (στά-

διο 3). Ταυτόχρονα, λαμβάνει χώρα επιλεκτική οξείδωση, πιθανώς του Ti που είναι ισχυρά 

ευγενές σε περιβάλλον 3.5%κ.β. ΝaCl. Έπειτα, οι οπές κλείνουν (1
ο
 πλατό ρεύματος-

στάδιο 4) εξαιτίας της παθητικοποίησης του Ti το οποίο προηγουμένως οξειδώθηκε. Ακο-

λουθεί ανασχηματισμός των οπών (στάδιο 5) με διάλυση των παθητικοποιημένων φιλμς. 

Τέλος, οι οπές ξανακλείνουν λόγω ψευδοπαθητικοποίησης, κατά τη διάρκεια της οποίας 

παρατηρείται εναπόθεση έντονων και ασταθών ένυδρων επιστρωμάτων (2
ο
 πλατό ρεύμα-

τος-στάδιο 6). 

 

Αποτελέσματα Υδατικής Διάβρωσης Κράματος MoTaNbZrTi σε διάλυμα Hank 

 

Το κράμα υψηλής εντροπίας MoTaNbZrTi υποβλήθηκε σε υδατική διάβρωση εντός δι-

αλύματος που προσομοιάζει τα σωματικά υγρά (όπως ιδρώτας και σάλιο). Και σε αυτή την 

περίπτωση, οι πειραματικές παράμετροι που επιλέχθηκαν ήταν οι ίδιες με αυτές που περι-

γράφηκαν στις ενότητες όπου το διάλυμα προσομοίαζε το θαλασσινό νερό. Η σύσταση του 

χρησιμοποιηθέντος διαλύματος Hank περιγράφηκε αναλυτικά στον Πίνακα 4.3 της υποε-

νότητας 4.10. 

Όπως σε όλες τις περιπτώσεις, ακολούθησαν τρείς επαναλήψεις σε τρία διαφορετικά 

δείγματα του ίδιου κράματος εντός του ίδιου διαβρωτικού περιβάλλοντος. Με το πέρας 

των δοκιμών κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης, κατασκευάστηκαν οι καμπύλες πό-
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λωσης με την πιο αντιπροσωπευτική εκ των τριών να παρουσιάζεται στην Εικόνα 8.15. 

Στο συγκεκριμένο γράφημα περιέχονται επίσης τα δυναμικά διάβρωσης της ορθής και της 

ανάστροφης πόλωσης, αντίστοιχα. 

Από τη μορφή της καμπύλης προκύπτει ότι το κράμα είναι επιδεκτικό σε τοπική διά-

βρωση, διότι η καμπύλη της ανάστροφης πόλωσης επιστρέφει σε μεγαλύτερες τιμές πυ-

κνότητας ρεύματος (ανάστροφη δεξιά της ορθής), σχηματίζοντας έναν σχετικά μεγάλο αρ-

νητικό βρόγχο υστέρησης. Επιπλέον, το δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης, 

είναι λιγότερο ευγενές (περισσότερο αρνητικό) από το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πό-

λωσης, υποδεικνύοντας ότι η επιφάνεια του κράματος στο Ecorr,rev κατά την ανάστροφη 

πόλωση είναι λιγότερο ευγενής σε σχέση με αυτή κατά την ορθή πόλωση. Ωστόσο, το εμ-

βαδόν του αρνητικού βρόγχου υστέρησης δεν είναι πολύ μεγάλο, γεγονός που αμφισβητεί 

το κατά πόσο επιδεκτικό είναι το κράμα σε τοπικές μορφές διάβρωσης. Είναι, επομένως, 

κατανοητό ότι απαιτείται περαιτέρω ανάλυση της συμπεριφοράς του εξεταζόμενου κράμα-

τος με σκοπό την εξαγωγή ασφαλών συμπερασμάτων. 

Έτσι, εξετάζοντας εκτενέστερα το ανοδικό κομμάτι της ορθής πόλωσης, παρατηρείται 

αρχικά μια περιοχή ενεργής διάβρωσης στην οποία η πυκνότητα ρεύματος αυξάνεται 

γραμμικά σε μεγάλες τιμές για ένα εύρος χαμηλών δυναμικών, υποδεικνύοντας την ενεργή 

διάλυση των συστατικών του κράματος. Θα πρέπει να σημειωθεί, ωστόσο, ότι οι τιμές της 

πυκνότητας ρεύματος που καταγράφηκαν στα υψηλά δυναμικά (τελικό στάδιο περιορι-

σμού ρεύματος) για το εν λόγω κράμα είναι ιδιαίτερα μικρές (≤ 10
-1

 mA/cm
2
), γεγονός που 

υποδεικνύει ότι η κινητική της διάβρωση του κράματος είναι βραδεία και ως συνέπεια αυ-

τού η διάβρωση που υφίσταται το σύστημα είναι περιορισμένης έκτασης. 

 

 
Εικόνα 8.15: Καμπύλη κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης συστήματος MoTaNbZrTi σε 

υδατικό διάλυμα Hank. Αναγράφονται το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης, Εcorr και 

το δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης, Εcorr,rev 

Συνεχίζοντας, στο διάγραμμα εντοπίζονται περιοχές ψευδοπαθητικοποίησης στις οποίες 

παρατηρείται μια μείωση του ρυθμού αύξησης της πυκνότητας ρεύματος. Σε αυτές τις πε-

ριοχές πιθανόν σχηματίζονται ένυδρα ημιαγώγιμα επιφανειακά οξείδια, τα οποία μπορούν 
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να προστατέψουν το σύστημα, λόγω του πάχους τους. Τα ένυδρα αυτά οξείδια διαλύονται 

κατά την ανάστροφη πόλωση και οι οπές που τυχόν είχαν σχηματιστεί κατά τα αρχικά 

στάδια της πόλωσης, ξανανοίγουν, αφήνοντας το υποκείμενο κράμα εκτεθειμένο στον η-

λεκτρολύτη, με συνέπεια τη μικρή αλλά υπαρκτή αύξηση του ανοδικού ρεύματος. 

Επειδή, βέβαια, α) στην καμπύλη ορθής ανοδικής πόλωσης δεν παρατηρούνται περιο-

χές με απότομη αύξηση ρεύματος (μετά το αρχικό στάδιο ενεργής διάλυσης) και β) το εμ-

βαδόν του αρνητικού βρόγχου υστέρησης είναι σχετικά μικρό, υπάρχει η πιθανότητα τα 

μεγαλύτερα ρεύματα κατά την ανάστροφη πόλωση να μην οφείλονται σε ανασχηματισμό 

οπών, αλλά στην υψηλή αγωγιμότητα των ένυδρων προϊόντων διάβρωσης σε σχέση με τα 

λιγότερο αγώγιμα προϊόντα διάβρωσης που σχηματίζονται κατά την ορθή πόλωση. Τα έ-

νυδρα αυτά προϊόντα διάβρωσης σχηματίζονται στα υψηλά δυναμικά της ορθής πόλωσης 

και διαλύονται μερικώς κατά την ανάστροφη πόλωση. Ένας δεύτερος λόγος που ενισχύει 

αυτή την πεποίθηση, είναι η υψηλή αγωγιμότητα της επιφάνειας, λόγω της υψηλής συγκέ-

ντρωσης των κατιόντων του ηλεκτρολύτη στην επιφάνεια του δοκιμίου. 

Οι ανωτέρω μηχανισμοί επαληθεύονται περαιτέρω έπειτα και από την εξέταση των ε-

πιφανειών και των τομών των διαβρωμένων δειγμάτων με χρήση της στοιχειακής και πο-

σοτικής ανάλυσης EDS. Πράγματι, στην Εικόνα 8.16, όπου παρουσιάζεται η εικόνα Ηλε-

κτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και η στοιχειακή ανάλυση της τομής του διαβρωμένου 

δείγματος, παρατηρείται η έντονη οξείδωση της επιφάνειας της τομής, με το ποσοστό του 

οξυγόνου να αγγίζει μέχρι και το 72%. 

Μάλιστα, από τα ατομικά ποσοστά των συμμετεχόντων στοιχείων τα οποία προέκυψαν 

μέσω της στοιχειακής ανάλυσης, παρατηρήθηκαν υψηλά ποσοστά Zr και Ti στις έντονα 

οξειδωμένες περιοχές, ενώ αντίθετα στις ίδιες περιοχές η επιφάνεια εμφανίστηκε φτωχή 

στα άλλα τρία στοιχεία του κράματος (Mo, Ta και Nb). Το στοιχείο αυτό υποδηλώνει ότι η 

διάβρωση πραγματοποιείται επιλεκτικά στους ενδοδενδρίτες, κυρίως λόγω της έντονης 

παρουσίας του Zr, το οποίο είναι το πιο αντιδραστικό σε σχέση με τα υπόλοιπα στοιχεία 

του κράματος, όπως αποδεικνύεται και από τα δεδομένα του Πίνακα 8.3 που παρουσιά-

στηκε στην προηγούμενη υποενότητα. Το στοιχείο αυτό, βρίσκεται επίσης σε συμφωνία 

και με τις παρατηρήσεις που έγιναν σχετικά με το μηχανισμό της διάβρωσης του ίδιου 

κράματος στο διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl. 

Επιπλέον, τα αποτελέσματα της ποσοτικής ανάλυσης φανερώνουν και πάλι την πιθανό-

τητα ύπαρξης μιας τοπικά εντοπισμένης περικρυσταλλικής διάβρωσης καθώς, όπως φαίνε-

ται στην Εικόνα 8.17, είναι εμφανής ο σχηματισμός ενός επιστρώματος πλούσιου σε οξεί-

δια (πιθανότατα ένυδρα) εντοπισμένο κυρίως στις περιοχές των ενδοδενδριτών οι οποίες 

αποτελούν τα αδύναμα σημεία του κράματος που τελικά διαβρώνονται. 
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Εικόνα 8.16: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και στοιχειακή ανάλυση της 

τομής του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbZrTi σε υδατικό διάλυμα Hank 

 

Ένα ακόμα ενδιαφέρον στοιχείο που προέκυψε μέσω της ποσοτικής ανάλυσης επί της 

τομής του εν λόγω διαβρωμένου κράματος υψηλής εντροπίας, είναι ο εντοπισμός του φω-

σφόρου, ο οποίος είναι παρών ως στοιχείο του διαβρωτικού διαλύματος, στις ενδοδενδρι-

τικές περιοχές. Το γεγονός αυτό, μπορεί να επιβεβαιωθεί συγκρίνοντας τις εικόνες χαρτο-

γράφησης για τα στοιχεία Zr και P τα οποία είναι πανομοιότυπα (Εικόνα 8.17). Τα προϊό-

ντα που σχηματίζονται ωστόσο (πιθανώς ΖrP, ZrPO4) είναι ευδιάλυτα, διότι το Zr είναι το 

κυρίαρχο στοιχείο των ενδοδενδριτών, οι οποίοι τελικά και διαβρώνονται. 

Η ανάλυση της συμπεριφοράς του κράματος MoTaNbZrTi σε περιβάλλον διάβρωσης 

που προσομοιάζει τα σωματικά υγρά (διάλυμα Hank) ολοκληρώνεται με την εξέταση της 

επιφάνειάς του μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης. Όπως φαίνεται στην Εικόνα 

8.18, η επιφάνεια του δείγματος είναι ελάχιστα επηρεασμένη από τη διάβρωση, κάτι το 

οποίο έρχεται σε απόλυτη συμφωνία με τα συμπεράσματα που εξήχθησαν μέσω των κα-

μπυλών κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης και των ιδιαίτερα χαμηλών τιμών της πυ-

κνότητας ρεύματος που καταγράφηκαν. Θα πρέπει να σημειωθεί ότι τα μαύρα στίγματα 

που εμφανίζονται στην επιφάνεια του δείγματος δεν αποτελούν οπές ή πορώδες, αλλά υ-

πολείμματα ασβεστίου το οποίο περιέχεται σε αρκετά μεγάλη ποσότητα εντός του διαλύ-

ματος Hank. 
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Εικόνα 8.17: Ποσοτική ανάλυση της τομής του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbZrTi σε 

υδατικό διάλυμα Hank 

 

 
Εικόνα 8.18: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης της επιφάνειας του διαβρωμέ-

νου συστήματος MoTaNbZrTi σε υδατικό διάλυμα Hank 
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Συμπερασματικά, στην περίπτωση του διαλύματος Hank ισχύει ανάλογος μηχανισμός 

διάβρωσης με αυτόν που επικράτησε στο διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl. Η διαφορά βρίσκεται 

στο γεγονός ότι το διάλυμα Hank δεν περιέχει σε μεγάλη ποσότητα τα τόσο επιθετικά ιό-

ντα Cl
-
 που δημιουργούν έντονα φαινόμενα οπών στα όρια δενδριτών/ενδοδενδριτών. Το 

φαινόμενο των οπών πιθανόν περιορίζεται στα όρια ενδοδενδριτών μικρής επιφάνει-

ας/δενδριτών μεγάλης επιφάνειας (μικρή άνοδος-μεγάλη κάθοδος), μορφολογία που είναι 

αρκετά σπάνια, όπως φαίνεται στην Εικόνα 8.18. 

 

8.3 Αποτελέσματα Δοκιμών Υδατικής Διάβρωσης Συστήματος MoTaNbVTi 

 

Αποτελέσματα Υδατικής Διάβρωσης Συστήματος MoTaNbVTi σε διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 

 

Το ισο-ατομικό κράμα υψηλής εντροπίας MoTaNbVTi υποβλήθηκε σε υδατική διά-

βρωση σε διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl. Οι πειραματικές παράμετροι που επιλέχθηκαν για το 

δεδομένο πείραμα ήταν οι εξής: 

 Δύο ώρες ισορροπία (7200 s) εντός του ηλεκτρολύτη μέχρι να σταθεροποιηθεί 

το δυναμικό διάβρωσης, όπου καταγράφεται το δυναμικό συναρτήσει του χρό-

νου, καθώς και η πυκνότητα ρεύματος συναρτήσει του χρόνου. 

 Συνθήκη κυκλικής πόλωσης σε εύρος δυναμικού, -1000 mV έως +1500 mV ως 

προς το Erest. 

 Ρυθμός σάρωσης 10 mV/min. 

Ακολούθησαν τρείς επαναλήψεις σε τρία διαφορετικά δείγματα του ίδιου κράματος ε-

ντός του ίδιου διαβρωτικού περιβάλλοντος. 

Μετά το πέρας των δοκιμών κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης, προέκυψαν οι κα-

μπύλες πόλωσης με την πιο αντιπροσωπευτική εκ των τριών να παρουσιάζεται στην Εικό-

να 8.19. Στη συγκεκριμένη εικόνα αναγράφονται επιπλέον τα δυναμικά διάβρωσης της 

ορθής και της ανάστροφης πόλωσης, αντίστοιχα. 

Όπως παρατηρείται, από τη μορφή της καμπύλης πόλωσης το κράμα είναι επιδεκτικό 

σε τοπική διάβρωση, μιας και η καμπύλη της ανάστροφης πόλωσης επιστρέφει δεξιά της 

ορθής, δηλαδή σε μεγαλύτερες τιμές πυκνότητας ρεύματος. Αρχικά, ωστόσο, για πολύ υ-

ψηλές τιμές πυκνότητας ρεύματος, σχηματίζεται ένας μικρός θετικός βρόγχος υστέρησης, 

όμως στη συνέχεια η εμφάνιση ενός μεγάλου αρνητικού βρόγχου είναι έκδηλη. 

Επίσης, το δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης Ecorr, rev, είναι λιγότερο ευγε-

νές (δηλαδή πιο αρνητικό) σε σχέση με το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης Ecorr, 

γεγονός που υποδεικνύει ότι πιθανώς η επιφάνεια του κράματος κατά την ανάστροφη πό-

λωση είναι λιγότερο ευγενής σε σχέση με αυτή κατά την ορθή πόλωση, με αποτέλεσμα το 

κράμα να εμφανίζει πιθανώς επιδεκτικότητα και σε διάβρωση οπών. 
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Εικόνα 8.19: Καμπύλη κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης συστήματος MoTaNbVTi σε 

υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl. Αναγράφονται το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης, 

Εcorr και το δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης, Εcorr,rev 

 

Συνεχίζοντας σε μια πιο αναλυτική εξέταση της καμπύλης της κυκλικής ποτενσιοδυνα-

μικής πόλωσης, αξίζει να επικεντρωθεί κανείς στο ανοδικό κομμάτι της ορθής πόλωσης 

(το κράμα αποτελεί την άνοδο και διαβρώνεται), το οποίο μπορεί να δώσει περαιτέρω 

πληροφορίες σχετικά με το μηχανισμό της διάβρωσης που λαμβάνει χώρα, καθώς το δυ-

ναμικό αυξάνεται. 

Πιο συγκεκριμένα, σε αυτό το τμήμα της καμπύλης είναι εμφανής η παρουσία 4 διακρι-

τών περιοχών. Στο στάδιο 1 λαμβάνει χώρα ενεργή διάβρωση, ενώ στο στάδιο 2 η πυκνό-

τητα ρεύματος τείνει να σταθεροποιηθεί σε ένα μεγάλο εύρος δυναμικού. Μετά το δυνα-

μικό κατάρρευσης Εb, ακολουθεί το στάδιο 3 όπου παρατηρείται μια απότομη αύξηση της 

πυκνότητας ρεύματος για πάνω από δυο τάξεις μεγέθους σε σταθερό δυναμικό. Τέλος, στο 

στάδιο 4 η πυκνότητα ρεύματος σταθεροποιείται ξανά σε πολύ υψηλές τιμές, γεγονός που 

μπορεί να αποδοθεί στο σχηματισμό ασταθών προϊόντων διάβρωσης στην επιφάνεια του 

κράματος. 

Όπως καταγράφηκε ήδη, κατά την ανάστροφη πόλωση στο στάδιο 4, ο βρόγχος υστέ-

ρησης που δημιουργείται αρχικά είναι θετικός. Στη συνέχεια της ανάστροφης πόλωσης 

ωστόσο, κατά το στάδιο 3, ο βρόγχος γίνεται αρνητικός, γεγονός που δείχνει ότι οι οπές 

που κατά το στάδιο 4 είχαν καλυφθεί με ασταθή προϊόντα διάβρωσης, φαίνεται σε αυτή 

την περίπτωση να επανεργοποιούνται. 

Σε κάθε περίπτωση, για την ενίσχυση των πρώτων αυτών παρατηρήσεων με βάση την 

ηλεκτροχημεία, ακολούθησε η μελέτη των επιφανειών και των τομών του διαβρωμένου 

συστήματος με χρήση Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχων στοιχεια-

κών και ποσοτικών αναλύσεων EDX. 

Έτσι, στην Εικόνα 8.20 παρουσιάζεται η επιφάνεια του διαβρωμένου συστήματος 

MoTaNbVTi σε διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl, καθώς και τα αποτελέσματα της σημειακής στοι-

χειακής ανάλυσης σε διάφορα σημεία της. Εκ πρώτης όψεως διακρίνεται ότι η επιφάνεια 
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του δείγματος δεν φαίνεται να έχει προσβληθεί σχεδόν καθόλου από την παραμονή αυτού 

εντός του διαβρωτικού μέσου, καθώς τόσο στο κύριο σώμα των δενδριτικών περιοχών 

(Spectrum 1), όσο και εντός των ενδοδενδριτικών περιοχών (Spectrum 2) εντοπίζονται μό-

νο τα πέντε κραματικά στοιχεία του μελετώμενου συστήματος και όχι κάποια από τα στοι-

χεία του διαβρωτικού περιβάλλοντος (άλατα ή οξείδια). 

Παρόλα αυτά, σε μεμονωμένες περιοχές της επιφάνειας (που καλύπτουν τόσο τους δεν-

δριτικούς βραχίονες, όσο και τον ενδοδενδριτικό χώρο) εντοπίζεται ο σχηματισμός κά-

ποιων οξειδωμένων στρωμάτων από άλατα χλωριούχου νατρίου (Spectrum 3 και Spectrum 

4). Το γεγονός αυτό υποδεικνύει ότι το κράμα δεν εμφάνισε σημάδια έντονης διάβρωσης, 

ενώ κάποια υπολείμματα του διαλύματος διάβρωσης απλώς επικάθησαν στην επιφάνειά 

του. Επιπροσθέτως, από την παρατήρηση του δείγματος δεν φανερώνεται κάποια επιλε-

κτική διάβρωση των ενδοδενδριτών όπως καταγράφηκε στα προηγούμενα συστήματα. 

 

 

 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
216 

 

 

 

 
Εικόνα 8.20: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης SEM και σημειακή στοιχειακή 

ανάλυση EDS της επιφάνειας του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVTi σε υδατικό διάλυμα 

3.5%κ.β. NaCl 
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Επιπροσθέτως, και η ποσοτική χαρτογράφηση της Εικόνας 8.21 επιβεβαιώνει την πα-

ρουσία του χλωριούχου νατρίου επί της επιφάνειας του δείγματος με τη μορφή ενός δικτύ-

ου που αναπτύχθηκε σε τυχαία τμήματα αυτού. 

 

 
Εικόνα 8.21: Ποσοτική ανάλυση της επιφάνειας του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVTi 

σε υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 

 

Σε ότι αφορά την παρατήρηση της τομής του εξεταζόμενου δείγματος σε περιβάλλον 

χλωριούχου νατρίου, όπως παρουσιάζεται στην Εικόνα 8.22, τα σημάδια της διάβρωσης 

δεν εισχώρησαν στο εσωτερικό του υλικού καθώς τόσο οι δενδριτικές περιοχές (βλ. Spec-

trum 2), όσο και ο ενδοδενδριτικός χώρος (βλ. Spectrum 3) δε διαθέτουν κανένα ίχνος 

διάβρωσης, δηλαδή δεν εντοπίζονται ιόντα χλωρίου που θα επιβεβαίωναν την αλληλεπί-

δραση αυτών με το προς εξέταση κράμα. 

Αντίθετα, μόνον στο άκρο της τομής φαίνεται πως δημιουργήθηκε ένα επιφανειακό 

φιλμ οξειδίων εμπλουτισμένο με μικρές ποσότητες (περίπου 7-8 at.%) από τα συμμετέχο-

ντα στο σύστημα κραματικά μέσα και όχι από ιόντα χλωρίου. Τα ευρήματα αυτά επιβε-

βαιώνονται και από την ποσοτική ανάλυση της τομής του δείγματος, όπως αυτή παρουσιά-

ζεται στην Εικόνα 8.23. 
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Εικόνα 8.22: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης SEM και σημειακή στοιχειακή 

ανάλυση EDS της τομής του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVTi σε υδατικό διάλυμα 

3.5%κ.β. NaCl 
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Εικόνα 8.23: Ποσοτική ανάλυση της τομής του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVTi σε 

υδατικό διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl 

 

Αποτελέσματα Υδατικής Διάβρωσης Συστήματος MoTaNbVTi σε διάλυμα Hank 

 

Το ισο-ατομικό κράμα υψηλής εντροπίας MoTaNbVTi υποβλήθηκε σε υδατική διά-

βρωση σε διάλυμα Hank. Οι πειραματικές παράμετροι που επιλέχθηκαν για το δεδομένο 

πείραμα ήταν οι εξής: 

 Δύο ώρες ισορροπία (7200 s) εντός του ηλεκτρολύτη μέχρι να σταθεροποιηθεί 

το δυναμικό διάβρωσης, όπου καταγράφεται το δυναμικό συναρτήσει του χρό-

νου, καθώς και η πυκνότητα ρεύματος συναρτήσει του χρόνου. 

 Συνθήκη κυκλικής πόλωσης σε εύρος δυναμικού, -1000 mV έως +1500 mV ως 

προς το Erest. 

 Ρυθμός σάρωσης 10 mV/min. 

Ακολούθησαν τρείς επαναλήψεις σε τρία διαφορετικά δείγματα του ίδιου κράματος ε-

ντός του ίδιου διαβρωτικού περιβάλλοντος. 

Μετά το πέρας των δοκιμών κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης, προέκυψαν οι κα-

μπύλες πόλωσης με την πιο αντιπροσωπευτική εκ των τριών να παρουσιάζεται στην Εικό-

να 8.24 Στη συγκεκριμένη εικόνα αναγράφονται επιπλέον τα δυναμικά διάβρωσης της ορ-

θής και της ανάστροφης πόλωσης, αντίστοιχα. 
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Εικόνα 8.24: Καμπύλη κυκλικής ποτενσιοδυναμικής πόλωσης συστήματος MoTaNbVTi σε 

διάλυμα Hank. Αναγράφονται το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης, Εcorr και το δυ-

ναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης, Εcorr,rev 

 

Όπως παρατηρείται στο διάγραμμα εμφανίζεται ένας μικρός αρνητικός βρόγχος υστέ-

ρησης, καθώς η καμπύλη της ανάστροφης πόλωσης επιστρέφει σε ελαφρώς μεγαλύτερες 

τιμές πυκνότητας ρεύματος σε σχέση με την ορθή πόλωση (ανάστροφη δεξιά της ορθής). 

Επιπλέον, το δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης, είναι λιγότερο ευγενές (πε-

ρισσότερο αρνητικό) από το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης, υποδεικνύοντας ότι 

η επιφάνεια του κράματος στο Ecorr,rev κατά την ανάστροφη πόλωση είναι λιγότερο ευγενής 

σε σχέση με αυτή κατά την ορθή πόλωση. 

Οι δυο αυτές παρατηρήσεις δημιουργούν κάποιες πρώτες εικασίες για πιθανή επιδεκτι-

κότητα του μελετώμενου κράματος σε τοπικές μορφές διάβρωσης, ωστόσο εξαιτίας της 

μικρής έκτασης του αρνητικού βρόγχου υστέρησης απαιτείται περαιτέρω μελέτη του ανο-

δικού τμήματος της ορθής πόλωσης. 

Έτσι, στο ανοδικό τμήμα της καμπύλης ορθής πόλωσης καταγράφεται αρχικά μια αρ-

κετά μεγάλη περιοχή ενεργής διάβρωσης και η πυκνότητα ρεύματος αυξάνει γραμμικά σε 

μεγάλες τιμές (περίπου τριών τάξεων μεγέθους), για ένα εύρος χαμηλών δυναμικών. Σε 

αυτό το στάδιο λαμβάνει χώρα η ενεργή διάλυση των συστατικών του κράματος, κατά τη 

διάρκεια της οποίας το υλικό διαβρώνεται. 

Ακολουθεί το επόμενο στάδιο κατά το οποίο η πυκνότητα ρεύματος τείνει να σταθερο-

ποιηθεί σε ένα μικρό εύρος δυναμικών, ενώ τέλος συναντάται μια περιοχή η οποία εμφα-

νίζεται προς τις μεγαλύτερες από τις καταγεγραμμένες τιμές πυκνότητας ρεύματος και 

στην οποία παρατηρείται μείωση του ρυθμού αύξησης της πυκνότητας του ρεύματος. 

Σε γενικές γραμμές θα μπορούσε να ειπωθεί ότι η αξιολόγηση των δεδομένων της ηλε-

κτροχημείας δεν μπορεί ερμηνεύσει πλήρως τον προτεινόμενο μηχανισμό διάβρωσης του 

κράματος στο συγκεκριμένο διαβρωτικό μέσο και σε κάθε περίπτωση απαιτείται περαιτέ-

ρω μελέτη των διαβρωμένων επιφανειών και τομών του δείγματος. 

Έτσι, στην Εικόνα 8.25 παρουσιάζεται η επιφάνεια του εξεταζόμενου κράματος με τη 

βοήθεια Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και οι αντίστοιχες σημειακές αναλύσεις 
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EDS σε επιλεγμένα σημεία αυτής. Η επιφάνεια του κράματος τόσο στην περιοχή των δεν-

δριτικών βραχιόνων (Spectrum 1), όσο και εντός του ενδοδενδριτικού χώρου (Spectrum 2) 

δε φαίνεται να φέρει κάποιο σημάδι διάβρωσης, μιας και σε αυτά τα σημεία δεν εντοπί-

στηκαν ίχνη ύπαρξης οξυγόνου. Αντίθετα, βρέθηκαν κάποιες λευκές περιοχές (Spectrum 

3) οι οποίες φαίνεται πως αποτελούν υπολείμματα του διαβρωτικού διαλύματος Hank που 

επικάθησαν στην επιφάνεια του κράματος. Τα σωματίδια αυτά φέρουν υψηλό ποσοστό 

οξυγόνου (της τάξης περίπου του 40at.%), μικρά ποσοστά των στοιχείων κραμάτωσης του 

HEA (της τάξης του 4-6at.%), ενώ στο υπόλοιπο τμήμα τους αποτελείται από στοιχεία του 

διαλύματος Hank (πχ Αl, P, Cl). 

 

 

 

 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
222 

 

 
Εικόνα 8.25: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης SEM και σημειακή στοιχειακή 

ανάλυση EDS της επιφάνειας του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVTi σε διάλυμα Hank 

 

Οι παραπάνω παρατηρήσεις στηρίζονται συμπληρωματικά και από τα δεδομένα της 

Εικόνας 8.26 με την ποσοτική ανάλυση της επιφάνειας του διαβρωμένου συστήματος 

MoTaNbVTi σε διάλυμα Hank. Έτσι, η απουσία ιχνών περικρυσταλλικής διάβρωσης, ό-

πως αυτή εντοπίστηκε σε προηγούμενες περιπτώσεις, γύρω από τους ενδοδενδρίτες δεν 

καταγράφηκε εδώ, ενώ και η απουσία οπών καθίσταται περιοριστικός παράγοντας για τη 

διατύπωση κάποιου σχετικού προτεινόμενου μηχανισμού διάβρωσης. 

 

 
Εικόνα 8.26: Ποσοτική ανάλυση της επιφάνειας του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVTi 

σε διάλυμα Hank 
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Τέλος, από την παρατήρηση της τομής του κράματος MoTaNbVTi με Ηλεκτρονική 

Μικροσκοπία Σάρωσης (βλ. Εικόνα 8.27) επαληθεύεται και πάλι η απαλλαγή των δενδρι-

τικών (Spectrum 2) και ενδοδενδριτικών (Spectrum 3) περιοχών από σημάδια υποβάθμι-

σης, μαρτυρώντας ότι η διάβρωση δεν προχώρησε στο εσωτερικό του κράματος. Αντίθετα, 

στο άκρο της τομής (Spectrum 1) καταγράφηκε η σχετικά μικρή παρουσία του οξυγόνου 

και των λοιπών στοιχείων του διαλύματος Hank που σε συνδυασμό με την παρουσία των 

πέντε βασικών κραματικών προσθηκών του HEA υπογραμμίζουν για μια ακόμα φορά την 

εξαιρετική του επίδοση έναντι των φαινομένων επιφανειακής υποβάθμισης. 

 

 

 
Εικόνα 8.27: Εικόνα Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης SEM και σημειακή στοιχειακή 

ανάλυση EDS της τομής του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVTi σε διάλυμα Hank 

 

Η διαπίστωση αυτή επαληθεύεται περαιτέρω και από τα ευρήματα της ποσοτικής στοι-

χειακής ανάλυσης της Εικόνας 8.28 τα οποία δεν μαρτυρούν την παρουσία κάποιου ίχνους 

διάβρωσης επί της τομής του εξεταζόμενου υλικού. Συνεπώς, στο εν λόγω σύστημα δεν 

εντοπίστηκαν κάποια έκδηλα σημάδια διάβρωσης θα μπορούσαν να προσανατολιστούν 

προς τη διατύπωση κάποιου σχετικού μηχανισμού διάβρωσης. 

Το στοιχείο αυτό σχετίζεται πιθανώς και με το γεγονός ότι τα άτομα του Mo προσρο-

φώνται στην επιφάνεια του ενεργού μετάλλου (με τη συνηθέστερη μορφή να είναι η 

MoO4
2−

) και περιορίζουν τη διάλυση των ατόμων του μετάλλου, βελτιώνοντας ταυτόχρο-

να και την αντοχή του υλικού σε διάβρωση οπών. Προς την ίδια κατεύθυνση, και το στοι-

χείο του V δύναται να σχηματίσει ένα παθητικό φιλμ, ενισχύοντας την απόκριση του δείγ-

ματος έναντι της διάβρωσης οπών [Li, 2014]. Ως εκ τούτου, το σύστημα MoTaNbVTi α-

ποδείχθηκε το λιγότερο επιδεκτικό σε περικρυσταλλική διάβρωση ή διάβρωση οπών, γε-

γονός που στηρίχθηκε περαιτέρω μέσω των ηλεκτροχημικών δεδομένων και της παρατή-

ρησης μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας. 
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Εικόνα 8.28: Ποσοτική ανάλυση της τομής του διαβρωμένου συστήματος MoTaNbVTi σε 

υδατικό διάλυμα Hank 

 

8.4 Συγκριτικά Αποτελέσματα Δοκιμών Διάβρωσης Μεταξύ των Τριών Μελετώμε-

νων Κραμάτων Υψηλής Εντροπίας 

 

Στην παρούσα υποενότητα παρατίθενται τα συγκριτικά αποτελέσματα μεταξύ των 

τριών εξεταζόμενων κραμάτων υψηλής εντροπίας ως προς τη συμπεριφορά τους σε διά-

βρωση στο διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl και στο διάλυμα Hank, αντίστοιχα. 

Έτσι, στην Εικόνα 8.29, παρουσιάζονται οι συγκριτικές καμπύλες πόλωσης των τριών 

συστημάτων σε περιβάλλον 3.5%κ.β. NaCl και στην Εικόνα 8.30 οι αντίστοιχες συγκριτι-

κές καμπύλες πόλωσης σε διάλυμα Hank. Επιπροσθέτως, στον Πίνακα 8.4 καταγράφονται 

οι συγκριτικές τιμές διαφόρων μεγεθών διάβρωσης που προέκυψαν από τις ευθείες Tafel 

(για -100 mV) των τριών συστημάτων. 

Οι ευθείες Tafel παρέχουν τη δυνατότητα υπολογισμού της πυκνότητας του ρεύματος 

διάβρωσης, icorr, η οποία δίνει χρήσιμες πληροφορίες σχετικά με την κινητική της διάβρω-

σης. Οι ευθείες αυτές αποτελούν προέκταση των κυκλικών ποτενσιοδυναμικών πολώσεων 

σε μεγαλύτερα ή μικρότερα δυναμικά του δυναμικού διάβρωσης της ορθής πόλωσης και 

υπολογίζονται βάσει των δεδομένων του πειράματος. 

Αρχικά, εξετάζοντας τα συγκριτικά διαγράμματα της Εικόνας 8.29 για τη συμπεριφορά 

των τριών HEAs στο διαβρωτικό μέσο προσομοίωσης του θαλασσινού νερού, διαπιστώνε-

ται ότι οι καμπύλες πόλωσης των συστημάτων MoTaNbVW και MoTaNbZrTi φέρουν κά-
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ποιες ομοιότητες ως προς το γενικό τους σχήμα. Ωστόσο, το σύστημα MoTaNbVW πα-

ρουσιάζει ελαφρώς καλύτερη συμπεριφορά έναντι της διάβρωσης οπών στο εν λόγω διά-

λυμα, μιας και εμφανίζει ελάχιστα πιο ευγενές δυναμικό διάβρωσης σε σχέση με το κράμα 

MoTaNbZrTi, ενώ παράλληλα διαθέτει και μικρότερο αρνητικό βρόγχο υστέρησης. Επι-

πλέον, το εν λόγω κράμα εμφανίζει και ελαφρώς μικρότερη διαφορά δυναμικών Ecorr,rev-

Ecorr εν συγκρίσει με το σύστημα MoTaNbZrTi (-66.18 mV vs -71.72 mV). 

 

 
Εικόνα 8.29: Συγκριτικά διαγράμματα κυκλικών ποτενσιοδυναμικών καμπυλών πόλωσης 

για τα τρία εξετασθέντα HEAs σε περιβάλλον διάβρωσης 3.5 %κ.β. NaCl 

 

Αντίθετα, όπως προκύπτει από την αξιολόγηση των αριθμητικών δεδομένων του Πίνα-

κα 8.4, ο ρυθμός γενικής διάβρωσης του κράματος MoTaNbWV φαίνεται πως είναι μεγα-

λύτερος από το ρυθμό γενικής διάβρωσης του κράματος MoTaNbZrTi (icorr
MoTaNbVW

 = 

0.019 mA/cm
2
, icorr

MoTaNbZrTi
 = 0.011 mA/cm

2
), γεγονός που συνάδει με την παρατήρηση 

ότι η κύρια μορφή διάβρωσης του πρώτου είναι η γενική και ότι η διάβρωση οπών είναι 

περιορισμένη. 

Σε ότι αφορά το σύστημα MoTaNbVTi, παρατηρείται πως η τιμή του δυναμικού διά-

βρωσης είναι πολύ κοντά σε αυτή του συστήματος MoTaNbZrTi, ενώ είναι λιγότερο ευγε-

νής ως προς αυτή του συστήματος MoTaNbVW. Ωστόσο, η σπουδαιότερη διαφορά του 

κράματος αυτού έγκειται στη μορφή του βρόγχου υστέρησης, ο οποίος αρχικά ξεκινά ως 

θετικός και στη συνέχεια γίνεται αρνητικός. Επιπροσθέτως, με βάση την υπολογισθείσα 

τιμή της πυκνότητας ρεύματος από τις ευθείες Tafel, το ρεύμα διάβρωσης του συστήματος 

MoTaNbVTi υπολογίστηκε στα 0.026 mA/cm
2
, τιμή μεγαλύτερη σε σχέση με τα δυο άλλα 

συστήματα. Η παρατήρηση αυτή ωστόσο δε φαίνεται να συμβαδίζει με τα δεδομένα της 

πραγματικής εικόνας της επιφάνειας και της τομής του δείγματος όπως αυτές μελετήθηκαν 
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μέσω Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Σάρωσης και αντίστοιχων ποσοτικών αναλύσεων, τε-

χνικές που δεν μαρτύρησαν την παρουσία έντονων φαινομένων υποβάθμισης. 

Συμπερασματικά, σε ότι αφορά την απόκριση των τριών HEAs σε διάβρωση έναντι του 

περιβάλλοντος 3.5 %κ.β. NaCl, σημειώνεται ότι σε γενικές γραμμές τα τρία κράματα υψη-

λής εντροπίας διαβρώνονται σε μικρό βαθμό, με τη γενική διάβρωση να φαίνεται ως ο ι-

σχύοντας μηχανισμός. Στα συστήματα MoTaNbVW και MoTaNbZrTi εντοπίστηκαν επί-

σης σημάδια περικρυσταλλικής διάβρωσης (υπό την έννοια της ενδοδενδριτικής διάβρω-

σης, λόγω της παρουσίας των πλούσιων σε Nb-V και Zr-Ti φάσεων, αντίστοιχα). Αν και 

τα δεδομένα της ηλεκτροχημείας πιστοποίησαν την καλή συμπεριφορά των δειγμάτων, 

υπήρξαν και ορισμένα σημεία απόκλισης ως προς τις προηγούμενες παρατηρήσεις. 

Τέλος, το σύστημα MoTaNbVTi δεν εμφάνισε παρόμοιες ενδείξεις περικρυσταλλικής 

διάβρωσης και παρά το γεγονός ότι μέσω της ηλεκτροχημείας προέκυψε η μεγαλύτερη 

τιμή πυκνότητας ρεύματος, το στοιχείο αυτό δεν επαληθεύτηκε και από την πραγματική 

εξέταση των επιφανειών-τομών διάβρωσης. 

Προχωρώντας στο δεύτερο σκέλος σύγκρισης των αποτελεσμάτων των τριών HEAs σε 

περιβάλλον διάβρωσης τύπου Hank, από τα δεδομένα της Εικόνας 8.30 καταγράφεται μια 

σημαντικότερη διαφοροποίηση αυτών ως προς τη μορφή των καμπυλών πόλωσης. Αναλυ-

τικότερα, το κράμα MoTaNbWV εμφανίζει τα ευγενέστερα δυναμικά διάβρωσης ορθής 

πόλωσης σε σχέση με τα δυο άλλα συστήματα και μικρότερο αρνητικό βρόγχο υστέρησης 

συγκριτικά με το σύστημα MoTaNbZrTi. Μαζί μ’ αυτά, το κράμα MoTaNbWV επέδειξε 

και πολύ βραδεία κινητική διάβρωσης (icorr = 0,0029 mA/cm
2
), υποδεικνύοντας τη μικρή 

τάση προς διάβρωση. 

 

Πίνακας 8.4: Συγκριτικές τιμές μεγεθών διάβρωσης που προέκυψαν από τις ευθείες Tafel 

(για -100 mV) 

-100 mV Διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl Διάλυμα Hank 

M
o
T

a
N

b

W
V

 

icorr (mA/cm
2
) 0,019 ± 0,0015 0,0029 ± 0,001 

Ecorr (mV) -567,99 ± 39 -497,94 ± 48 

Ecorr,rev (mV) -634,17 ± 22 -603,10 ± 11 

R
2
 0,9926 ± 0,003 0,9905 ± 0,002 

M
o
T

a
N

b

Z
rT

i 

icorr (mA/cm
2
) 0,011 ± 0,007 - 

Ecorr (mV) -645,73 ± 28 -612,98 ± 134 

Ecorr,rev (mV) -717,45 ± 14 -638,55 ± 12 

R
2
 0,9871 ± 0,004 - 

M
o
T

a
N

b

V
T

i 

icorr (mA/cm
2
) 0,026 ± 0,0011 - 

Ecorr (mV) -619,73 ± 19 -599,18 ± 49 

Ecorr,rev (mV) -694,41 ± 17 -602,12 ± 45 

R
2
 0,9995 ± 0,079 - 
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Εικόνα 8.30: Συγκριτικά διαγράμματα κυκλικών ποτενσιοδυναμικών καμπυλών πόλωσης 

για τα τρία εξετασθέντα HEAs σε διάλυμα διάβρωσης Hank 

 

Επιπροσθέτως, το σύστημα MoTaNbZrTi ήταν αυτό στο οποίο καταγράφηκαν οι μι-

κρότερες τιμές πυκνότητας ρεύματος, αλλά τα λιγότερο ευγενή δυναμικά ορθής πόλωσης. 

Συμπερασματικά, η διεξαγωγή των πειραμάτων υδατικής διάβρωσης σε δύο διαφορετι-

κά διαλύματα, 3.5 %κ.β. NaCl και Hank, έδειξε ότι το κράμα υψηλής εντροπίας 

MoTaNbWV συμπεριφέρεται καλύτερα και στις δύο περιπτώσεις, ενώ το διάλυμα στο ο-

ποίο τα τρία κράματα παρουσιάζουν τη μεγαλύτερη αντίσταση σε διάβρωση είναι αυτό 

που προσομοιάζει τα σωματικά υγρά. Σε γενικές γραμμές τα κράματα υψηλής εντροπίας 

διαβρώνονται σε μικρό βαθμό, με τη γενική (ενδοδενδριτική) διάβρωση να φαίνεται ως ο 

ισχύοντας μηχανισμός στις περισσότερες περιπτώσεις. Ο συνδυασμός κράματος-

διαλύματος με τη μεγαλύτερη αντίσταση σε υδατική διάβρωση φαίνεται πως είναι αυτός 

μεταξύ του κράματος MoTaNbWV και του διαλύματος Hank. Η κατά πολύ βελτιωμένη 

συμπεριφορά των κραμάτων στο διάλυμα Hank οφείλεται πιθανώς στην πολύ μικρότερη 

συγκέντρωση των επιθετικών Cl
-
 που δρουν στο διάλυμα 3.5 %κ.β. NaCl, προκαλώντας 

μεγαλύτερα σημάδια υποβάθμισης. 

 

  

-2000

-1500

-1000

-500

0

500

1000

1500

2000

0,0000001 0,00001 0,001 0,1 10Δ
υ

να
μ

ικ
ό

  δ
ιά

β
ρ

ω
σ

η
ς 

(m
V

  v
s 

A
g/

A
gC

l)
 

Πυκνότητα ρεύματος (mA/cm2) 

Συγκριτικές καμπύλες πόλωσης σε διάλυμα Hank 
MoTaNbVTi_
Ορθή 
πόλωση 
MoTaNbVTi_
Ανάστροφη 
πόλωση 
MoTaNbZrTi
_Ορθή 
πόλωση 
MoTaNbZrTi
_Ανάστροφη 
πόλωση 
MoTaNbVW_
Ορθή 
πόλωση 
MoTaNbVW_
Ανάστροφη 
πόλωση 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
228 

 

Δ. ΣΥΜΠΕΡΑΣΜΑΤΑ – ΠΡΟΤΑΣΕΙΣ ΓΙΑ ΜΕΛΛΟΝΤΙΚΗ ΕΡΕΥΝΑ 

ΚΕΦΑΛΑΙΟ 9 
 

9.1 Συμπεράσματα 

 

Εν κατακλείδι, από τις παρατηρήσεις των αποτελεσμάτων προκύπτουν τα εξής συμπε-

ράσματα ως προς τα επιμέρους χαρακτηριστικά και ιδιότητες των μελετώμενων δομών: 

 

 Μικροδομικά Χαρακτηριστικά και Μηχανισμοί Στερεοποίησης 

 

● Σύστημα MoTaNbVW: 

 

- Το σύστημα MoTaNbVW συνίσταται από τη χαρακτηριστική κυβική τριπλέτα 

MoTaNb και την προσθήκη σε αυτή δυο κυβικών στοιχείων (V, W). 

- Το ισο-ατομικό αυτό σύστημα παρασκευάστηκε επιτυχώς μέσω της τεχνικής τήξης τό-

ξου εν κενώ και την εφαρμογή πέντε ανατήξεων, με στόχο την καλύτερη ομοιογένεια 

του τελικού κράματος. 

- Η εφαρμογή των θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης δημιουργίας στερεών διαλυμάτων 

επί της ονομαστικής του σύστασης, προέβλεψε τη δημιουργία ενός σταθερού μονοφα-

σικού στερεού διαλύματος bcc τύπου. 

- Η αξιολόγηση των δεδομένων Περίθλασης Ακτίνων-Χ υπέδειξε την παρουσία ενός κύ-

ριου bcc1 κρυσταλλικού πλέγματος και ενός δεύτερου bcc2, με συνολική σταθερά πλέγ-

ματος a = 3.1827 Ȧ. 

- Το κράμα εμφάνισε χαρακτηριστικά δενδριτικής μορφολογίας, με την απόσταση των 

δευτερογενών δενδριτών να προσδιορίζεται περί τα 20 μm. 

- Εντός της ενδοδενδριτικής περιοχής, που κατά την τήξη στερεοποιείται τελευταία, ε-

ντοπίστηκε σαφής διαχωρισμός των στοιχείων του V και το Nb, εξαιτίας των χαμηλό-

τερων σημείων τήξης τους, ενώ το κύριο σώμα των δενδριτικών βραχιόνων αποδείχθη-

κε πλουσιότερο στα στοιχεία του Mo, του Ta και του W. 

- Η εφαρμογή των θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης τόσο στη συνολική πραγματική 

σύσταση του κράματος, όσο και στις επιμέρους συστάσεις των δενδριτών και ενδοδεν-

δριτών, απέτυχε να ερμηνεύσει τον παρατηρούμενο διαχωρισμό. 

- Ωστόσο, κάνοντας χρήση ορισμένων ακόμα γεωμετρικών και θερμοδυναμικών παρα-

γόντων, δόθηκε μια πιθανή εξήγηση του φαινομένου. 

 

● Σύστημα MoTaNbZrTi: 

 

- Το σύστημα MoTaNbrTi παρασκευάστηκε επιτυχώς μέσω της τεχνικής τήξης τόξου εν 

κενώ. 

- Κατά το σχεδιασμό του, η εφαρμογή των προτεινόμενων θεωρητικών μοντέλων στην 

ονομαστική του σύσταση δεν έδωσε κάποια ένδειξη διαφορισμού. 
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- Το διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ προσδιόρισε την παρουσία μιας κυβικής και μι-

ας εξαγωνικής φάσης, ενώ τα δεδομένα της μικροσκοπίας/στοιχειακής ανάλυσης υπέ-

δειξαν την παραλαβή μιας δενδριτικής δομής με έντονα σημάδια διαφορισμού του Zr 

εντός του ενδοδενδριτικού χώρου. 

- Και σε αυτή την περίπτωση η εφαρμογή των θεωρητικών μοντέλων επί της ακριβούς 

σύστασης του συνολικού κράματος και των διαχωρισμένων περιοχών αυτού, υπέδειξαν 

την αδυναμία πλήρους πρόβλεψης και ερμηνείας του παρατηρούμενου διαχωρισμού. 

- Παρόλα αυτά, η αξιολόγηση ορισμένων ακόμα παραγόντων (πχ. τιμές δυαδικών ζευγών 

θερμοδυναμικών μεγεθών, συντελεστής συμμετοχής, γεωμετρικοί όροι) ερμήνευσαν 

ικανοποιητικά τα φαινόμενα διαφορισμού. 

 

● Σύστημα MoxTaNbVTi: 

 

- Το σύστημα MoxTaNbVTi παρασκευάστηκε επιτυχώς μέσω τήξης τόξου εν κενώ, τόσο 

στην ισο-ατομική του σύσταση, όσο και με μεταβαλλόμενα ποσοστά συμμετέχοντος 

Mo (x = 0.25 at.% και x = 0.75 at.%). 

- Σχετικά με την ισο-ατομική σύσταση, η εφαρμογή των θερμοδυναμικών και γεωμετρι-

κών μοντέλων επί της ονομαστικής σύστασης, έδωσε κάποιες πρώτες ενδείξεις απόκλι-

σης από τη μονοφασικότητα. 

- Το ισο-ατομικό σύστημα συνίσταται από δυο κυβικά και ένα εξαγωνικό κρυσταλλικό 

πλέγμα με βάση τα δεδομένα Περίθλασης Ακτίνων-Χ. 

- Η παρατήρηση της μικροδομής επί της τομής του ισο-ατομικού κράματος, υπέδειξε την 

παρουσία δυο διακριτών μορφολογιών: α) Μιας χαρακτηριστικής δενδριτικής διαμόρ-

φωσης κοντά στον πυθμένα του μηνίσκου και β) Μια ισο-αξονικής δομής που ανα-

πτύσσεται μακριά απ’ αυτόν. 

- Στην πρώτη περίπτωση, η περιορισμένη δράση της εκλυόμενης λανθάνουσας θερμότη-

τας εικάζεται πως ευθύνεται για την παραλαβή των χαρακτηριστικών ευμεγεθών δεν-

δριτών με έντονη κατευθυντικότητα, ενώ στη δεύτερη περίπτωση η έντονη έκφρασή 

της οδήγησε σε φαινόμενα δευτερογενούς εκλέπτυνσης, εξαιτίας της πυρηνοποίησης ως 

αποτέλεσμα της διάσπασης των δενδριτών και της γεφύρωσης των κόκκων. 

- Σε ότι αφορά τις στοιχειακές αναλύσεις του ισο-ατομικού κράματος, και στις δυο μορ-

φολογίες, οι περιοχές που στερεοποιήθηκαν πρώτες εντοπίστηκαν πλουσιότερες στα 

κυβικά στοιχεία, ενώ εντός του «οιονοί» (κατά περίπτωση) ενδοδενδριτικού χώρου αυ-

ξήθηκε σημαντικά ο διαφορισμός του Ti. 

- Η εφαρμογή των θεωρητικών μοντέλων επί της ακριβούς σύστασης του ισο-ατομικού 

κράματος (συνολική περιοχή και διαχωρισμένες περιοχές) υπογράμμισε την αδυναμία 

των περισσοτέρων μοντέλων στην επαρκή πρόβλεψη της ακριβούς μικροδομικής συ-

μπεριφοράς του κράματος, που σχετίστηκε με φαινόμενα έντονου διαφορισμού στον 

ενδοδενδριτικό χώρο. 

- Για τα κράματα με σύσταση σε Mo ίση με x = 0.25 at.% και x = 0.75 at.%, η εφαρμογή 

των πειραματικών θερμοδυναμικών και γεωμετρικών μοντέλων έδωσαν κάποιες πρώτες 

ενδείξεις για πιθανό διαφορισμό. 

- Τα κράματα επέδειξαν όντως στοιχεία διαχωρισμού, καθώς και εκλέπτυνσης της μικρο-

δομής τους με αύξηση του περιεχόμενου Mo. 



Διδακτορική Διατριβή  Ανθούλα Β. Πούλια 

 

 
230 

 

- Ο διαχωρισμός ερμηνεύτηκε κάνοντας χρήση θερμοδυναμικών και γεωμετρικών παρα-

γόντων, ενώ η εκλέπτυνση της μικροδομής με την αύξηση του ποσοστού του συμμετέ-

χοντος Mo συσχετίστηκε με τη επίδραση διαφορετικής υπόψυξης στις δυο δομές. Ανα-

λυτικότερα, η ερμηνεία των τιμών του συντελεστή κατανομής, ο περιορισμός της liqui-

dus, η επιβράδυνση της ανάπτυξης των κόκκων λόγω παραμόρφωσης του πλέγματος 

και η διαφορετική έκταση του recalescensce ήταν κάποιες από τις πιθανές αιτίες των 

φαινομένων εκλέπτυνσης. 

 

● Σύστημα HfZrTiNbV: 

 

- Το σύστημα HfZrTiNbV παρασκευάστηκε επιτυχώς μέσω τήξης τόξου εν κενώ σε μη 

ισο-ατομική σύσταση. Η βασική τριπλέτα στοιχείων από τα οποία αποτελείται είναι το 

HfZrTi με την προσθήκη σε μικρότερα ποσοστά δυο κυβικών στοιχείων (Nb,V). 

- Η εφαρμογή των περισσότερων εμπειρικών μοντέλων πρόβλεψης επί της ονομαστικής 

σύστασης προέβλεψε την παραλαβή μιας απλής δομής στερεού διαλύματος. 

- Η αξιολόγηση ωστόσο της κρυσταλλικής του δομής υπέδειξε τη δημιουργίας μιας κυ-

βικής και μιας εξαγωνικής φάσης. 

- Η παρατήρηση της μικροδομής του συστήματος επιβεβαίωσε τα φαινόμενα του διαφο-

ρισμού, λόγω τις παρουσίας δυο ευδιάκριτων περιοχών, γεγονός ωστόσο που δεν στη-

ρίχθηκε πλήρως και από την εφαρμογή των εμπειρικών μοντέλων στις περιοχές αυτές. 

- Η πρωτογενής φάση στερεοποίησης είναι πλούσια στα στοιχεία του Hf και του Zr, απο-

δεικνύοντας ότι η έναρξη της στερεοποίησης επηρεάστηκε από τα στοιχεία που διέθε-

ταν θερμοκρασίες τήξης υψηλότερες από τη θερμοκρασία liquidus μη ισορροπίας, ενώ 

παράδοξο αποτέλεσε η μικρή συγκέντρωση του Nb (στοιχείο με το υψηλότερο σημείο 

τήξης μεταξύ των συμμετεχόντων) σε αυτή. 

- Η ερμηνεία του παραδόξου αυτού πραγματοποιήθηκε κάνοντας χρήση στοιχείων από 

τα δυαδικά διαγράμματα φάσεων και από την περαιτέρω ανάλυση των παραμετρικών 

μοντέλων. 

- Από αυτά προέκυψε ότι τόσο το Zr, όσο και το Hf είναι ικανά να εμποδίσουν ή έστω να 

επιβραδύνουν την πυρηνοποίηση του Nb ως πρωτογενή φάση, τουλάχιστον σε ότι αφο-

ρά κάποιες συγκεκριμένες συστάσεις. 

- Επίσης, το Zr και το Hf έδρασαν, πιθανώς μεταξύ και των υπολοίπων στοιχείων του 

κράματος, συνεργατικά ώστε να διευρύνουν ή έστω να μετακινήσουν το εύρος συστά-

σεων για το οποίο οι γραμμές liquidus-solidus συμπίπτουν με βάση τις σχετικές τους 

συστάσεις. 

- Τέλος, η κατανομή των κραματικών στοιχείων τόσο εντός της πρωτογενούς, όσο και 

εντός της τελευταίας στερεοποιούμενης φάσης, φάνηκε να ελέγχεται ισχυρά από τις τι-

μές της διαφοράς ενθαλπίας ανάμειξης μεταξύ των δυαδικών ζευγών των εξεταζόμενων 

στοιχείων, τις τιμές της παραμόρφωσης πλέγματος και τις τιμές του παράγοντα Φ που 

σχετίζεται με τη διαφορά της ενέργειας Gibbs για το σχηματισμό στερεών διαλυμάτων. 
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● Σύστημα HfZrTiMoW: 

 

- Το σύστημα HfZrTiMoW παρασκευάστηκε επιτυχώς σε σχεδόν ισο-ατομική σύσταση 

μέσω της τεχνικής τήξης τόξου εν κενώ. 

- Το σύστημα αποτελείται από τη χαρακτηριστική εξαγωνική τριπλέτα HfZrTi και τη 

συμμετοχή δυο κυβικών στοιχείων (Mo, W) διαφορετικού σημείου τήξης σε σχέση με 

την προηγούμενη δομή. 

- Κατά το σχεδιασμό του συστήματος, η εφαρμογή των παραμετρικών μοντέλων στην 

ονομαστική του σύσταση δεν έδωσε μια ξεκάθαρη πρόβλεψη για τη διαμόρφωση μιας 

απλής φάσης στερεού διαλύματος. 

- Πράγματι, σύμφωνα με τα δεδομένα Περίθλασης Ακτίνων-Χ, το κράμα εμφάνισε δυο 

φάσεις, μια κυβική και μια εξαγωνική. 

- Η παρατήρηση της μικροδομής του επιβεβαίωσε την ύπαρξη διαφορισμού στο σύστη-

μα, λόγω της παρουσίας δυο ευδιάκριτων περιοχών. Αποκάλυψε επίσης την παραλαβή 

μιας ιδιαίτερα λεπτομερούς διαμόρφωσης με ισο-αξονικά χαρακτηριστικά. 

- Από πλευράς στοιχειομετρίας, η πρωτογενής φάση εμφάνισε υψηλά ποσοστά των δυο 

κυβικών στοιχείων (Mo και W), ενώ εντός της δευτερογενούς φάσης αυξήθηκε ο δια-

φορισμός των εξαγωνικών στοιχείων (Hf, Zr). Η κατανομή του Ti ήταν αρκετά ομοιό-

μορφη σε όλη την έκταση της εξεταζόμενής μικροδομής. 

- Η λεπτομερής διαμόρφωση αποδόθηκε στην πιθανή εμφάνιση φαινομένων ανώμαλης 

ευτηκτικής στερεοποίησης. Το στοιχείο αυτό ενισχύθηκε από την ύπαρξη ενός υψηλού 

βαθμού υπόψυξης, τα δεδομένα των δυαδικών διαγραμμάτων φάσεων και λαμβάνοντας 

υπόψη τις μεταβλητές της θερμοκρασιακής βαθμίδας στο υγρό και της βαθμίδας της 

σύστασης. 

- Έτσι, επικρατούν δυο πιθανά σενάρια ερμηνείας των μικροδομικών χαρακτηριστικών 

του κράματος που βασίζονται είτε στην επίδραση του σημείου τήξης, είτε στην ύπαρξη 

φαινομένων ανώμαλης ευτηκτικής μικροδομής. 

 

● Σύστημα HfZrTiMoWTa: 

 

- Το σύστημα HfZrTiMoWTa παρασκευάστηκε επιτυχώς μέσω της τήξης τόξου εν κενώ 

σε ισο-ατομική σύσταση. 

- Η επιλογή των έξι κραματικών στοιχείων μετέβαλλε τον εντροπικό παράγοντα του συ-

στήματος. 

- Η εφαρμογή των θεωρητικών μοντέλων πρόβλεψης δημιουργίας φάσεων στερεών δια-

λυμάτων επί της ονομαστικής του σύστασης, προέβλεψε τη δημιουργία ενός απλού 

στερεού διαλύματος. 

- Το εξεταζόμενο κράμα διαθέτει δυο κυβικές και μια εξαγωνική φάση σύμφωνα με το 

διάγραμμα Περίθλασης Ακτίνων-Χ. 

- Ως προς τα μικροδομικά του χαρακτηριστικά το κράμα εμφάνισε μια λεπτομερής/πυκνή 

μορφολογία και μια πιο χονδρομερή διαμόρφωση με ενδείξεις περί ανώμαλης ευτηκτι-

κής δομής. 

- Τα στοιχεία με τα υψηλότερα σημεία τήξης (Mo, Ta και W) κυριαρχούν εντός της πρω-

τογενούς φάσης (δενδριτική περιοχή) και για τις δυο διαμορφώσεις (χονδρομερής και 
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λεπτομερής). Αντιθέτως, εντός των ενδοδενριτικών περιοχών και των δυο διαμορφώ-

σεων αυξάνει σημαντικά ο διαφορισμός των εξαγωνικών στοιχείων (κυρίως Zr και Hf, 

Ti). 

- Η ερμηνεία του παρατηρούμενου διαφορισμού υποστηρίχθηκε από την αξιολόγηση των 

θερμοδυναμικών μοντέλων της βιβλιογραφίας. 

- Η ερμηνεία της πιθανής εμφάνισης ανώμαλου ευτηκτικού μετασχηματισμού συσχετί-

στηκε με την ανάπτυξη πρωτογενών ευτηκτικών δενδριτών και την παρουσία έντονων 

φαινομένων υπόψυξης. 

 

 Μηχανισμός Ενίσχυσης Μηχανικών Ιδιοτήτων – Μετρήσεις Σκληρότητας 

 

- Τα συστήματα που μελετήθηκαν ως προς τις τιμές σκληρότητάς τους επέδειξαν ιδιαίτε-

ρα υψηλές τιμές μικρο και μακρο-σκληρότητας, υποδεικνύοντας τη λειτουργία ενός μη-

χανισμού ενίσχυσης μέσω της δημιουργίας στερεού διαλύματος. 

- Ο μηχανισμός σκλήρυνσης των HEAs σχετίζεται άμεσα με την έντονη παραμόρφωση 

πλέγματος που προκαλούν οι διαφορετικές κραματικές προσθήκες σε κάθε σύστημα και 

με τα φαινόμενα της βραδείας κινητικής της διάχυσης, που οδηγούν σε έντονη αλληλε-

πίδραση των πεδίων παραμόρφωσης γύρω από τις διαταραχές με την καθεαυτή παρα-

μόρφωση πλέγματος. 

- Ενδεικτικά για το σύστημα MoTaNbVW υπολογίστηκε η σχετική διαφορά ατομικού 

μεγέθους των στοιχειακών του ζευγών και η συνολική παραμόρφωση πλέγματος που 

προκαλεί το κάθε στοιχείο, παράγοντες που υπέδειξαν τη δράση τοπικών εφελκυστικών 

και θλιπτικών πεδίων τάσεων στο τελικό πλέγμα του κράματος. 

- Μέσω της επαλήθευσης ορισμένων ακόμα βιβλιογραφικών όρων (πχ ποσοστιαία κατα-

νομή μέτρου ελαστικότητας και διατομικής απόστασης) επαληθεύτηκε η λειτουργία του 

ισχύοντος μηχανισμού ενίσχυσης. 

 

 Μηχανικές Ιδιότητες – Δοκιμές Θλίψης 

 

- Τα συστήματα MoTaNbVW, MoTaNbZrTi και MoTaNbVTi εξετάστηκαν ως προς τη 

συμπεριφορά τους σε θλίψη σε θερμοκρασία περιβάλλοντος, με ρυθμό παραμόρφωσης 

0.2 mm/min. 

- Τα πειραματικά αποτελέσματα των μηχανικών μεγεθών για το σύστημα MoTaNbVW 

προσέγγισαν ικανοποιητικά τα αντίστοιχα βιβλιογραφικά ευρήματα αν και οι πιθανές 

αποκλίσεις συσχετίστηκαν στην αλλαγή κάποιων πειραματικών παραμέτρων και κυρί-

ως στη διεύθυνση της μηχανικής φόρτισης. 

- Ο κυρίαρχος μηχανισμός θλίψης του συστήματος MoTaNbVW βασίζεται σε φαινόμενα 

ψαθυρής θραύσης με χαρακτηριστικά διάσπασης/σχισίματος (επίπεδες πλευρές/όψεις, 

γωνιώδεις πολύπλευρες διαβαθμίσεις, πολυάριθμα σημεία με μοτίβο σε σχήμα αυλα-

κώσεων και σχισμές/γλώσσες.). 

- H θραύση του κράματος MoTaNbVW συνέβη υπό την επίδραση εφελκυστικών τάσε-

ων, με την πλευρική εφελκυστική τάση που προκλήθηκε κατά τη διαμήκη φόρτιση να 

αποτελεί την κύρια αιτία αστοχίας. 
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- Για τη θλιπτική συμπεριφορά του συστήματος MoTaNbZrTi, τα δεδομένα που συλλέ-

χθηκαν ήταν τα πρώτα που εντοπίζονται βιβλιογραφικά. 

- Και σε αυτή την περίπτωση ο μηχανισμός αστοχίας έφερε τα βασικά χαρακτηριστικά 

διάσπασης/σχισίματος, ενώ εντοπίστηκε και η ανάπτυξη δευτερογενών ρωγμών που 

καθόρισαν το μηχανισμό θραύσης του ενδοκοκκώδους σχισμού. 

- Τέλος, το σύστημα MoTaNbVTi εξασφάλισε τις βέλτιστες τιμές θλιπτικών μηχανικών 

μεγεθών μεταξύ των τριών δομών. 

- Η μορφολογία των επιφανειών θραύσης του συστήματος MoTaNbVTi διέθετε τα βασι-

κά χαρακτηριστικά του μηχανισμού διάσπασης/ολίσθησης. 

- Μακροσκοπικά στο σύστημα MoTaNbVTi έλαβε χώρα ένας μικτός τύπος θραύσης μέ-

σω διάτμησης και αξονικού διαχωρισμού λόγω πλευρικής εφελκυστικής τάσης από τη 

διαμήκη φόρτιση. 

- Η σύγκριση της θλιπτικής συμπεριφοράς των τριών εξεταζόμενων δομών στηρίχθηκε 

τόσο στις παρατηρούμενες αλλαγές των επιφανειών θραύσης τους, όσο και σε θερμο-

δυναμικές (πχ ενθαλπία ανάμειξης) και γεωμετρικές (πχ παραμόρφωση πλέγματος) πα-

ραμέτρους. 

- Τέλος, τα συγκριτικά δεδομένα των θλιπτικών δοκιμών μεταξύ των τριών δομών υψη-

λής εντροπίας και του εμπορικού υπερ-κράματος Inconel 718 υπέδειξαν μεν την παρα-

λαβή συγκρίσιμων τιμών ορισμένων μηχανικών παραμέτρων (πχ μέγιστη αντοχή σε 

θλίψη), αλλά τη σημαντική διαφορά ως προς άλλες (πχ πλαστικότητα). 

- Συμπερασματικά, οι βελτιωμένες μηχανικές ιδιότητες των εξεταζόμενων πυρίμαχων 

δομών υψηλής εντροπίας αποδίδονται στο μηχανισμό σκλήρυνσης μέσω της δημιουρ-

γίας στερεού διαλύματος, ενώ αντίθετα, το υπερ-κράμα Ni Inconel 718 ενισχύεται μέσω 

του μηχανισμού της κατακρήμνισης. 

 

 Φθορά Ολίσθησης 

 

- Τα συστήματα MoTaNbVW, MoTaNbZrTi και MoTaNbVTi εξετάστηκαν ως προς τη 

συμπεριφορά τους σε φθορά ολίσθησης τύπου σφαίρας-δίσκου με χρήση δυο αντιμαχό-

μενων υλικών (μεταλλική και κεραμική σφαίρα), σε τρεις αποστάσεις ολίσθησης (400 

m, 1000 m και 2000 m). 

 

 Σύστημα MoTaNbVW: 

 

- Οι τροχιές φθοράς του συστήματος MoTaNbVW μεταβάλλονταν ως προς το πλάτος 

του αποτυπώματος με την αύξηση της απόστασης ολίσθησης και για τα δυο αντιμαχό-

μενα υλικά, λόγω αλλαγής της πραγματικής επιφάνειας επαφής μεταξύ του εξεταζόμε-

νου και του αντιμαχόμενου υλικού. 

- Σε ότι αφορά τα δεδομένα απώλειας μάζας και ρυθμού φθοράς, καταγράφηκε μια μείω-

ση στις τιμές τους με αύξηση της απόστασης ολίσθησης για χρήση και των δυο αντιμα-

χόμενων υλικών. 

- Η χρήση της κεραμικής σφαίρας έναντι της σιδερένιας για τη χαμηλότερη απόσταση 

ολίσθησης (400 m) προκάλεσε το μεγαλύτερο ρυθμό φθοράς. Σε όλες τις άλλες περι-
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πτώσεις, οι τιμές του ρυθμού φθοράς που προέκυψαν από τη χρήση της κεραμικής 

σφαίρας ήταν χαμηλότερες σε σχέση με τις αντίστοιχες της μεταλλικής. 

- Το γεγονός αυτό αποδίδεται α) στο ότι τα οξείδια του αλουμινίου που σχηματίζονται 

κατά τη φθορά του αντίστοιχου αντιμαχόμενου υλικού, εμφανίζουν καλύτερη λιπαντική 

δράση σε σχέση με αυτά του σιδήρου και β) στην παρουσία ρωγμών επί του αποτυπώ-

ματος της φθοράς που προκαλούν αποκόλληση - απομάκρυνση υλικού από την επιφά-

νεια που φθείρεται (400 m, μεταλλική σφαίρα). 

- Αντίθετα, στις μεγαλύτερες αποστάσεις ολίσθησης με χρήση της μεταλλικής σφαίρας, 

εντοπίστηκε περιορισμένος σχηματισμός οξειδίων που οδήγησε στην αύξηση των αντί-

στοιχων ρυθμών φθοράς. 

- Οι τιμές του συντελεστή τριβής ακολούθησαν την ίδια εξέλιξη όπως και αυτές και του 

ρυθμού φθοράς. Πιο συγκεκριμένα, ο συντελεστής τριβής μειώθηκε καθώς η δοκιμή 

φθοράς εξελίχθηκε σε μεγαλύτερες αποστάσεις, λόγω της αντίστοιχης μείωσης των μη-

χανικών αλληλεπιδράσεων μεταξύ του εξεταζόμενου και του αντιμαχόμενου υλικού. 

- Τέλος, τα ψήγματα φθοράς κατέστησαν πιο λεπτομερή με την αύξηση της απόστασης 

ολίσθησης, ενώ στις μικρότερες αποστάσεις ολίσθησης (400 m) εντοπίστηκαν μεταξύ 

των οξειδωμένων σωματιδίων και τεμάχια προερχόμενα από την καταπόνηση των αντί-

στοιχων σφαιρών. 

 

 Σύστημα MoTaNbZrTi: 

 

- Το σύστημα MoTaNbZrTi εμφάνισε διαφορετικά χαρακτηριστικά και μηχανισμούς 

φθοράς με χρήση των δυο αντιμαχόμενων υλικών. 

- Η χρήση της μεταλλικής σφαίρας οδήγησε στην παραλαβή ευρύτερων αποτυπωμάτων 

με αύξηση της απόστασης ολίσθησης. 

- Για τη μεταλλική σφαίρα, καταγράφηκε μικρή πτώση στις τιμές της απώλειας μάζας 

και συνεπώς στο ρυθμό φθοράς με αύξηση της απόστασης ολίσθησης, ενώ ίδια ήταν 

και η εξέλιξη των τιμών του συντελεστή τριβής. 

- Το ανάγλυφο των τροχιών φθοράς με χρήση της μεταλλικής σφαίρας ήταν σχετικά ο-

μαλό και στις τρεις αποστάσεις ολίσθησης, με τις μικρότερες αποστάσεις (400 m και 

1000 m) να είναι οι πιο επηρεασμένες (περιορισμένος σχηματισμός οξειδίων, εμφάνιση 

ρωγμών μικρής έκτασης). Αντίθετα, για απόσταση 2000 m, η ανίχνευση πολυάριθμων 

οξειδίων του σιδήρου σε συνδυασμό με την εκλέπτυνση των ψηγμάτων ερμήνευσε την 

παραλαβή των μειωμένων τιμών ρυθμού φθοράς. 

- Η χρήση της κεραμικής σφαίρας ως αντιμαχόμενο υλικό για το σύστημα MoTaNbZrTi 

καιη διαμόρφωση των αποτελεσμάτων της φθοράς του, επηρεάστηκε σε μεγάλο βαθμό 

από την έντονη καταπόνηση του αντιμαχόμενου σώματος. 

- Οι τροχιές της φθοράς στην περίπτωση της κεραμικής σφαίρας ήταν ιδιαίτερες ευρείς 

ως προς το πλάτος τους σε όλες τις αποστάσεις ολίσθησης, επηρεάζοντας άμεσα και τα 

αριθμητικά δεδομένα της απώλειας μάζας και του ρυθμού φθοράς. 

- Η αύξηση της απόστασης ολίσθησης συνοδεύτηκε από αύξηση του ρυθμού φθοράς και 

του συντελεστή τριβής, ενώ το έντονα παραμορφωμένο ανάγλυφο των τροχιών της 

φθοράς και ο σχηματισμός ρωγμών ερμήνευσε τα δεδομένα αυτά. 
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- Η παρουσία μεγάλων τμημάτων από την καταπόνηση της κεραμικής σφαίρας που εντο-

πίστηκαν μεταξύ των ψηγμάτων, επιβεβαίωσε την έντονη καταπόνηση του κεραμικού 

αντιμαχόμενου υλικού για απόσταση ολίσθησης άνω των 1000 m. 

 

 Σύστημα MoTaNbVTi: 

 

- Και το σύστημα MoTaNbVTi επέδειξε διαφορετικά χαρακτηριστικά στον τρόπο κατα-

πόνησής του με τη χρήση των δυο αντιμαχόμενων υλικών. 

- Στην περίπτωση της μεταλλικής σφαίρας, το πλάτος του αποτυπώματος της φθοράς αυ-

ξήθηκε ελαφρώς με την αύξηση της απόστασης ολίσθησης από τα 400 m στα 1000 m 

ολίσθησης, ενώ μειώθηκε από εκεί ως τα 2000 m εμφανίζοντας έντονα σημάδια κατα-

πόνησης στο εσωτερικό τμήμα της τροχιάς του. 

-  Από τα δεδομένα απώλειας μάζας, ρυθμού φθοράς και συντελεστή διακρίνεται ότι το 

σύστημα εμφάνισε έναν αρχικό ρυθμό φθοράς στην περίπτωση των 400 m ολίσθησης, 

στα 1000 m η τιμή αυτού μειώθηκε και στα 2000 m αυξήθηκε ξανά, αγγίζοντας την αρ-

χική του τιμή. 

- Η αύξηση της απόστασης ολίσθησης από τα 400 στα 1000 και τελικά στα 2000 m, συ-

νοδεύτηκε από μια σημαντική τροποποίηση στην ποσότητα και στην προέλευση των 

σχηματιζόμενων οξειδίων επί των τροχιών, ενώ η παρατηρούμενη αύξηση στην τιμή 

του ρυθμού φθοράς στα 2000 m, σχετίστηκε πιθανώς με φαινόμενα θερμικής κόπωσης 

στις εξεταζόμενες επιφάνειες επαφής. 

- Τα ψήγματα φθοράς που συλλέχθηκαν από τις τρείς αποστάσεις ολίσθησης με χρήση 

του μεταλλικού αντιμαχόμενου υλικού διέφεραν τόσο ως προς το μέγεθος, όσο και ως 

προς τη μορφολογία τους. Η αύξηση της απόστασης ολίσθησης οδήγησε στην παραλα-

βή λεπτομερέστερων ψηγμάτων, πλούσιων σε οξειδωμένες φάσεις. 

- Η χρήση της κεραμικής σφαίρας κατά την τριβολογική εξέταση του συστήματος 

MoTaNbVTi οδήγησε στην αύξηση του εύρους των τροχιών φθοράς με αύξηση της 

απόστασης ολίσθησης. 

- Το σύστημα βελτίωσε τις τιμές απώλειας μάζας και συνεπώς του ρυθμού φθοράς του 

καθώς η φθορά εξελίσσεται σε μεγαλύτερες αποστάσεις ολίσθησης εξαιτίας του σχημα-

τισμού οξειδωμένων φάσεων που δρουν σαν λιπαντικά μέσα. 

- Παρόμοιες ήταν οι διαπιστώσεις και για τις τιμές του συντελεστή τριβής. 

- Η βελτίωση της τριβολογικής απόκρισης του κράματος με αύξηση της απόστασης ολί-

σθησης συνδέθηκε με την ύπαρξη ενός σχετικά ομαλού ανάγλυφου των τροχιών της 

φθοράς (ειδικότερα στις μεγαλύτερες αποστάσεις) και μια προοδευτική αύξηση των 

σχηματιζόμενων οξειδίων στα ψήγματα. 

 

- Τέλος από την αξιολόγηση των συγκριτικών δεδομένων για τα αποτελέσματα φθοράς 

ολίσθησης των τριών πυρίμαχων κραμάτων, το σύστημα MoTaNbZrTi, αναδείχθηκε το 

βέλτιστο σύστημα, συνδυάζοντας τη μικρότερη πυκνότητα, τις παρόμοιες τιμές σκλη-

ρότητας με τα άλλα δυο κράματα και τις βέλτιστες τιμές ρυθμού φθοράς. 

- Από τη σύγκριση των πυρίμαχων δομών με το εμπορικό υπερ-κράμα Inconel 718 δια-

φάνηκε η υπεροχή των τριών HEAs σε όλες τις πειραματικές συνθήκες. 
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 Ηλεκτροχημική Διάβρωση 

 

- Τα συστήματα MoTaNbVW, MoTaNbZrTi και MoTaNbVTi εξετάστηκαν ως προς τη 

συμπεριφορά τους σε δοκιμές υδατικές διάβρωσης σε περιβάλλον προσομοίωσης του 

θαλασσινού νερού (διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl) και των υγρών του ανθρωπίνου σώματος 

(διάλυμα Hank). 

 

 Σύστημα MoTaNbVW: 

 

- Από την καμπύλη πόλωσης σε περιβάλλον 3.5%κ.β. NaCl υποδείχθηκε ότι το κράμα 

είναι επιδεκτικό σε τοπική διάβρωση. 

- Ωστόσο, η απουσία περιοχών μεγάλης και απότομης αύξησης του ρεύματος, το γεγονός 

ότι το δυναμικό διάβρωσης της ανάστροφης πόλωσης είναι λιγότερο ευγενές σε σχέση 

με το δυναμικό διάβρωσης της ορθής πόλωσης και η μικρή διαφορά στις μεταξύ τους 

τιμές, δημιούργησε κάποιες επιφυλάξεις για τον παραπάνω ισχυρισμό. 

- Η αναλυτικότερη εξέταση του ανοδικού τμήματος της καμπύλης ορθής πόλωσης σε 

συνδυασμό με την παρατήρηση των τομών και επιφανειών διάβρωσης, υπέδειξε πως το 

φαινόμενο είναι κυρίως επιφανειακό και δεν έχει εισχωρήσει στο υλικό. 

- Η παρουσία υψηλών ποσοστών Cl
-
 στις διεπιφάνειες μεταξύ δενδριτών και ενδοδενδρι-

τών υποδηλώνει την υψηλή αντιδραστικότητα αυτού με στοιχεία του κράματος. 

- Ο μηχανισμός διάβρωσης που κυριαρχεί στο κράμα είναι η γενική διάβρωση στην επι-

φάνειά του και στα όρια δενδριτών/ενδοδενδριτών με αποτέλεσμα τη διάλυση των εν-

δοδενδριτών, λόγω της διαφοράς ηλεκτροχημικού δυναμικού μεταξύ των δενδριτών 

(πλούσιοι στα ευγενέστερα στοιχεία Mo, Ta, W) και των ενδοδενδριτών (πλούσιοι στα 

αντιδραστικότερα στοιχεία Nb και V). 

- Από την αξιολόγηση των κυκλικών πολώσεων σε διάλυμα Hank, υποδείχθηκε αρχικά 

πως το κράμα είναι αρκετά επιδεκτικό σε τοπική διάβρωση και συγκεκριμένα σε διά-

βρωση οπών, ωστόσο η πιθανότητα επικράτησης της γενικής διάβρωσης ως του ισχύο-

ντος μηχανισμού (με περιορισμένο το φαινόμενο δημιουργίας οπών) αναδείχθηκε ισχυ-

ρότερη. 

- Από τη μελέτη της τομής του κράματος παρατηρήθηκε ο σχηματισμός ενός επιστρώμα-

τος οξειδίων στο σημείο της τομής, το οποίο προσδίδει παθητικοποίηση.  

- Ωστόσο, η ύπαρξη ελαττωμάτων υποκείμενων των οξειδίων, πιθανόν οδήγησαν σε πε-

ρικρυσταλλική διάβρωση (υπό την έννοια της περι-ενδοδενδριτικής διάβρωσης). 

- Συμπερασματικά, θα μπορούσε να υπογραμμιστεί ότι η κινητήρια δύναμη της διάβρω-

σης είναι η διαφορά ηλεκτροχημικών δυναμικών μεταξύ των ευγενέστερων δενδριτών 

και των αντιδραστικότερων ενδοδενδριτών (που φέρουν υψηλά ποσοστά Nb και V). 

-  

 Σύστημα MoTaNbZrTi: 

 

- Από την καμπύλη πόλωσης σε περιβάλλον 3.5%κ.β. NaCl αρχικά υποδείχθηκε ότι το 

κράμα είναι επιδεκτικό σε τοπική διάβρωση και συγκεκριμένα σε διάβρωση οπών, 

σχηματίζοντας έναν αρκετά μεγάλο αρνητικό βρόγχο υστέρησης. 
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- Η αναλυτικότερη ερμηνεία των σταδίων διάβρωσης κατά το ανοδικό τμήμα της ορθής 

πόλωσης σε συνδυασμό με την παρατήρηση των επιφανειών και τομών των διαβρωμέ-

νων δειγμάτων υπέδειξε την παρουσία ενδείξεων τοπικά εντοπισμένης περικρυσταλλι-

κής διάβρωσης στις ενδοδενδριτικές περιοχές. 

- Η διάβρωση ξεκινά στη διεπιφάνεια μεταξύ δενδριτών/ενδοδενδριτών και συνεχίζει ε-

πιλεκτικά στους ενδοδενδρίτες, αφήνοντας τη μήτρα εντελώς ανέπαφη. 

- Σε κάθε περίπτωση, η κατάσταση της διαβρωμένης επιφάνειας αποδείχθηκε αρκετά κα-

λή, γεγονός που υποδηλώνει τη μικρή διάβρωση που υπέστη το δείγμα. 

- Συμπερασματικά, ο κύριος μηχανισμός διάβρωσης είναι ο σχηματισμός γαλβανικών 

κελιών μεταξύ ενδοδενδριτών (συστάσεις πλούσιες (κυρίως) σε Zr και (λιγότερο) σε 

Ti), και μήτρας (συστάσεις πλούσιες στα πιο ευγενή πυρίμαχα μέταλλα, όπως αυτά του 

Μο, του Τa και του Νb), περιοχές οι οποίες διαθέτουν στοιχεία με διαφορετική σειρά 

αντιδραστικότητας στα θαλασσινό νερό. 

- Από την αξιολόγηση των κυκλικών πολώσεων σε διάλυμα Hank, προέκυψε ανάλογος 

μηχανισμός διάβρωσης με αυτόν που επικράτησε στο διάλυμα 3.5%κ.β. NaCl. 

- Ωστόσο, το διάλυμα Hank δεν περιέχει σε μεγάλη ποσότητα τα τόσο επιθετικά ιόντα 

Cl
-
 που δημιουργούν έντονα φαινόμενα οπών στα όρια δενδριτών/ενδοδενδριτών. 

- Έτσι, το φαινόμενο των οπών πιθανόν περιορίστηκε στα όρια ενδοδενδριτών μικρής 

επιφάνειας/δενδριτών μεγάλης επιφάνειας (μικρή άνοδος-μεγάλη κάθοδος). 

 

 Σύστημα MoTaNbZVTi: 

 

- Από την καμπύλη πόλωσης σε περιβάλλον 3.5%κ.β. NaCl υποδείχθηκε ότι το κράμα 

είναι επιδεκτικό σε τοπική διάβρωση. 

- H επιφάνεια του δείγματος δεν προσβλήθηκε σχεδόν καθόλου από την παραμονή αυτού 

εντός του διαβρωτικού μέσου, ενώ μόνο σε μεμονωμένες περιοχές της επιφάνειας εντο-

πίστηκε ο σχηματισμός κάποιων οξειδωμένων στρωμάτων από άλατα χλωριούχου να-

τρίου. 

- Επιπροσθέτως, δεν φανερώθηκε και κάποια επιλεκτική διάβρωση των ενδοδενδριτών 

όπως καταγράφηκε στα προηγούμενα συστήματα, ενώ εντοπίστηκε μόνο η παρουσία 

του χλωριούχου νατρίου επί της επιφάνειας του δείγματος με τη μορφή ενός δικτύου 

που αναπτύχθηκε σε τυχαία τμήματα αυτού. 

- Από την αξιολόγηση των κυκλικών πολώσεων σε διάλυμα Hank, δημιουργήθηκαν κά-

ποιες πρώτες εικασίες για πιθανή επιδεκτικότητα του κράματος σε τοπικές μορφές διά-

βρωσης, ωστόσο εξαιτίας της μικρής έκτασης του αρνητικού βρόγχου υστέρησης αυτές 

δεν επιβεβαιωθήκαν πλήρως. 

- Πράγματι, η επιφάνεια του κράματος τόσο στην περιοχή των δενδριτικών βραχιόνων, 

όσο και εντός του ενδοδενδριτικού χώρου δεν έφερε κάποιο σημάδι διάβρωσης. 

- Επίσης, η απουσία ιχνών περικρυσταλλικής διάβρωσης, όπως αυτή εντοπίστηκε σε 

προηγούμενες περιπτώσεις, γύρω από τους ενδοδενδρίτες δεν καταγράφηκε, ενώ και η 

απουσία οπών υπήρξε περιοριστικός παράγοντας για τη διατύπωση κάποιου σχετικού 

προτεινόμενου μηχανισμού διάβρωσης. 
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- Από τα συγκριτικά δεδομένα των τριών HEAs στα δυο εξεταζόμενα διαβρωτικά περι-

βάλλοντα υποδείχθηκε ότι σε γενικές γραμμές τα τρία κράματα υψηλής εντροπίας δια-

βρώνονται σε μικρό βαθμό, με τη γενική διάβρωση να φαίνεται ως ο ισχύοντας μηχανι-

σμός. 

- Σε περιβάλλον προσομοίωσης του θαλασσινού νερού, το σύστημα MoTaNbVW πα-

ρουσίασε ελαφρώς καλύτερη συμπεριφορά έναντι της διάβρωσης οπών σε σχέση με τα 

άλλα δυο συστήματα, ωστόσο ο ρυθμός γενικής διάβρωσής του ήταν ο μεγαλύτερος. 

- Στα συστήματα MoTaNbVW και MoTaNbZrTi εντοπίστηκαν σημάδια ενδοδενδριτικής 

διάβρωσης, λόγω της παρουσίας των πλούσιων σε Nb-V και Zr-Ti φάσεων, αντίστοιχα. 

- Το σύστημα MoTaNbVTi δεν εμφάνισε παρόμοιες ενδείξεις διάβρωσης και παρά το 

γεγονός ότι μέσω της ηλεκτροχημείας προέκυψε η μεγαλύτερη τιμή πυκνότητας ρεύμα-

τος, το στοιχείο αυτό δεν επαληθεύτηκε και από την πραγματική εξέταση των επιφα-

νειών-τομών διάβρωσής του. 

- Στο διάλυμα Hank, το κράμα MoTaNbWV εμφάνισε τα ευγενέστερα δυναμικά διά-

βρωσης ορθής πόλωσης σε σχέση με τα δυο άλλα συστήματα, το μικρότερο αρνητικό 

βρόγχο υστέρησης συγκριτικά με το σύστημα MoTaNbZrTi και πολύ βραδεία κινητική 

διάβρωσης, υποδεικνύοντας τη μικρή του τάση προς διάβρωση. 

- Το σύστημα MoTaNbZrTi ήταν αυτό στο οποίο καταγράφηκαν οι μικρότερες τιμές πυ-

κνότητας ρεύματος, αλλά τα λιγότερο ευγενή δυναμικά ορθής πόλωσης. 

- Εν κατακλείδι, από τη διεξαγωγή των πειραμάτων υδατικής διάβρωσης στα δύο διαφο-

ρετικά διαλύματα, υποδείχθηκε ότι το κράμα υψηλής εντροπίας MoTaNbWV συμπερι-

φέρεται καλύτερα και στις δύο περιπτώσεις, ενώ το διάλυμα στο οποίο τα τρία κράματα 

παρουσιάζουν τη μεγαλύτερη αντίσταση σε διάβρωση είναι αυτό που προσομοιάζει τα 

σωματικά υγρά. 

- Σε γενικές γραμμές τα κράματα υψηλής εντροπίας διαβρώνονται σε μικρό βαθμό, με τη 

γενική (ενδοδενδριτική) διάβρωση να φαίνεται ως ο ισχύοντας μηχανισμός στις περισ-

σότερες περιπτώσεις. 

- Ο συνδυασμός κράματος-διαλύματος με τη μεγαλύτερη αντίσταση σε υδατική διάβρω-

ση φαίνεται πως είναι αυτός μεταξύ του κράματος MoTaNbWV και του διαλύματος 

Hank. 
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9.2 Προτάσεις για Μελλοντική Έρευνα 

 

Οι παρατηρήσεις που καταγράφηκαν και οι δυνατότητες των υλικών που εντοπίστηκαν 

στα πλαίσια της παρούσας διατριβής, αφήνουν πολλά περιθώρια σε επόμενους ερευνητές 

να εμβαθύνουν περαιτέρω στην εξέταση των πυρίμαχων αυτών δομών υψηλής εντροπίας. 

Σαφώς, τα κράματα υψηλής εντροπίας αποτελούν ένα πεδίο με τεράστιες προεκτάσεις και 

ιδιαίτερα από τη στιγμή που εγκαταλήφθηκε η προσκόλληση στην παραλαβή μονοφασι-

κών δομών, είναι εύκολο να διαπιστωθεί το αχανές εύρος της εξέλιξης των παραγόμενων 

δομών. 

Ενδεικτικά, ορισμένες προτάσεις για μελλοντική έρευνα στο συγκεκριμένο αντικείμενο 

αφορούν: 

 

1. Τη διερεύνηση της επίδρασης διαφορετικών παραμέτρων σύνθεσης (πχ σχεδόν και μη-

ισο-ατομικές συστάσεις, αριθμός ανατήξεων) στην τελική μικροδομή των κραμάτων 

που έχουν ήδη παρασκευαστεί. 

2. Την περαιτέρω εμβάθυνση στους μηχανισμούς στερεοποίησης των δομών αυτών με τη 

μέτρηση κρίσιμων μεγεθών (όπως πχ ο βαθμός υπόψυξης). 

3. Τη διατύπωση κάποιου νέου θεωρητικού μοντέλου πρόβλεψης φάσεων στερεών διαλυ-

μάτων με έμφαση στα πυρίμαχα συστήματα υψηλής εντροπίας, που θα προβλέπει ακρι-

βέστερα τα φαινόμενα του διαφορισμού. 

4. Τη διεξαγωγή μετρήσεων Ηλεκτρονικής Μικροσκοπίας Διέλευσης (ΤΕΜ) για περαιτέ-

ρω εμβάθυνση στα μικροδομικά χαρακτηριστικά και στον πιθανό μηχανισμό ανάπτυξης 

των διαταραχών στα ήδη παραγόμενα συστήματα. 

5. Την πραγματοποίηση δοκιμών οξείδωσης υψηλών θερμοκρασιών στα παραγόμενα συ-

στήματα υψηλής εντροπίας. 

6. Την περαιτέρω ανάλυση του μηχανισμού διάβρωσης των εξεταζόμενων δομών και των 

προϊόντων διάβρωσης με τη διεξαγωγή ποτενσιοστατικών δοκιμών και μετρήσεων Ra-

man. 

7. Τη μελέτη της συμπεριφοράς των παραγόμενων κραμάτων σε συνθήκες μηχανικής διά-

βρωσης υπό διάφορες πειραματικές παραμέτρους (διαφορετικές πιέσεις και γωνίες 

πρόσπτωσης). 

8. Τη μελέτη των μηχανικών, τριβολογικών και αντι-διαβρωτικών ιδιοτήτων των πυρίμα-

χων δομών HfZrTiNbV, HfZrTiMoW και HfZrTiMoTaW. 

9. Τη σύνθεση νέων δομών υψηλής εντροπίας και τον πλήρη μικροδομικό τους έλεγχο 

(μέσω παραμετρικών μοντέλων και Μικροσκοπίας). 

10. Τον πλήρη χαρακτηρισμό (μελέτη μηχανικών, τριβολογικών και διαβρωτικών ιδιοτή-

των) των νέων αυτών δομών και τη σύγκριση με τα κράματα της παρούσας διατριβής, 

καθώς και με άλλα εμπορικά υλικά. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 1 

Υπολογισμός Θερμοδυναμικών Μεγεθών 

 

Στους πίνακες που ακολουθούν συνοψίζεται ο τρόπος υπολογισμού των θερμοδυναμι-

κών εμπειρικών μοντέλων ενδεικτικά για το σύστημα MoTaNbVW. 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 2 

Επεξεργασία Αποτελεσμάτων Δοκιμών Θλίψης (Calibration) 

 

Στο Παράρτημα 1 συνοψίζεται ο τρόπος υπολογισμού των τελικών διαγραμμάτων τά-

σης-παραμόρφωσης μετά τις δοκιμές θλίψης στα εξετασθέντα δείγματα, λαμβάνοντας υ-

πόψη τις τιμές του calibration που προηγήθηκε, χωρίς την παρουσία κάποιου δείγματος. 

Στην Εικόνα 1 παρουσιάζεται το διάγραμμα θλιπτικής δύναμης-μετατόπισης των χαλύ-

βδινων πλακών έδρασης της μηχανής θλίψης, χωρίς την παρουσία κάποιου εξεταζόμενου 

δείγματος (calibration). Από το διάγραμμα αυτό αφαιρέθηκαν οι τιμές του αρχικού δια-

στήματος (0<ΔL<100 μm) και (0<F<5000 N) που αφορούν στην προσπάθεια εξισορρόπη-

σης του συστήματος και τελικά προέκυψε η εξίσωση y = 0,0116x + 54,449. 

 

 

 
Εικόνα 1: Διάγραμμα θλιπτικής δύναμης-μετατόπισης των χαλύβδινων πλακών έδρασης της 

μηχανής δοκιμών θλίψης, χωρίς την παρουσία κάποιου εξεταζόμενου δείγματος 

(calibration) (άνω) και ίδιο διάγραμμα με την αφαίρεση των αρχικών τιμών για την εξισορ-

ρόπηση των τιμών (κάτω) 

 

Ενδεικτικά, στις επόμενες γραμμές θα παρουσιαστούν τα αποτελέσματα δοκιμών θλί-

ψης του συστήματος MoTaNbVTi στο οποίο προσαρμόστηκαν τα δεδομένα του calibra-
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tion. Έτσι, από τα δεδομένα των αρχικών τιμών δύναμης-μετατόπισης για το εν λόγω σύ-

στημα, κατασκευάζεται το διάγραμμα δύναμης-μετατόπισης στο οποίο λήφθηκαν υπόψη 

οι τιμές τις εξίσωσης y = 0,0116x + 54,449 από το calibration.  

 

 
Εικόνα 2: Διάγραμμα θλιπτικής δύναμης-παραμόρφωσης συστήματος MoTaNbVTi όπου 

έχουν ληφθεί υπόψη οι τιμές του calibration 

 

Με την παραδοχή ότι η διατομή (εμβαδού Α, σε mm
2
) παρέμενε σταθερή και η εκάστο-

τε εφαρμοζόμενη θλιπτική δύναμη (F, σε Ν) ασκούνταν ομοιόμορφα, η πραγματική τάση 

(σε MPa) του δοκιμίου υπολογίστηκε με βάση την εξίσωση σ = F / A, όπου το εμβαδό της 

ενεργούς διατομής υπολογίστηκε ύστερα από τη διαστασιολόγηση του αρχικού δοκιμίου 

(εν προκειμένω: Α = 3.35 x 3.65 = 12.2275 mm
2
). 

Αντίστοιχα, για την πραγματική παραμόρφωση χρησιμοποιήθηκε η σχέση ε = ΔL / Lo, 

(με αρχική τιμή μήκους του δοκιμίου Lo = 4.95 mm). Από τα δεδομένα πραγματικής τά-

σης-πραγματικής παραμόρφωσης που προέκυψαν κατασκευάστηκε το τελικό διάγραμμα 

της Εικόνα 3.  

 

 
Εικόνα 3: Τελικό διάγραμμα πραγματικής τάσης-παραμόρφωσης συστήματος MoTaNbVTi 
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ΠΑΡΑΡΤΗΜΑ 3 

Υπολογισμός Ευθειών Tafel 

 

Οι ευθείες Tafel δίνουν τη δυνατότητα υπολογισμού της πυκνότητας ρεύματος διάβρω-

σης, icorr, η οποία παρέχει χρήσιμες πληροφορίες σχετικά με την κινητική της διάβρωσης. 

Οι ευθείες αυτές αποτελούν προέκταση των κυκλικών ποτενσιοδυναμικών πολώσεων σε 

μεγαλύτερα ή μικρότερα δυναμικά του δυναμικού διάβρωσης της ορθής πόλωσης και υπο-

λογίζονται βάσει των δεδομένων του πειράματος. 

Ενδεικτικά για την περίπτωση προέκτασης του δυναμικού διάβρωσης Εcorr σε μικρότε-

ρες τιμές (έστω πχ στα -100 mV) ακολουθήθηκε η παρακάτω διαδικασία: 

 

1. Εισάγουμε τα δεδομένα του πειράματος σε αρχείο excel 

2.  Χρησιμοποιούμε τις τιμές του δυναμικού διάβρωσης (potential) και της πυκνότητας 

ρεύματος (current) 

3.  Δημιουργούμε μια νέα στήλη τιμών που υπολογίζει την απόλυτη τιμή της πυκνότητας 

ρεύματος: συνάρτηση abs(i) 

4.  Δημιουργούμε μια νέα στήλη τιμών που υπολογίζει το λογάριθμο των τιμών abs(i): 

συνάρτηση log(abs(i)) και κατασκευάζουμε το γράφημα potential vs abs(i) 

5.  Προσδιορίζουμε την τιμή του δυναμικού διάβρωσης (Εcorr) από το διάγραμμα πόλωσης 

και αφαιρούμε 100 mV. Αναζητούμε την τιμή που προκύπτει στη στήλη των δυναμικών 

που έχουμε εισάγει στο αρχείο excel, όπως επίσης και το ρεύμα που αντιστοιχεί σε αυτό 

το νέο δυναμικό και ανεβαίνουμε μια τάξη μεγέθους τιμών ρεύματος, «σαρώνοντας» 

τις τιμές προς τα πάνω και χρωματίζουμε τα ενδιάμεσα δυναμικά και ρεύματα. 

πχ. Ecorr = -619,73 mV  (-100 mV)  -719,73 mV 

για Ε=-719,73 mV  i=0,005239 mA/cm
2
 

ανεβαίνοντας μία τάξη ρεύματος, έχουμε i=0,05239 mA/cm
2 

6.  Φτιάχνουμε διάγραμμα διασποράς και επιλέγουμε για τον οριζόντιο άξονα των τιμών x 

τα ρεύματα της στήλης log(abs(i)) και για τον κάθετο άξονα των y τα δυναμικά (poten-

tial). Μόλις εισάγουμε τις τιμές των δύο αξόνων και εμφανιστεί η καμπύλη, επιλέγουμε 

την Προβολή Εξίσωσης και R
2
. Η ευθεία που προκύπτει είναι γραμμική της μορφής 

y=ax+b 

7.  Από την ευθεία αυτή, θέτουμε το y ίσο με την τιμή του αρχικού Ecorr και επιλύουμε ως 

προς x 

8.  Υψώνουμε την προκύπτουσα τιμή σε δύναμη με βάση το δέκα και υπολογίζουμε τη 

νέα τιμή 

9.  Το προκύπτον αποτέλεσμα αντιστοιχεί στην τιμή του icorr 

 

Σημαντικό: Η τιμή του R
2 

θα πρέπει να είναι >0,98. 

 

Στην Εικόνα 1 παρουσιάζεται ενδεικτικά ο τρόπος προσδιορισμού της πυκνότητας 

ρεύματος icorr = 0,026152 mA/cm
2
 για το σύστημα MoTaNbVTi σε περιβάλλον διάβρω-
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σης 3.5 %κ.β. NaCl, ενώ στον Πίνακα 1 συνοψίζονται τα αντίστοιχα μεγέθη που υπολογι-

στήκαν για την εύρεση της τελικής πυκνότητας ρεύματος. 

 

Πίνακας 1: Υπολογισμός μεγεθών για τον προσδιορισμό της πυκνότητας ρεύματος του συ-

στήματος MoTaNbVTi σε περιβάλλον 3.5 %κ.β. NaCl 

Ecorr 

(mV) 

Ecorr – 100 

(mV) 

Ρεύμα που 

αντιστοιχεί 

στην τιμή 

δυναμικού 

(Ecorr – 100) 

Αύξηση μιας τάξης 

μεγέθους στην τιμή 

του ρεύματος 

Επίλυση εξίσωσης 

y = -423,68x - 

1290,2 ως προς x 

(θέτoντας y=-

619,73=Ecorr) 

Προσδιορισμός icorr 

(icorr =10^-1,58249) 

-619,73 -719,73 0,005239 0,05239 -1,58249 0,026152 

 

 

 
Εικόνα 1: Διάγραμμα κυκλικής πόλωσης συστήματος MoTaNbVTi (άνω) και υπολογισμός 

ευθείαςTafel (κάτω) 
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