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OZET

Bu galismada, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Al ve B elementleri kullanilarak Vakum Ark Melting
tiretim yontemi kullanilarak borsuz, 24 ppm, 387 ppm, 947 ppm ve 1100 ppm bor
ilaveli yiiksek entropili CrMnFeCoNiAl alagiminin (YEA) iiretimi gerceklestirilmistir.
Alasimlarin  her birinin Valans Elektron Konsantrasyon degerleri hesaplanarak
numunelerin metalografik incelemeleri yapilmistir. Numunelerde farkli oranlarda bor
ilavesinin, mikroyapilarda belirgin bir degisiklik meydana getirdigi gézlemlenmistir.
Yapilan optik mikroyapt incelemelerinde dendritik ve interdendritik yapilar
goriilmiistiir. Gergeklestirilen EDS analizlerinde farkli noktalardan alinan elementel
sonuglarin, kimyasal bilesim oranlarina yakin oldugu goriilmiistir. Mapping
dagilimlarina bakildiginda bes farkli numunenin elementel dagilimlarinin homojenlik
sergiledigi anlasilmistir. Uretimi gergeklestirilen YEA 1n yiizey merkezli kiibik (YMK)
kristal yapiya sahip oldugu goriilmiis ve XRD ¢aligmalart da bu durum desteklemistir.
Yapilan sertlik analizleri sonucunda borsuz YEA’1n bor ilaveli YEA’a gore daha diisiik
sertlik degerine sahip oldugu goriiliirken, bor ilavesi oraninin artmasi ile sertlik
degerlerinde yiikselmeler oldugu gézlemlenmistir. Gergeklestirilmis ¢alismalar literatiir

ile karsilastirilarak tartisilmistir.
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Tez Danismani: Do¢. Dr. Cemal CARBOGA
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ABSTRACT

In this study, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Al and B by using the method of Vacuum Arc Melting
production boron free, 24 ppm, 387 ppm, 947 ppm and 1100 ppm high entropy
CrMnFeCoNiAl alloy (YEA) production was performed. Valens Electron Concentration
values of each of the alloys were calculated and metallographic studies of the samples
were made. It has been observed that the addition of different amounts of boron in the
samples creates a significant change in microstructures. Dendritic and interdendritic
structures were observed in optical microstructure investigations. In the EDS analysis
performed, it was seen that the elemental results obtained from different points were
close to the chemical composition ratios. Mapping distributions show that the elemental
distributions of five different samples show homogeneity. Produced YEA has a surface-
centered cubic (YMK) crystal structure and XRD studies supported this situation. As a
result of the hardness analysis, it was observed that the YEA had lower hardness than
boron addition, while it was observed that there was an increase in the hardness values

with the addition of boron. Realized studies are discussed by comparing with literature.
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BOLUM 1
GIRIS

Entropiler, termodinamik kanunlarinin 2. olan ve fizik alaninda sistemlerin mekanik ise
cevrilemeyecek termal enerjilerini belirten termodinamik bir terimdir. Genel anlamda
farkl1 sektorlerde ve alanlarda diizensizlik ya da rastgelelik olarak tanimlanmaistir.
Teoriden, istatistie gore bircok alanda yararlanilmistir. Yiiksek entropili alasimlar,
gostermis oldugu farkli mekanik ve mikroyap1 6zelliklerinden dolay1 diinya piyasasinda
ve alasimlama tasarimlarinda dikkat cekmeyi basarmislardir. Yiiksek Entropili
Alasimlar {izerine yapilan caligmalar, genel anlamda artmustir [1]. Yiizey entropili

alagimlarin kisaltilmas1 “°YEA’’ olarak kullanilmaktadir.

Genel anlamda alasim elementleri malzemelere belirli oranlarda malzeme 6zelliklerini
tyilestirmek/gelistirmek amaci ile ilave edilir. Bu durum yiiksek entropili alagimlarda
farkl1 bir sekilde, en az 5 alasim elementi ve her bir alasim elementinden %35-35
oraninda ilave edilmektedir. Yiiksek Entropili Alagim malzemeleri, metaliirji, malzeme
bilimi ve alagimlama {izerine giincel aragtirma-gelistirme ¢alismalart ile ortaya ¢ikmis
ve geleneksel alagimlama ile elde edilemeyen 6zellikteki alasim {iriinlerinin

gelistirilmesi i¢in biitiin imkanlar kullanilmistir [2].

YEA’lar oOncelikli olarak yiiksek termal, kimyasal kararlilik, yliksek korozyon ve
asmnma direnci, siirinme dayanimi, manyetiklik ve yiiksek sertlik gibi 6zellikler ile

giinlimiizde birg¢ok alanda uygulanabilirlige sahiptirler [3].

YEA’lar ile ilgili yapilan bilimsel ¢aligmalarda genel anlamda Al, Fe, Ni, Co, Cr, Ti ve
Cu gibi elementler tercih edilmistir. Sistem olarak; Al-Co-Cr-Cu-Fe-Ni, Al-Co-Cr-Cu-
Fe-Ni-B, Al-Co-Cr-Cu-Fe-Ni-Ti, Al-Co-Cr-Cu-Fe-Ni-V, Co-Cr-Cu-Fe-Ni-Ti ve Al-Co-
Cr-Fe-Ni-Ti gibi alasim kompozisyonlar1 ve mikro yapi oOzelliklerine bagli olarak
oksidasyonlar1 iyi, korozyon direnci ve yliksek mukavemet 6zelligi ve abrasif aginma
direnci i1yi oldugundan dolay1r umut verici 6zellikler sergiledigi goriilmiistiir. Fakat bu
sistemlerde kullanilan “’Cu’’ elementinin segregasyonlara neden oldugu ve asinma
direng degerlerini diisiirdiigiinden dolay1, bunun yerine Mo elementi tercih edilir olup,
tercih etme sebepleri olarak da yiiksek elastik ve ergime noktasi ve yiiksek sicakliga

sahip alanlarda 1s1l kararlilig1 iyi oldugundan dolayidir. Ilave olarak Mo elementinin,

1



karbiir olusturma 6zelliginden dolay1 yapilarin sertlik degerlerini yiikseltici 6zellik
gosterecegi diisiiniilmektedir. Ay olarak Co elementi pahali oldugundan dolay1 bazi
akademisyenler veya firmalar tarafindan Co yerine Mn elementi tercih edilmektedir.
Ancak bu alanlardaki caligsmalar 6zgiin ve kisithdir. Uygulama olarak ise, YEA’ lar
havacilik, niikleer gibi alanlarda teknolojinin gelismesi ile paralel olarak ihtiyaglar
karsilamak amaci ile asinma, korozyon direnci ve mukavemet gibi 6zelliklerin yiiksek

olmasi bu tiir malzemelere ¢alismay1 yonlendirmistir.

Yiksek entropili alasimlar, HMK(Hacim Merkezli Kiibik), YMK(Yiizey Merkezli
Kiibik) ve HSP (Hegzagonal Siki Paket) gibi basit kristal yapilara sahiptirler. Kristal
kafes yapilarda, VEC “Valans Elektron Konsantrasyonu’’ hesab1 ile tespit
edilebilmektedir. VEC (Valans Elektron Konsantrasyonu) hesabinda elde edilen

sonuglar dogrultusunda:

VEC < 6,87 olur ise, HMK

VEC > 8,00 olur ise, YMK

VEC 6,87 < HMK-YMK> 8,00 olmaktadir [15].

Denklem 1°de VEC hesabi ile edilmektedir.

VEC = 3™, C,(VEC);, wn

ci- molar konsantrosyonu

Yiiksek entropili alasimlarda, YMK kristal yap1 i¢in kullanilan elementler Ni, Mn, Cu,
C’ dur. HMK kristal yapi i¢in kullanilan elementler ise, Cr, Mo, Si ve Nb’dir. Ayrica
Mn buharlasabilmektedir.

Karisim entropi oranlarina gore, entropi siniflandirilmasin1 yapmak olduk¢a miimkiin
goriinmektedir. Entropili alasimlarin siniflandirilmast i¢in, entropi karisimi hesabi

kesinlikle 6nemlidir. Denklem ise:
ASnmix= R.In.N (1.2)

R: Gaz sabiti ( 8.31 J/K mol ), N: Bilesen sayist, ile tespit edilmektedir.

2



Yiiksek entropili alasim i¢in ASpix degeri 1.6 R’den biiyiik olmalidir. Saf metaller i¢in
bu deger 2 olmalidir. Sekil 1 ‘de goriildiigii gibi karisim miktarlarina goére siniflandirma

3 sekilde ger¢eklesmektedir. Bunlar:

Diisiik Entropili Alasimlar
ASmix < 10R

\

Orta Entropili Alasimlar
IR <ASpmix <1.67R

A

Yiiksek Entropili Alasimlar
1.67 R < ASnix

Sekil 1. Karisim entropilerine gore entropili alagimlarin siniflandirilmasi

[lk olarak 2004 yilinda yiiksek entropili alasimlar (YEA) terimi Yeh ve ekibi tarafindan

tanimi yapilmig ve isimlendirilmistir [4].

2007 yilinda C. P. Lee ve arkadaglar1 tarafindan bor ilaveli yiiksek entropili
AlgsCoCrCuFeNi alasimli malzemenin IN siilfirik asitteki korozyon 6zellikleri tizerine

etkilerini ve borun YEA’lar da korozyon direnci iizerindeki degisimi incelemislerdir [5]

2009 yilinda Tang ve arkadaslar tarafindan, Yiiksek Entropili Alagimlarin nitrasyonlari
lizerine arastirmalar yapilmistir. Bazi yiiksek entropili alagimlarin nitrasyon etkisi ile
asinma direncinin artabilecegi ve bu sekilde YEA’larin degisimlerinin ve 6zelliklerinin

nitrasyonlu ¢eliklerden daha iyi olduklart sonucuna varilmstir [6].

2010-2011 yillarinda Zhang ve Singh ayr calismalarda, yliksek entropili alagimlarin
filmlerinin manyetiklik 6zelliklerinin bircok farkli kompozisyonlarin1 ve karigim

tiirlerini incelemistir. Yeh ve arkadaslar1 ise, yliksek entropili alasimlarin siiper



manyetik 6zelliklere ve yiiksek elektrik direncine sahip olabilecegini kanitlamislardir.
Yapilan c¢aligmalar sonucunda gelistirilen manyetik o6zellikli yiiksek entropili
alasimlarin  kendilerine frekansi yliksek iletisim indiiktorlerinde kullanim alam

gelistirilmesi ve kullanim alan1 bulmalar1 beklenmektedir [7-8].

Tsai ve Zhang, 2012-2013 yillarinda yiiksek entropili alasimlarin deformasyon
mekanizmasi, faz gecis noktalari, katilasabilirlik, tavlama davranislari, yaslanma ve

mekaniksel 6zeliklerinin kesifi lizerine ¢alismalari yiiriitmiislerdir [9-10].

2013-2014 yillarinda, Tsai ve Middleburg ayri calismalarda, YEA’larin difiizyon,
kinetik ve termodinamik mekanizmalar1 detayl bir sekilde incelemelerini yapmislardir.
Ilave olarak, YEA sistemlerinde tane biiyiimeleri, rekristalizasyon ve ¢okelme gibi

durumlardan dolay1 aktivasyon enerji degerleri belirlenmistir [11-12].

2013-2014 yillart YEA’larin gelistirilmesi yoniinde ¢alismalar siklikla olmustur. Bunlar
bir digeri ise, es-atomik miktarlarinda farkli elementler bulunduran yeni YEA’lar, sirasi
ile elementin degistirilmesi ya da igerigine farkli yeni bir elementin ilavesi ile
hazirlanmistir. Toplam element sayilari, baglanma enerjileri, mikroyapidaki boyut
(atomik seviyede), sertlik, mukavemet, manyetiklik 6zelligi, elektriksel direngleri ve
termal 6zellikleri gibi birden fazla dzelliklerin ortaya ¢ikmasi saglanmustir. {lave olarak,
yiiksek entropili alagimlarin farkli iiretim teknikleri bulunmus ve simiilasyonlar: ile
beraber yiiksek entropili alagimlari sentezlemek adina yeni teknik ve yodntemler

kullanilmustir [13-14].

Huo ve Yu tarafindan 2014-2015 yillarinda termoelektrik uygulamalari, mikrodalga
absorsiyonu, hidrojen depolama teknolojisi, termal sprey kaplamalar gibi uygulama
alanlarinda kullanilmak iizere asmmma oksidasyon oOzellikleri iistiin olan farklh

kompozisyonlarda yiiksek entropili alasimlar gelistirilmistir [15-16].

2010 yilinda baslayip, 2014 ve 2015 yillarini takiben, Shun, Zhang ve Xu tarafindan
gerceklestirilen farkli caligmalarda, bazi yiiksek entropili alasim sistemleri icin faz
diyagramlar1 gelistirilmesi saglanmistir. Alasimda kullanilan her bir element i¢in, ayr1
ayr1 bilesenleri olusturulmustur. Gelistirilen faz diyagramlarinda hacim merkezli kiibik
(HMK) ve yiizey merkezli kiibik (YMK) kristal yapilarinin mevcut oldugu anlasilmistir
[17-18-19].



2016 yilinda Liu ve arkadaslari, bor ilaveli yiiksek entropili AlysCoCrCuFeNi

alagimlarinin mikroyapi, faz degisimi ve asinma 6zellikleri incelemislerdir [20].

Yizhu He ve arkadaslar1 tarafindan 2017 yilinda, farkli oranlarda bor ilaveli yiiksek
entropili CoCrFeNiAlxCu0.7S10.1By alasimli malzemelerin lazer kaplamalarinin

mikroyapi ve sertlik etkileri tizerine ¢alismalar gergeklestirilmistir [21].

Son 15 yil igerisinde, yiiksek entropili alasim malzemeleri {izerine akademik ve
endiistriyel caligsmalar olduk¢a zengin olmustur. Calismalar1 diinya piyasasinda,
oncelikli olarak Cin ve daha sonrasinda ABD, Japonya ve Almanya takip etmistir.
Gelistirilebilirlik bakimindan, YEA’larla alakali fazla ¢alismalar olmus olup, korozyon
direnci, asinma dayanimi, sertlik, kaplama ve kaynaklanabilirlik 06zelliklerinin

verimliligi ve degerini ylikseltmislerdir.

Tiurkiye’de ise YEA’lar ile alakali calismalar olduk¢a kisith ve 6zgiinliigiini
korumaktadir. Fakat YEA’larin alagimlama sistemi, iiretim yontemleri gibi ¢alismalar

akademik ortamda ger¢eklestirilmistir.

Ulkemizde YEA’lar ile ilgili ¢alismalar yapilmis olup, alasim icerisine bor ilavesi
gergeklestirilmemistir. Borun YEA {izerine etkisi ya da ilavesi ile ilgili herhangi bir
Yiiksek Lisans ya da Doktora tezine rastlanmamustir. Bu yiizden dolay1 ¢alismamiz,

Ozgilinligiinii korumaktadir.

Yapilan bu calismanin amaci: Vakumlu indiiksiyon ocaginda CrMnFeCoNiAl
bilesimlerinden olusan yiiksek entropili alagimlara, belirli oranda bor ilavesi yapilarak
mekanik 6zelliklerin gelistirilmesi hedeflenmistir. Mekanik 6zellikleri yiikseltmek i¢in
farkli kombinasyonlarda bor ilavesi yapilarak olusturulacaktir. Yapmis oldugumuz
calismanin bir bagka boyutu da borun alasimli kompozisyonlar iizerindeki karakteristik

etkisini ortaya ¢ikarmaktir.
Kisaca bu tezde;

1- Yiiksek entropili CrMnFeCoNiAl alasimli malzemelere belirli oranda bor ilavesi
yapilarak, bor ilaveli yiiksek entropili alagimli malzemeler iiretmek ve mekanik

ozellik tespiti yapmak,



2- Uretilen bor ilaveli yiiksek entropili alasim malzemesinin, kristal kafes yapisini

belirlemek,

3- Uretilen tiim iiriinlerin mikroyap1 ve mekanik 6zelliklerinin karakterizasyonunu

yapmak,

4- Ulkemizde yiiksek entropili alasimli malzemelere bor ilave edilerek kullanimi ve

yayginlasmasi i¢in ilk adimi olusturmak.

5- Vakumlu indiiksiyon ocaklarinda optimum oranlarda borlu yiiksek entropili

alasim malzeme tiretimini kolaylastirmak,
6- Yiksek entropili alasim malzemeleri ile ilgili sorunlar1 ¢ozmek,

7- Calisma sonucunda elde edilen verileri bilim, sanayi ve Ar-Ge alanlarindaki

yayinlarda ve ¢aligmalarda paylagmak,

8- Yiiksek entropili alasim malzemelerinin, kullanim alanlarin1 gelistirmek ve

calismada kullanilan bilesimlere gore kullanim yeri tespiti yapmak,
hassasiyetle erisilmesi istenilen ve hedeflenen sonuglardir.

Icerik olarak, Béliim 2°de entropi hakkinda literatiir ¢alismas1 yapilmis olup, bilgiler
verilmistir. Bolim 3’de yiiksek entropili alagimlar hakkinda genel bilgi, genel 6zellikler,
yapilan iglemler ve kullanim alanlar1 ile alakali kapsamli bilgiler yer almaktadir. B6liim
4’de YEA’larn iiretimleri hakkinda bilgiler verilmistir. Boliim 5°de yiiksek entropi ve
bor arasindaki iligski anlatilmistir. Tez konusu ile alakali gergeklestirilmis olan deneysel
calismalar Bolim 6’da yer alirken, deneysel sonuglar ve tartigsmalar ise Bolim 7’°de

gerceklestirilmistir. Tartisma ve Oneriler ise Boliim 8’ de yer almaktadir.



BOLUM 2
ENTROPI

Sistem igerisindeki diizensizliklere ve rastgelelige entropi denir. Simgesi S*’dir. Sistem
icerisindeki durum diizenli ise entropi degeri sifir olabilir. Fakat diizensizlikler artmaya
basladig1 zaman entropi degeride yiikselmektedir. Entropi degerlerinin sifirdan biiyiik
oldugu durumlar; enerji degiskenliklerinde ¢evre ile sistemin entropi degisim toplami
daima pozitif oldugu durumlardir. Entropi degerinin sifir oldugu durumlar ise; sistem -
273 °C ya da 0 K oldugu zamanlardir. Baz1 termodinamik hesaplarinda bu sicaklik
noktalar1 dikkate alinir ve entropi degerinin sifir oldugu bu degerlere mutlak entropi adi
verilmektedir [22]. Entropi; motor makine veya enerji doniisim aletlerinin
termodinamik iglemlerinde yarar saglayacak olan, anlik olarak enerjiyi belirlemek i¢in
kullanilabilir termodinamik bir 6zelliktir. Asagida gosterilen denklem ise, entropiyi agik

olarak anlatmaktadir.

T (2.1)

Yukarida gosterilen denklem igeriginde bulunan semboller, S entropiyi, Q 1s1 akisini, T
mutlak sicaklik derecesini ifade etmektedir. Termodinamik olarak bilinen entropi,
enerjinin sicaklik derecesine bdoliimiidiir. Birim olarak ise, Uluslararasi Birimler

Sisteminde J/K olarak bilinirler.

1870 yilinda Ludwig Boltzman tarafindan tanimlanmis olan entropinin istatiksel olarak
taniminda, sistemin mikroskobik bilesenlerinin istatiksel olarak gosterdigi davraniglarini
analiz edilmistir. Sistemdeki entropi degeri Boltzmann’in istatistik degerlendirmesine
gore makro seviyedeki bir araya gelme logaritmasi ile dogrusal olarak iligkisi s6z
konusudur. Bir bagka deyisle sistem igerisinde makroskobik durumuna karsilik gelen

mikro durum sayisi, W;
S=k.InW (2.2)

Boltzmann sabit deger olarak k=1.38x10-23 J/K ve logaritma ‘e’ tabaninda

degerlendirilerek alagim sistemi ig¢in, karigimin Gibbs Serbest Enerjisi soyle ifade

edilebilir:



AGmix = AHmix — TASmix (2.3)

Gibss serbest enerjisi (AGmix), AHmix karisimin entalpisi, ASmix karigimin entropisi
ve T mutlak sicaklig1 ifade etmektedir. Gibss serbest enerjisi (AGmix) denkleminde,
karisim entalpileri (AHmix) sabit kalirsa, karisimin yiiksek entropisi, diisiik Gibbs

serbest enerjisine doniistiiriir ve alagim sistemi kararliligini korumaya devam eder.

AS L. (R)

Sekil 2.1. Uglii alasim sistemi igin kompozisyonun degisimi ile ASmix ¢izimi [23]

Sekil 2.1°de, 3’li alasim sistemlerindeki bilesimler, karisim entropisini gostermektedir.
Uclii alasim sistemindeki bilesimin bir islevi olarak karisim entropisini gostermektedir
[6]. 3’li alasim sisteminde es-molar durumlardaki 3’lii alasimlar igin DSmix = 1.1R,

gibi bir deger alarak maksimuma ulagir.

Molar ve atomik degerleri esit oranlara sahip alagimlarin, karisim degerinin maksimum
konfigiirasyonel entropi degeri maksimum degere yiikselir. Bu denklem ise su sekilde

yazilmaktadir:
ASmix = R.In.N (2.4)
N: Bilesen Sayist

AS: Gibbs Serbest Enerjisi



BOLUM 3
YUKSEK ENTROPILiI ALASIMLAR
3.1.Yiiksek Entropili Alasimlarin Tarihsel Gelisimi

Uygarlik tarihi, yeni malzemelerin imalati ve gelistirilmeleri ile yakindan baglanti
kurmustur. Cagin eski insanlar1 tarafindan, tas devri boyunca insanlar tarafindan tercih
edilip, kullanilan dogal malzemeler arasindan ahsap, tas, deri, kemik, giimiis, altin ve
bakir gibi metalik malzemeler yer almaktadir. Insanligin, icat etme ve tasarimlari her
zaman i¢in smirlt kalmistir. Bunun nedeni ise, malzemelerin bulunabilirliliginin diistik,
cesitliligin az olmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sebeplerden dolay: kiiltiir anlamindaki
gelisim (degisim) ve basari, Tas Devri, Demir Cag1 (M.O. 1000), Tun¢ Cagi (M.O.
1000-3000), Bakir Cag1 (M.O. 3000-5000), gibi zaman dilimlerinde icat edilen metalik

malzemeler ile tarthe gegmislerdir [24].

Medeniyet tarihinden itibaren metal yolculugu, bakir, altin gibi saf ana metallerin kesif
edilmesi ile baglamistir. Giiniimiiz itibar1 ile degisik tiirde ve farkli sayilarda malzeme
cesitlerinin imalatt ve kesfi yapilmistir. Sekil 3.1‘de goriildiigii tlizere Ashby
grafiklerinde kompozit, polimer, seramik ve metal malzemelerin gelisim siireglerinin on

senelik degisimlerini anlayabilmek miimkiindiir [25].

Elli asir agkin siiredir, geleneksel olarak kullanilan alasim elementlerinin imalati1 ve
tasarimlari, temellendirilmis element ya da bir ¢oziicii esasna dayandirilarak
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen bu sekildeki tasarim anlayiglari, uygarliga ve giinii
birlik yasama yardimci olabilen birden fazla pratik alagim imalatinda tercih edilmistir.
Lakin bu sekildeki anlayislar, alasimlarin kimyasal bilesim ya da kompozisyonlarim
siirlandirmakta ve istenilmis olan mikroyap1 ve 6zelligi elde edebilmede engelleyici

olabilmektedir [26].
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Sekil 3.1.  YEA’larin dogusunu gosteren ve siire¢ icerisindeki miihendislik

malzemelerinin tarihsel gelisim diyagramlar1 [4].
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Yiiksek entropili alagimlarin onciisii olarak kabul edilen Franz Karl Achard, 18. yy'in
sonlaria dogru bes ila yedi alagim elementlerini esit agirlikta ve ¢ok bilesenli olarak
gerceklestirmistir. Fransizca olarak yazdigi ve az bilinen kitabinda, 1788 yilinda
alasimlama bilgilerinin derlemesini yaptig1 ve Cu, Sn, Fe, Pb, Zn, Bi, Sb, As, Ag, Co ve
Pt gibi 11 elementi iceren 900’{in {izerindeki alasim bilesimlerinin yorucu olmak ile
beraberinde detayli sonuglarini agiklamaktadir. Bu kitabin igeriginde 2’li, 3’ld, 4’li
alasim gruplarindan ayri olarak 5°li, 6’l1 ve 7’li alasimlarda yalnizca dengeli agirlik
miktarlarinda calisilmis ve alagim Ozelliginden degisik ve Ongoriilemez oldugundan

bahsedilmistir [27].

Birlesik Krallik bolgesinden Brian Cantor ve Tayvan’dan Jien-Wei Yeh tarafindan 20.

sonlarma dogru, standart olarak anlasilan alasim sistemini, degistirici

yy’in
birbirlerinden farkli 2 ¢alismay1 gerceklestirip, sonuglandirmiglardir [4]. Bu anlayislar,
“yiiksek entropili alagimlarin’ dikkatini ¢ekmede oldukg¢a heyecan verici bir ¢alisma

haline gelmeyi basarabilmiglerdir.
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Sekil 3.2°de yiiksek entropili alagimlarla ilgili gergeklestirilmis olunan akademik

caligsmalarin sayisal olarak artig1 goriilmektedir [26].

140

2013 yilina kadarki toplam yayin sayisi=422 -

120 4

100 4

B7
59
a3 45
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20 LI
H*J T . T T T T T T T T
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Sekil 3.2.  Yillarin artisina gore yiiksek entropili alasimlar ile alakali akademik yayin
sayilar1 [26].

1981 senesinde yirmi igerigi farkli olan elementten meydana gelen, her birinin
elementel mol oran1 % 5 oldugu alagim sistemlerine Cantor ve ekibi tarafindan ¢aligarak
gerceklestirilmisgtir. Bu sekildeki calisma igeriginde yalnizca Co29CraoFezoNizoMnyg
bilesimlerindeki alagimlarin kati ¢ozeltisinin tek faz YMK ( Yiizey Merkezli Kiibik)
yapt meydana geldigini belirtmislerdir. Bu ¢alisma sonrasinda uzun bir siire bosluk
olusmus ve daha genis araliklarda 1998 senesinde daha farkli c¢alismalar

gergeklestirilmistir.

2002 senesinde “’Rapidly Quenched Metals’> sempozyumunda Cantor ve ekibi
tarafindan yapilan ¢aligmalarin sunumu gergeklestirilip, 2004 yillarinda ‘’Materials
Science and Engineering A’’ bilimsel dergide ‘’Microstructal development in equi-

atomic multicomponent’’ basglig1 altinda yayin1 gergeklestirilmistir [28].
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1995 senesinde gergeklestirilen bir diger kesif ise, J.W.Yeh tarafindan bagimsiz olarak

cok bilesenli alagim diinyasinin bulusu ger¢eklestirilmistir.

Seneyi takiben 1996 yilinda 5 ile 9 bilesen iceren, 40 civari es-atomik yiiksek entropili
alasimlar ark ergitme yontemi 1ile Yeh ve arkadaslar1 tarafindan imalati
gerceklestirilmistir. Gergeklestirilen bu sekilde ki caligmalardan sonra, 2013 yilina
kadar Yeh ve arkadaslar1 tarafindan farkli bilesim, imalat teknik ve yontemleri ve
ozellikleri tizerine toplam olarak 79 yiiksek lisans ve 10 doktora tezi basarili sekilde

tamamlanmistir [26].

“Yiiksek entropili alasimlar (High Entropy Alloys)’’ terimi ilk olarak Yeh ve ekibi
tarafindan 2004 yilinda ‘“’Advanced Enginnering Materials’® dergisinde yayini
gerceklestirilen “’Nanoctructred High Entropy Alloys with multi principal elements-
novel alloys design concepts and outcomes’ baslikli yapilan akademik calisma ile

kullanim1 gerceklesmistir [26].

Daha once kesfi gerceklesmeyen ¢ok bilesenli alagim sistemlerini, Ozelligini ve
bilesenleri ilizerine Ranganathan’in kapsamli bir calismasit olup, uzun bir siiresini
ayirmistir. J.W. Yeh ile Ranganathan birlikte bir ¢alisma gerceklestirirek bu sekilde
tanimlanmayan ve ortaya c¢ikan tartismalar iizerine “’A. Inoue’’ tarafindan metalik
camlar, “’T. Saito’’ tarafindan siiperelastik ve siiperelastik olan alasimlar ve J.W.Yeh
tarafindan YEA’lar olmak tizere 3’lii alasim alaninin 6zelliklerini ve {iretimlerinin
anlattm1 yapilan “’Alloyed pleasures-multimetallic cocktails’” baglikli akademik
makaleyi yapmis ve yaymi gerceklestirilen bu makalede ¢ok bilesenli alasimlarin

metaliirjinin yeni onciileri olarak kabul gérmiislerdir [29].
3.2.Yiiksek Entropili Alasim Malzemelerin Tanimlanmasi

Geleneksel alagimlardan olusan malzeme gruplarindan tamamen degisik mikroyapisi ve
istenildigi durumlarda kontrollii bir sekilde ayarlanabilen, mekaniksel ve mikroyapisal
ozelliklerinden otiirii bilim adamlarinin, akademisyenlerin ve endiistri kuruluslarin
dikkatlerini olduk¢a ¢ekmeyi basarmislardir [30]. Genel olarak minimum olarak 5 temel
alasim elementinden meydana gelen ve bilesiminin igerisindeki alagimlarin atomik

konsantrasyonlar1 % 5-35 miktarlarinda oldugu tanimi yapilabilmektedir [4].
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Yiiksek entropili alagimlar ilk olarak cok bilesenli alasimlar olarak bilinmislerdir.
Literatiir caligmalarinda esmolar alasimlar, es atomik oranli alasimlar, ¢ok temel
alasimlar, yer degismis alagimlar ve ¢ok bilesene sahip alasimlar olarak da

isimlendirilmektedir.

Geleneksel olarak adlandirmis olunan alagimlar, icerikte yer alan ana metallerin yanina
alasimlama ve Ozelliklerini degistirmek ya da gelistirmek amaci ile az oranda diger
elementlerin eklenmesi ile elde edilmektedir. YEA’ larda bu durum, ana bir element ya
da metal anlayiginin yani sira, birden fazla elementin esit ya da esit oranlara yakin
sekilde molar yiizde ile bir araya gelmesinden meydana gelmektedir [4,28]. Sekil
3.3.’de tek bir element bilesiminin meydana getirdigi, milkemmel kafes diizenleri (list),

tek alasimli kafes diizenleri (orta) ve YEAya ait kafes yapisi (alt) goriilmektedir [23].

Sekil 3.3. Tek bir elemente ait (a), geleneksel alasim (b), YEA (c), kafes diizenlerinin
sematik gosterimleri [23]
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Kat1 bir ¢ozeltiler ¢ok sayilarda ana element igerdiklerinden dolayi, ara yiizler veya
diger faz(lar)a kiyasla kati ¢ozeltiler meydana getirme egilimi daha fazla olmaktadir.
YEA’lar belirli bir konsantrasyonlar ile karigimi saglanarak kati ¢ozeltilerin olusumu
saglanacak alasim elementlerin segimi yapilarak tasarimlari saglanmaktadir. Uretim
kompozisyonlarina ve imalat yollarina baglh kalarak, YEA’lar ¢ok farkli bir mikroyap1

ve Ozelliklerine sahip olmaktadir. YEA’lar kullanilacak olan elementler ve element

gruplart Tablo 3.1°de yer almaktadir.

Tablo 3.1 YEA’lar kullanilan alasim elementleri ve element gruplari [31]

Asil Metalik Elementler

Ikincil Metalik Elementler

Ikincil Metalik Olmayan

Elementler

Mg, Be, Li, Al, Ti, Sc, V,
Cr, Ni, Fe, Co, Cu, Zr, Y,
Zn, Nb, Eu, Au, Mo, Sm,
Gd, Tb, Ag, Rh, Pd, Pb, Ta,
Hf, Pt, Nd, W

Ti, Ga,Cd, Ln,Sn, Sh,Ru,
Bi, La, Ce, Pr, Mg, Be, Li,
Al, Ti, Sc, V, Cr, Ni, Fe,
Co, Cu, Zr, Y, Zn, Nb, Eu,
Au, Mo, Sm, Gd, Th, Ag,

N,O,S Si,P,C,B

Rh, Pd, Pb, Ta, Hf, Pt, Nd,
W

YEA’lar elde edilirken element se¢imi yapilirken dikkat edilmesi gereken hususlar

sunlardir:

I.  Standartlardan ve literatiirlerden yapisal metaller icin tarama yapilir ve

tanimlanmas1 gerekmektedir.
Il.  Periyodik tablodan metalik olmayanlardan ayrilarak baglanilmasi gerekmektedir.
l1l.  Istenilen nitelikler ve dzellikler tanimlanir.

IV.  Hume—Rothery kurali kullanilarak, atomik boyut farki % 8 olan atomlar
bulunarak, tercih edilir [31]

Termodinamik kurallarina ve yasalarina gére YEA’larin agiklamasi yapilirken, alagim

sistemleri icerisine faz kararliliklari, karisim gibbs serbest enerjisi ile ifade edilmektedir.
14



(denklem 3.1)
AG pix = AH mix —TASmix (3.1)

Karisim igerisindeki gibbs serbest enerjisini (AGmix), karisim igerisindeki entalpiyi
(AHmix), karisim entropisini (ASmix) mutlak sicakligi (T) ifade etmektedir. Denklemde
yer alan entropi kisminda, YE (yiiksek entropi)‘ye ait heterojen fazlar, diisiikk entropiye
ait homojen fazlara gére daha avantajli durumdadir. Ozellikle sicakliklari yiiksek bazi
homojen fazlarin bastirilmasina yardimci olmaktadir. Heterojen ¢ozelti bilesiklerinde

mol bagina diizenleme entropileri asagidaki denklemde yer almaktadir. (Denklem 3.2)

(i

AS_ . =—R>" x Inx,
oy =R (32)

Gaz sabit degeri simgelen ’R’’, 8,314 J/K mol, farkli sayilarda bilesikte olusan esmolar

alagimlarin diizenleme entropileri;

S=R.n.n (3.3)

5 elementten olusan bir YEA i¢in; n=5 alindiginda esitlik 1,61 R degeri almaktadir.
Miracle ve arkadaslari bu yontem ile yola ¢ikarak YEA’larin ASkonf > 1.5R olarak
aciklamiglardir [32].

Element miktarlarina bagh kalarak esmolar alagim igeriklerinin yerlesim diizenlerine ait

entropi degerlerinin degisimi Sekil 3.4°de yer almaktadir.

= - N
o [} o

Konfigiirasyonel entropi (J/K.mol)

[¢)]

0

1 3 5 7 9 11 13 15

Esmolar alasimin element sayisi

Sekil 3.4. Element sayilarina bagl olarak, kati ¢ozelti durumlarindaki diizenlenme
entropisi [26].
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Atomik oranlarinin esit olmamasi YEA’larin karisim entropisi, esatomik olanlar ile
kiyasla daha diisiik oranlarda bulunabilir. Ornek olarak karsilastirilmas: igin
Al 5CoCrqsFeNi s alasimlarinin entropileri goz 6niinde bulundurulabilmektedir. Ornek
verilen alasimin entropi degeri 1.523 R’dir. R degeri 1.61 olan AlCoCrFeNi

alagimlarinin diizenlenme entropilerinden oldukga zayiftir [26].

XX> 4 4 ¢ 0“0 ' o’ g
ooooo

00000

’ ) 13

XXX

Sekil 3.5. (a) Karistirmadan onceki bes bilesenli esatomik alagimli ve (b) kat1 ¢ozeltiyi
diizensiz karisimi (hepsinin ¢aplari esittir) [26].

YEA ile orta entropili alasimlar arasindaki en onemli farkliliga ASkonf 1,5 degeri
sunulmustur. Bu ayrim icin 1R degeri ise, DEA (dislik entropili alasimlar) ile OEA
(orta entropili alagimlar) aralarindaki deger 6nerilmistir. Nedeni ise, 1R’den daha diisiik

oldugundan dolay1 daha disiik enerji baginin olusmalar1 beklenilmektedir [33].

Sekil 3.6’da polimer ve seramikde YE ve DE olarak ayrimi yapilmistir. Daha onceleri
gerceklestirilmis sinirlar siras1 0,69 R—1,61 R seklinde verilmektedir [33-34-35]. Sebep

olarak ise Onceleri sirasi ile 2-5 element kullanilmasindan dolayidir.

(@)

nlar

Dilsiik entropili alagimlar
(geleneksel)
ASipns S 1R

OSions 2 15R

Sekil 3.6. (a) AS oranlarina gore alasim gesitleri ve (b) malzeme ¢esitlerinin entropili
alasimlar ile iliskisi (kompozit malzemeler harig) [33].

16



Tablo 3.2°de tipik olarak tercih edilen geleneksel alagim cesitlerinin sivi veya diizensiz
durumlardaki diizenlenme entropi degerlerini gostermektedir. Tabloya bakildigi1 zaman
cogu alagimlarin DE (diisikk entropili) oldugu, Ni-Co esasli metalik cam ve
siiperalagimlarin 1-1,5 R degerlerinde OE (orta entropili) alasim oldugu anlasilmaktadir.

Tablo daki higbir alasim ¢esitinin YEA olmadigi kesinlesmistir.

Tablo 3.2. Aligilagelmis olarak kullanilan alasim c¢esitlerinin sivi veya gelisigiizel
durumdaki entropi degerleri [33]

Sistem Alasim ASkonf (Siv1) [R]
Diisiik Alagimli Celik 4340 0,22
304 0,96
Paslanmaz Celikler
316 1,15
Yiiksek Hiz Celikleri M2 0,73
Magnezyum A. AZ91D 0,35
2024 0,29
Aliiminyum A.
207 0,43
Bakir A. 3-7 piring 0,61
] Inconel 718 131
Nikel siiperalasim
Hastelloy X 1,37
Kobalt siiperalasim Stellit 6 1,13
Cu47Zr11Ti34Ni8 1,17
Metalik Camlar
Zr53Ti5Cul6Nil0AIlL6 1,30

3.3. Yiiksek Entropili Alasim Malzemelerinin Mikroyapilarina ve Ozelliklerine

Etki Eden Faktorler

Yiiksek entropili alagimlarin mikroyapt ve oOzellikler bakimindan {izerine dikkat
cekmesini saglayan farkli temel 6zellikleri bulunmaktadir. YEA’ lar minimum olarak 5
alasim elementi i¢erdiginden ve geleneksel olarak kullanilan alagimlar bir ya da iki ana
metal elemente dayandigindan otiiri, YEA’lar ve geleneksel alagimlar ile arasinda temel

etkenler yer almaktadir. Sekil 3.7°de dikkat ¢eken etkenler yer almaktadir.
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Yiiksek
Entropi EtKisi

Yiiksek
Entropili
Alasimlar

Latis
istorsiyon
Etkisi

Agir Diflizyg

Sekil 3.7. YEA’lara etki eden 4 ana etmen

Etki eden faktorlerin, her birinin farkli davranislari bulunmaktadir. Termodinamiklik i¢in,
karigik olan fazlarin meydana gelmesini engelleyebilmek yiiksek entropi ile miimkiin
olmaktadir. Agir difiizyon etkileri, kinetiklik i¢in faz doniisiimiinii yavaslatabilmektedir.
Latis distorsiyon etkisi, yap1 ozelliklerini sinirli bir sekilde degistirebilmektedir. Karigim
etkisi, karisim kuralina gore tahmin edilen degerlerden fazla miktarda getirildiginde

ozellikler bakimindan da farklilik gdsterebilmektedir [26].

3.3.1. Yiiksek Entropi Etkisi
Alasimlarin bir araya gelip olusabilme sirasinda sahip olduklar1 yiiksek bilesik
entropilerinin intermetalik olusan bilesiklerden ayr1 olarak basit rijit ¢ozelti olusumunu

destekleyen yiiksek entropi etkisi Yeh ve arkadaslari tarafindan ortaya atilmistir [2,4].

Denge halinde olan ortamlarda sabit basing altinda bulunan alagimlarda ki faz sayisi (P)

gibbs faz kuralarina gore denklem 3.4’ de gosterilmektedir [36].
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P=C+1-F (3.4)

Denklem 3.4’ de yer alan “C” bilesen sayilarini, “F” sembolii ise serbestlik derecelerini
temsil etmektedir. Gibbs faz yasasina gore, basing degeri sabit ortamda 4 bilesene sahip
sistemde, 5 denge faz1 bulunmaktadir. Fakat bunlarin tersi olarak, yiiksek entropili alagimlar
kat1 ¢ozelti faz olusumu saglarlar. Yalniz YEA’lar esit haldeki molar oranlara sahip olan
bilesenlerin faz diyagram merkezlerinde kati-¢ozelti faz olusumu saglayacagi anlamina
gelmemektedir. Asil olan yalnizca yiiksek entropili alagimlari meydana getirme sartlarini
yerine getirmek i¢in dikkatli bir sekilde segilecek olan bilesimler, fazla sayida intermetalik

bilesikleri meydana getirmek yerine kati-¢cozelti alasimi olusumu saglayacaklardir [1].

Yiiksek entropili alagimlarin isimlendirilmesi bu o6zellikten yola c¢ikarilarak meydana
gelmistir. Yiiksek entropi etkisi meydana gelen kati ¢ozelti diizenini iyilestirmek ve
mikroyap1 olusumlarinmi basit hale getirmesinden dolay1 YEE (yiiksek entropi etkisi) temel

etkiler arasinda en 6nemlisi olarak goriilmektedir [4].

[zotermal ve izobarik sayesinde gibbs serbest enerjilerini termodinamik bir sistemde
azalmas1 miimkiin kilinmaktadir. G (Gibbs Serbest Enerjisi), en diisiik seviyelere geldiginde
dengelerin saglanacagi miimkiin olabilmektedir. Esit mol miktarlarindan dolay1 ¢6ziiciileri
coziinenden, YEA’lar da ayristirmak olabildigince zor gerceklesmektedir. Gergeklestirilmis
olan incelemelerde, ana bilesenlerde ki alagimlar yalnizca HMK (Hacim Merkezli Kiibik)’in
basit fazinda ya da YMK (Yiizey Merkezli Kiibik) kat1 ¢cozeltileri halinde sekillendirilmesi
saglanmaktadir. Faz sayilari, gibbs faz yasalarinin izin vermis oldugu en yiiksek sayilardan
cok daha diisiik olmaktadir. Aslinda bu 6zellikler alagimlarin yiiksek entropilerini, YEE
(yiksek entropi etkisinin) gecerliliklerinin kabullenerek alagimlar arasinda c¢ozeltilerin
siirlariin genisletilmelerine sebep verildigi goriilmektedir. Lucas ve ekibinin ¢alismis
oldugu, dengeli molar ortamlarda FeCoCrNi alagimlarinda dizilimleri uzun, kimyasal
siralamalariin olmamasindan dolay1 yilizey merkezli kiibik yapiy1 elde ettiginin bildirimini
yapmiglardir. Bir bagka c¢alismada elde edilen sonucglara gore, AICoCrCuFeNi
alagimlarindan olusan YEA’in ergime islemleri gerceklestirildikten sonra, yavas olarak
sogutulmasi ile farkli bir kompozisyon ile degisik fazlar elde edildigini kanitlamislardir [8].
Gergeklestirilmis olan bu ¢aligmalardan sonra, yliksek entropili alagimlarin siniflandirilmasi

adina belirli bir 6l¢iitiin olmamasini agiklamaktadir
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3.3.2. Agir Difiizyon Etkisi

YEA’larin yaymnim (diflizyon) degerleri, diger alagimlara ve saf metal gruplar ile
karsilastirildiginda degerleri daha diisiik seviyededir. incelemelere gére, bu agiklamalar agir
difiizyon etkisi seklinde adlandirilmaktadir [26]. Yiiksek entropili alasimlarda meydana
gelen nano boyut Olciilerinde c¢okeltilerin tanimlanmasinda kullanimi yapilirken, yiiksek
entropili alasimlarda g¢ekirdeklerin meydana gelmesi daha basit ger¢eklesmistir. Fakat agir
seklinde biiytimelerinden otiirii dokiim ile imalat1 yiiksek entropili alasimlarda nano kristal

taneler halinde gergeklestirildigi sdylenmistir [4].

Agir diflizyon etkisi, genel anlamda geleneksel olarak kullanilan alasimlar ile
karsilastirilmistir. ' Yeh ve arkadaslarinin gergeklestirmis oldugu bir calismada, yiiksek
entropili alasimlarda atom bosluklarinin olmasi ve kompozisyonlar1 bélmesi iizerine tez
gergeklestirmis ve paslanmaz celikler (304-304L....), saf metaller ve YEA’lar da kullanilan
elementlerin  difiizyon kat sayilarmi Kkarsilastirarak asagida gosterilen siralamayi

yapmislardir [37].
Saf Metaller > Paslanmaz Celikler > YEA

Faz doniisiimleri, diflizyon kontrollii ortamda gerceklesen YEA’larin parcalanmasinin
gerceklesmesi  icin  birden fazla farkli cesitte atomlarn isbirlik¢i difiizyonlar
gerektirmektedir. YEA, genel anlamda diizensiz kat1 ¢ozelti ya da homojen bir kat1 ¢ozelti
icermektedir. Sonu¢ anlaminda, atomlarin tam olarak coziinen matrislerde yayilmasi,
normal olarak kullanilan alasimlarin matrislerinden oldukg¢a degisik olmasi beklenecektir.
Matrislerinde i¢ bolgelerindeki bosluklar asil olarak yaymnim aninda farkli atomlar
tarafindan gerceklesmistir. LPE (latis potansiyel enerjisi), dalgalanmalardan dolayr YEA’lar
da agir diflizyon ve maksimum seviyede aktivasyon enerjilerinin ortaya ¢iktigi ¢aligmalarda

yapilmistir [26].

Tsai ve arkadaslarinin gergeklestirmis oldugu bir calismada CoCrFeMnNi YEA
difiizyonlar1 {izerine c¢alismislardir. Az elementlere ya da saf elementlerle
karsilastirildiklarinda YEA’lar da ki elementlerin artmasi ile difiizyon hizlarmin daha agir
olduklarimin kanitlamislardir [11]. Agir diflizyon etkilerinin siirtiinme kat sayilar1 ve
mikroyapi tizerinde ki 6zelliklerinin gelistirilmesi ve incelenmesi bekleme altindadir. Sekil
3.8’de Y ekseni normallestirilmis aktivasyon enerjilerini simgelemektedir. Saf elementlerin

kirmiz1 siitunda gosterilmis en diisilk normallestirilmis aktivasyon enerjilerine karsilik
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geldigini, hemen arkasindan ise yesil siitunlarda gosterilmis olan alasimlarin geldigi

gosterilmektedir. YEA’lar ise mavi siitunlarda yer almaktadir.
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Sekil 3.8.  Normallestirilmis aktivasyon enerjilerinin, difiizyon oranlar ile kiyaslanmasi
[26].

Genel anlamda nano Olceklerdeki ¢okeltilerin yapilarini tanimlamak igin agir difiizyon
etkileri tercih edilmistir. Kaba dokme ile tretimi gerceklestirilen CuCoNiCrFe igin Sekil
3.9°da goriildiigii iizere ¢ekirdeklenmelerin meydana gelmesi basit, gelisip biiytimeleri agir
olarak ger¢eklesmektedir. 7-50 nm ¢aplarinda olan nano ¢okelti Sekil 3.9(b)’de goriildigi
gibi ylizey merkezli kiibik fazlarmma yakindir. Ayriyeten yiiksek entropili alasimlarin
mikroyap1 goriintiileri genel anlamda karisik olarak goriilmektedir. Bu 6zelligi ise ana
elementlerin etkilesimleri ve igerikte ki biitiin elementlerin yiiksek olmasi ile alakali bir

durumdur [4].
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Sekil 3.9. CuCoNiCrAlFe yiiksek entropi alagiminin mikroyapisi [4]

3.3.3. Latis Distorsiyonu EtkKisi

YEA’larin alagimlama ilavelerinde ki atomlarin degisik cesitteki birkac atom ile gevresi
sartlmistir. Genel anlamda degisik olarak bulunan atomlarin boyut farkliliklar1 nedeni
ile latislerin gerilmelerin ve gerinimlerine sebebiyet vermektedir [1]. Latis
distorsiyonlarimin  kafes yapilarinda ortaya koydugu farkliliklar Sekil 3.10°da
gosterilmektedir [26].
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Saf Metal 5 Bilesenli Alagim

HMEK Yapi HMK Yapt
Latis distorsivom meveut degil Siddeth latis distorsiyom meveut

Sekil 3.10. Yiiksek entropilere ait olan latislerin gosterimleri

Sekil 3.10°da goriildiigii  iizere, YEA’larin meydana gelmesini saglayan atom
topluluklarinin yapilarindan dolay1, birden fazla atom bulunduran kafeslerde, bulunan atom
topluluklarin birbirleri ile simetri seklinde baglanamadiklarindan 6tiirli kafes yapilarinda
siddetli bir degisiklik meydana gelmesi s6z konusudur. Kafes yapilarindaki siddetli
bozulmalar, yiiksek entropili alasimlarda latis distorsiyon etkisi olarak adlandirilmaktadir

[1,.2].

Yiiksek entropili alasimlarda belirtilen kafes gerginleri ve stresler Sekil 3.11° de
gosterilmistir. Genel anlamda kafes x-1ginlariin kirinimlar: ile belli olmaktadir. Termal

ozelliklerinde ki azalmalar da latis bozulmalardan etkilenerek diisiis saglayabilirler [26].
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Sekil 3.11.  Bilesen sayis1 10 olan kati ¢ozeltinin 2 boyutlu matrislerinin sematik
gosterimleri [26].

YEA’lar yalnizca baz1 temel elementlerden meydana geldigi ve bu elementlerin ¢ogu
¢oziinebilendir. Bundan dolay1, atom boyut degisikligi nedeninden dolay: latisler bozulmus
olabilir [24].

Meydana gelen distorsiyonlar ayri olarak da X-ismi1 Difraktometresi (XRD) siddetini
diisirmeye neden olabilmektedir [1]. X-1sm1 Difraktometresinde, distorsiyon etkisi

nedeninden dolay1 meydana gelen degisiklikler Sekil 3.12” de gosterilmektedir [38].

24



( C) Sicakhk veya distorsiyon etkisinde
kalmamus difraksiyon pikleri
~
N - Q-\- T P e e 0 o et e e P o :
~
~ e Sicaklik
Re. VR e Faktorii
~
N TP Ha, exp(-M")
~ T —— e - ——
= Kombine q ~ =g Distorsiyon
= ~ pe A
= Etki DS 3 o Faktorii
= ~ ——d———_ 5
7 i exp(-M"~)
T~ — —
SR (1
(i MRS ¥ T ————— = ] - [ -----
(]
sin 6/A

Sekil 3.12. Bragg kirmimlarin meydana gelen latis distorsiyon etkilerinin gosterimleri: (a)
ayni atomlardan meydana gelen kafes yapisi (b) distorsiyona maruz kalmis
farkli ¢aplardaki atomlarin ¢ozeltileri (c) XRD’ de meydana gelen distorsiyon
ve sicaklik etkisi [38].

Yiiksek entropili alasimlarda XRD piklerinin siddetleri elementi tek olan kat1 ¢ozeltilere
gore oldukca diisik seviyelerdedir. Distorsiyon etkileri, XRD’lerin  yap1
modifikasyonlarindan dolay1r sayisal anlamda, termal etkinlerle aym1 model olarak

formiiliize yapilacaktir ve bu durum Sekil 3.12 (c¢)’de yer almaktadir [38].

Hacim merkezli kiibik (HMK) kristal yapisina sahip yiiksek entropili alagimlarin
mukavemetlerinin yiiksek olmasinin nedeni siddetli latis distorsiyon etkisidir [39,40]. Bu
durum etkisinin ayrica, yiiksek entropili alasgimlarin kirilganhik 6zelligine neden
olabilmektedir [41]. HMK yapilarda mukavemet yiiksek iken, tek faza sahip YMK’ler de
bu durum daha diisik mukavemetlere sahip oldugu yapilan akademik calismalar ile

desteklenmistir [42]. Fakat ger¢eklestirilmis bu ¢aligmalar 6n yorumlar yapmaya yetse bile
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latis distorsiyonlarin1 daha elde tutulur somut bir hale getiremeyip olup, c¢alismalarin

arttirllmasina ihtiyag vardir [1].
3.3.4. Kanrisim Etkisi

En distik 5 element ile meydana gelen yiiksek entropili alagimlarin, istenilen

Ozelliklerin arttirilmasi veya gelistirilmesi i¢in karisim etkisi kullanilmaktadir.

Bilesimlerine ve islevlerine bagh kalarak yiiksek entropili alasimlar tek-iki-ti¢ fazli ya
da daha fazla faza sahip olabilmektedir. Meydana gelmesini saglayan bu faz etkileri,
yiiksek entropili alagimlarin 6zelliklerine katki saglamaktadirlar. Beklenmedik bir
sekilde bagimsiz olarak metalik alasim igeren kompozisyonlarda bu 6zellikler karisim
etkisi ile saglanmaktadir. Ranganathan ilk olarak metalik alagimlara karisimlarin etkisini
arastirmis ve sonug olarak degisik ya da farkli fiziksel ve mekanik 6zellikler oldugunu

desteklemislerdir [29].

Gergeklestirilmis olan bir ¢calisma olan, CoCrCuNiAlyFe alasimlarindan olusan YEA’1n
Aliminyum (Al), oranlarimin degistirilmesi ile 6nemli 6l¢iide degisim goriilmektedir.
Sekil 3.13.’de acik bir sekilde bu degisim s6z konusu olmaktadir. Yiiksek entropili
alasimlarda, karisim etkisini agik bir sekilde mekanik &zellikler iizerinde de oldukca
etkili oldugunu gostermislerdir. Ayr1 olarak Aliiminyum oraninin yiikselmesi ile ylizey
merkezli kiibik yapida olan YEA, hacim merkezli kiibik + ylizey merkezli kiibik yapiya
doniisiip, ilerleyen siirede yiizey merkezli kiibik yapiya donilisiim yapmaktadir. Genel
anlamda sonug olarak, hacim merkezli kiibik ve ylizey merkezli kiibik yap1 igerigi i¢in,

latis Ol¢iiler yiikselir ve alasim sertligi oldukga artis gostermektedir.
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Sekil 3.13. CuCoNiCrAlxFe alasimina sahip YEA’larin, x oranlarina bagli olarak

sertlik ve latis degisimi, A) sertlik degerleri, B) YMK latis degeri, C) HMK
latis degeri [4]

CoCrFeNiAly alagimlarina sahip olan yiiksek entropili alasimlarin, Aliiminyum
degerlerinin degisim gdstermesi ile sertlik degerinin degisimi Sekil 3.14°de acik bir
sekilde gosterilmektedir. Aliiminyum miktarinin 0.88 degerinden 2.0°a yiikselmesi ile
hacim merkezli kiibik yapinin sertlik degerleri 538 Vickers (HV)’den, 480 Vickers
(HV)’ye diislis sagladig1 goriilmektedir. Ayrica ylizey merkezli kiibik yapinin sertligi,
Aliminyum miktarinin yiikseltilmesi 1ile ¢ok fazla bir degisim goriilmedigi

anlasilmaktadir [43].
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CoCrFeNiAly alagimlara sahip YEA’in, x degerlerinin degisimine gore
sertlik degerleri [43].

Sekil 3.14.

Karisim etkilerine bir baska 6rnek verilecek olursa; paslanmaz celikler ile yiiksek
entropili alasimlarin sertlik degerleri kiyaslanmistir. Yaklasik olarak 200 Vickers (HV)
degerinde iken, MoTiVFeNiZrCoCr 800 Vickers (HV) sertlik degerlerine sahip
olmusladir. Bu sekilde ki kiyaslamalar Zhang’ in akademik caligmasi ile Sekil 3.15°de

yer almistir.
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Sekil 3.15. 4-17 paslanmaz ¢elik, Hastelloy, 316 paslanmaz celiklerin sertlik
degerlerinin  yliksek entropili alasimlarin  sertlik  degerleri ile
karsilastirilmasi [42].
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3.3.5. YEA’lara Gegis Elementlerinin Etkileri

Yiiksek entropili alasimlarda gecis elementlerinin yeri olduk¢a 6nemli goriilmektedir.
Yiiksek entropili alagimlar fazlarini kendi kristal yapilari ile ayni degerlendirerek
stabilize etmektedirler. Hacim merkezli kiibik (HMK) kristal yap1 elde edilmek
istenilirse, Cr-Mo-V-Ti clementleri tercih edilirken, yiizey merkezli kiibik (YMK),
kristal yapilar i¢in ise, Co-Cu-Ni elementleri tercih edilmektedir. Zhang ve Wang
gerceklestirmis olduklart bir ¢alismada AlCoxCrFeNiTips alasimlarinda x=1 degerinin
tizerinde Co elementinin oranlarinin artmasi ile ylizey merkezli kiibik fazlarinin ortaya

c¢ikisini incelemis ve gostermislerdir [53].

Cu alagim elementi, YEA’ da kullanildig1 zaman pozitif entalpi nedeni ile interdendritik
yapida segregasyonlara sebebiyet vermektedir. Bu meydana gelen segregasyonlarda
XRD analiz ve diyagramlarinda kiiclik boyutlarda YMK piklerinin meydana geldigi
gozlemlenmistir. Kullanilan Cu miktar1 segregasyonlarin olusum mekanizmalarini
belirleyip, bu nedenden dolayt YEA mikroyapilarina etkileri olduk¢a Onemli

goriilmektedir.

Mishra ve ekibi, Co-Cu-Fe-Ni-Ti alasimlarindan olusan yiiksek entropililerde farkli Ti-
Cu atomik a¢idan ki oranlarinda faz degisimlerini incelemislerdir. Diisiik miktarlarda
Cu agisindan zengin s1vi interdendritik yapilarda segregasyonlar meydana gelmis olup
daha sonrasinda Cu olarak zengin otektik faz karigimlarinda, yapilarma ve TiyCo tipi
Laves fazlarina sebebiyet vermektedir [54]. Co miktar1 yiiksek olan ve Cu olarak zengin
2 kat1 c¢ozelti fazlar1 incelenmistir. Cu olarak zengin ve Co olarak da zengin katilar
arasinda pozitif karisim entalpilerine dayali fazlarin ayrimlarindan dolayr meydana
gelmektedir. Olusan bu ¢ozeltilerin yapisi, ayni zamanda farkli x/y miktarinda
hazirlanmis olan CuxZnyTizFeCrayg alasimlar da incelenmistir [55]. Cu elementi YMK

yapilarma sahipken Cr tek kat1 ¢ozelti olarak HMK yapisina sahip olmaktadir.

Co ile Ni karsilastirildiginda diger tiim alasim elementlerine gore ¢ok giicli YMK
stabilize edici olarak bilinmektedir. Nikel ilaveleri yliksek entropili alagimlarda YMK
fazlarin stabilitilerine sebebiyet vermektedir. Juan ve arkadaslarinin ¢alismis olduklari
AICoCrFeMogsNix alagimlarmin farkli x oranlarinda XRD ¢alismalar1 yiiksek Ni
miktarlarinda YMK yapisini stabilize ettigi kabullenilmistir [56].
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Mo ilavesi HMK vyapilarin meydana gelmesini saglamaktadir. AlCrFeMoNix
alasimlarina ilavesi gerceklestiginde, Mo tercih olarak Fe-Cr HMK fazlarinda
coziiniirler. Yiiksek entropili alagimlarda Cr olduk¢a 6nemli bir degere sahiptirler. Chen
ve arkadaglarinin AlosCoCrCuFeNi YMK alagimlarinda V elementinin etkilerini
incelemislerdir. V elementi saflif1 yiiksek, tekrardan ikincil HMK fazlarinin meydana

gelmelerini saglarlar.

Titanyum c¢ok yiiksek sicaklik degerlerinde HMK fazlarinda bulundugunda oda
sicakliklarinda SPH yapisinda kristalize olmaktadirlar. Titanyum ard arda meydana
gelen alagimlarin korozyon direnglerini arttirmak amaci ile eklenmektedir. Titanyumlar

genel anlamida HMK yapilarin elde edici olarak diistiniilmektedir.
3.4. YEA’larin Teknik Ozellikleri

YEA’lar ile yapilan bilimsel incelemeler de mekaniksel ve mikroyapisal analizlere
yonelme goriilmektedir. Hidrofilik, hidrofobik, biyomedikal ve yapigsmalar1 engelleme
gibi ozelliklerde YEA’larin fiziksel ozelliklerinden (Elektriksel, manyetiksel, 1sil,
difiizyon) yararlanilmaktadir [26].

3.4.1. Elektriksel Ozellikleri

YEA’larin elektrik direnglerini ilk olarak, Chou ve arkadaslar1 incelemislerdir.
Aliiminyum oranlarmin sicaklikla olan elektriksel direnc iliskisi Sekil 3.16’da
gosterilmektedir. 298-400 K Sicaklik derecelerinin dogrusal fonksiyonu olan ve pozitif
bir kiiciik egim ile alagimlarin her birinin elektriksel direncleri birbirleri ile baglantilidir.
Sicaklik dereceleri mutlak sifir konumunda elektrik 6zdireng seviyeleri, konvansiyonel

alasimlar ile karsilastirildiklarinda genel anlamda ytiksektirler.
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Sekil 3.16. a) 300-400 K sicaklik degerinde, tiim alasimlarin elektriksel direnci, b) x
oranlari; 1-1,5-2 olan alagimlarin 4-400 K sicakliginda ki elektriksel
direngleri, ¢) AlyCoCrFeNi alagimlarindaki x degerlerine bagl olarak 300-
350-400 K’ de ki elektriksel iletkenlik [44].

Elektriksel iletkenlik degeri azalmakta olan bolge tek fazli yapilardaki Aliminyum
oranlarinin azaldig1 yerdir. Elektron sagilimlarin arttigi kristal yapilar ise, Hacim
Merkezli Kiibik (HMK) ve Yiizey Merkezli Kiibik (YMK) kafes sistemleridir. Ayrica
HMK fazlari, YMK fazlarina kiyas ile daha yiiksek elektriksel iletkenlige sahiptirler
[26].

3.4.2. Manyetiksel Ozellikler

Ferromanyetiklik 6zelligi kazandiran ana elementler; Demir, Nikel ve Kobaltlardir.
YEA’lar da ferromanyetiklik ve diger manyetik 6zellikleri elde etmek i¢in, oncelikli
olarak uygun oranlarda ve uygun element se¢cimi yaparak Demir, Nikel ya da Kobalt
elementleri tercih edilip daha sonra diger alasim elementlerinin ilavesi ile

gerceklesebilmektedir.

Lucas ve ekibi, 2011 yilinda FeNi, CoCrFeNi, CoCrFeNiPd, CoCrNiFePd,,
Al,CoCrFeNi ve AICoCrCuFeNi manyetiksel agidan ozelliklerinin arastirmasini
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yapmiglardir. Fe—FeNi ile karistirllmast gergeklesen CoCrFeNi YEA’nin distiik
seviyelerdeki miknastislik durumuna ve kiiri sicakliklarina sahip oldugu ve sicakliklar
yiksek olan yerlerde diisiik manyetiklik 06zelligi gosterdiklerinden dolay1 zayif
bulmuslardir [45].

3.4.3. TIsil Ozellikler

Sekil 3.17°de Aliiminyum ve sicaklik fonksiyonlar1 olarak yiliksek entropili alagimlarin
1s1l iletkenliklerini gostermektedir. Isil iletkenliklerinin, saf metallerin tersine sicaklik
derecelerinin yiikseldigi goriilmektedir. Mevcut olarak kullanilan alasimlarda, fonon
konstrasyon sicaklik degerini diistiren etki olarak, kafes bozulmalariin yani sira termal
genlesmelerinin azalmasi ile meydana gelmektedir. Sekil 3.17(b)’de x’in bir fonksiyon
degeri olarak 1s1l iletkenlikleri gostermektedir. Tek faz bolgelerinde 1s1l iletkenliklerinin
diisiis yasadig1r goriilmektedir. Ayrica Hacim Merkezli Kiibik yapmin Yiizey Merkezli
Kiibik yapiya kiyas ile daha yiiksek 1sil iletkenlige sahip oldugu goriilmektedir.
Ayriyetten, HMK+YMK vyapilarda, farkli sicaklik degerlerinde 1s1l iletkenlik en diisiik
seviyede oldugu anlasilmaktadir [44].
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Sekil 3.17. (A) sicaklik degerine gore 1sil iletkenlik egrileri, (B) AlxCoCrFeNi
alasimlarindaki x degerlerine gore 1s1l iletkenlik egrileri [44].
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3.4.4. Difiizyon Bariyerlerinin Ozellikleri

Gelismis olan mikroelektronik aletlerin, minyatiirlestirilmesinde ki en biiyiik
zorluklardan biri, gelecek yillardaki performanslar1 yiiksek diflizyon malzemelerini
gelistirmektir [46]. Bakir, Silisyum’a dahil edildiginde, ciddi anlamda cihaz

bozulmalarina ve arizalara neden oldugundan dolayr olumsuz etkiler ortaya

¢ikarmaktadir. Cu ve Si arasindaki metalik bariyerlerin 550-650°C"de basarisiz olmalar1

beklenirken bu durum seramik malzemelerde 700- 800°C’de basarisiz olmaktadirlar.

Yiiksek entropili alagimlarda bu durum daha yiiksek sicakliklarda meydana gelmektedir
[44].

Yiiksek entropili alasimlar i¢in iki adet diflizyon bariyeri tasarlanmistir [47]. Birincisi

olarak, Bakir ve Silisyum ilaveli YEA’ ma ilave edilen 100 nm kalinliginda bulunan
AIMoNbSIiTaTiVZr YEA bariyeridir. Bu bariyerler, Cu ve Si'nin 700°C'de 30 dakikaya
kadar karigmasini Onleyebilir. Daha fazla bilesim tasarimi sayesinde, Sekil 3.18’de
gosterildigi gibi, 800°C ila 30 dakika arasinda Cu ve Si arasindaki interdiffiizyon ve

reaksiyonu Onleyebilen 20 nm'lik bir NbSiTaTiZr diflizyon bariyeri gelistirilmistir. Tabi

ki bu sonuglar bir¢ok seramik engeller ile kars1 karsiya gelebilirler.

=
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NbSiTaTiZr

Sheet resistance (£2/sq)
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Sekil 3.18. (A) Cu/ NbSiTaTiZr / Si tavlama sicakliginin bir fonksiyonu olarak tabaka
direnci, (B) 800 °C tavlama sonrasi Cu / NbSiTaTiZr / Si test yapisinin
TEM gbriintiisii.
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Yapisal stabiliteler, amorf yapidaki fazlarin kristallesmelerini saglamak amaci ile itici
kuvvetten (0,76 kJ/mol), atom boyutu farklarindan ve 4 refrakter elementler ve diisiik

atomik paketleme yogunluklarinin nedeni olarak difiizyon kinetikleri gdsterilmektedir
[48].

3.5. YEA’larin Mekanik Ozellikleri

Mekanik Ozellikler olarak sertlik, basma, ¢ekme ve yorulma gibi analizler YEA’lar
izerine incelemeler 2004 yilinda gerceklestirilmistir. Gao ve arkadaslari, YEA’larin
gelecege yonelik bir malzeme c¢esit gruplarinin vazgecilmezi olarak yorumlamistir.
YEA’larin sahip olduklar1 baglica miikemmel 6zellikler ise; yiiksek sertlik degerleri,
akma mukavemetleri yiiksek, siineklilik ve yorulma direngleri miikemmel ve kirilma

tokluklari iyi oldugu kanisina ulagsmislardir [49].
3.5.1. Sertlik Ozellikleri

Genellikle metalik grubundan yer alan malzemelerin mekaniksel 6zelliklerini ortaya
koyabilmesi i¢in kesinlikle sertlik degeri ¢ok onemlidir. Sertlik cesitleri Vickers,
Rockwell, Brinell olmak tizere en sik kullanilan sertlik cesitleridir. Vickers sertlik
analizleri, hacimleri genis materyallere ihtiya¢ kalmadan daha hizli ve verimli olarak
yapilabilmektedir. YEA’lar genel anlami ile 140-900 HV civarinda sertlik degerleri
gostermektedir. Sekil 3.19°da geleneksel olarak isimlendirilen alagimlar ile YEA’larin

sertlik degerlerinin karsilagtirilmasi yapilmigtir [49].

1400

1 AlICoCrCuFeNi 6 AlCoCrFeNiTi 11 AlICrFeMo 16 CoCrFeNV

2 AICoCrCuFeNiV 7 AICoCrCuFeNiTIV12 CoCrCuFeN 17 CoCrFeNITI
1200 |3 AlIcoCrFeMoni 8 AICrCuFeNi 13 CoCrFeMnN| 18 CoCrFeMol

4 AICoCrFeNbNI 9 AICrCuFeNiTi 14 CoCrFeMnNIV 19 CrCuFeMn!?
4600 8 AICoCrFeN 10 AICrFeMn 15 CoCrfe 20 Refrakter YEA

Yiksek entropili alagimlar ol <« Konvansiyonel  _
3 alagimlar

Sertlik HV

12 34 5§66 7 8 910 11121314161617181920AICoCrCuFeNiTiV

Alagim sistemi
Sekil 3.19.  YEA ile Geleneksel olarak kullanilan alagimlarin sertlik degerlerinin
karsilastirilmasi. (Taranmis bolgeler sertlik degerlerinin araliklarini ifade
etmektedir.) [49].
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Tavlama islemleri, alasim etkileri ve yap1 etkisi YEA’larin sertlik degerleri

etkileyebilecek bir durum halinde bulunmaktadir.
3.5.1.1. Tavlama Islemleri

YEA’lar da tavlamalarin sertlik degerlerine etkileri 2 bashk altinda toplanmaktadir.
Bunlar; zayif ve giiclii yagslanma sertlesmesi olarak bilinirler. Geleneksel alagimlarda
yiiksek sicaklik noktasinda yaslanma sertlesmeleri daha az bulunmaktadir. Cokelti
olusumlarina bagli kalinarak yaslanma davranislari farklilik gostermektedir. Cokelmeler
tavlama sirasinda bulunmuyorsa, YEA’larin sertliklerini yiikseltmekte cok az bir etkisi

bulunmaktadir [49].
3.5.1.2. Alasim Etkileri

YEA’lar da alagimlarin sertlik degerlerinin etkileri genel anlamda 2.fazlarin meydana
gelmesi ile incelenebilmektedir. 2.Fazlar YEA’larin sertliklerini genel olarak
yiikseltmislerdir. Sekil 3.20’de Al (Aliiminyum) ilaveli YEA’larin icerdikleri Al
miktarlara gore sertlik degerleri gosterilmektedir. Genel olarak Al oranlarindaki artig

dogru orantili olarak sertlik degerlerini de yiikselttigi anlagilmaktadir [49].
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Sekil 3.20. Al ilaveli YEA’larin, Al oranina gore Vickers sertlik degisim grafigi [49].
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3.5.1.3. Yap1 Etkileri

Hacim merkezli kiibik ve yiizey merkezli kiibik fazlarin, sertlik degerlerini belirleyen
birgok sebep bulunmaktadir. Yiizey merkezli kiibik fazlarin sahip oldugu siki paket
kayma diizlemleri hacim merkezli kiibik fazlarda yer almamaktadir. Bunun sonucunda
ise, yiizey merkezli kiibik yapidaki kayma igin gerilmeler, hacim merkezli kiibik
yapidan daha kiigiiktiirler. Hacim merkezli kiibik yapilar, yiizey merkezli kiibik yapiya
kiyas ile daha yiiksek sertlik degerine sahiptirler. Ayrica Young modiiliine sahiptirler
[49]

3.5.2. Cekme Mukavemetleri

Malzemelerin gevrekliginin tespitinde kullanilan en iyi yontem ¢ekme mukavemetidir.
YEA’larin yapilarindan gerilim-gerinim egrisi oldukga fazla etkilenmesi goriilmektedir.

Sekil 3.21° de AlCoCrFeMnNi YEA’ larin gerilim-gerinim egrileri gorinmektedir.
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Sekil 3.21. AIxCoCrFeMnNi Yiiksek Entropili Alasimin gerilim-gerinim egrisi [49].

A10, A14, A17 ve A18 ile kodlanan egriler, tek fazli ylizey merkezli kiibik yapiya sahip
olup, mukavemetleri diisiik ancak kat1 ¢ozelti olup, siineklilik degeri oldukg¢a genistir.
Ayr olarak, tek fazli hacim merkezli kiibik yapilarda, alasimlar oldukca kirillgan
durumunda olmaktadir [49].
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3.5.3. Basma Mukavemetleri

Oncelikli olarak YEA’larin dzelliklerini belirlemek igin, yogun olarak basma testleri
lizerine analizler yapilmistir. Young modiilleri (E), basma durumundaki akma sinir1
dayanimi (oy), basma mukavemetleri (omax), elastiklik (ee), plastiklik (ep), vb. tizere
bu sekilde ki bircok malzeme 6zelliklerinin tespiti, gerilim-gerinim egrilerinden elde
edilebilmektedir. YEA bilesimlerine ait olan, basma analizlerinden elde edilen

sonuclara gore Tablo 3.3’de kapsamli bilgi verilmektedir.

Tablo 3.3. YEA’lara ait basma mukavemet 6zellikleri [49]

Kompozisyon s E (GPa) a, (MPa) O (MP2) £ (%) § (mm)
AlC,CoCrFeNi 110" 12,1 138 x X @5 %10
AlCs  CoCrreNi " 2132 957 2550 10.52 "
AlC,CoCrFeNi " 150.9 906 2386 8.68 !
AICysCoCrFeNi " 1372 867 2,178 18

AlC, CoCreNi " 156.1 | 056 2375 6.67

AlC,sCoCrFeNi " 1808 1,060 2250 56

AIC, oCoCrFeNi " 751 1251 2,166 704

AIC, sCoCrFeNi Z 75 1,255 2,083 554

AlCoCrFeNiSk, %10 1,110 x %0 05«8
AICoCrFeNiSiy » » 1,265 2173 1376 ‘
AlCoCrFeNiSiy 4 " 1 481 244 1338

AlCoCrFeNiSi, " 1,834 2,195 256

AICoCrFeNiSiy » 2,179 2,664 L7

AlCoCrEFeNiSi , " 2411 2050 1.17

AlLoCrFeNiTi 4167 %10 146 2020 9 410
Al sCoCrFeNiTi ! 106.8 | 600 09 "

Al (CoCrFeNiTi " 1476 2280 64

Alj {CoCrFeNiTh " 1334 2110 98

Als oCoCrFeNiTi " 935§ | 030 52

AICoCrFeNiTi, 16710 12509 200423 327 @3 x5
AlCoCrFeNiT, 120" 127 1 500 2830 269 @510
AlCoCrFeNiTiys ! 171.7 2,260 3,40 233 "
AICoCrFeNiTi, Z 90,1 1860 2580 88

AlCoCrFeNiTi, 5 " 1598 2220 2720 53

Yukaridaki tabloda da goriildiigii gibi *’*gerilme orani; €, young modulii; E, basmadaki
akma sinir1 dayanimi; oy, basma dayanimi; omax, plastik gerinim; ep, numune boyutu;
S’ ifade etmektedir. Farkli yiikleme kosullari, basma testlerinde YEA’larin mekanik
davraniglarini etkiledigi gibi sicaklik etkileride olduk¢a 6nemlidir [49].
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3.6. Yiiksek Entropili Alasimlarin Kullanim Alanlar:

Fonksiyonel ve yapisal bakimindan olan malzemelerde yiiksek entropili alagimlar

oldukca c¢ok kapsamli bir uygulama alanina sahiptirler. Yiiksek entropili alasimlar,

seramik, polimer ve sivilarda uygulanabilmektedir. Sekil 3.22°de yiiksek entropili

alagimlarin  kullanim alanlarina yonelik oOrnekler verilmistir. Yiiksek entropili

alagimlarin 6nemli durumlardaki uygulamalar1 sunlardir ;

>

Yiiksek Entropili Alagimlar, paramanyetik, ferromanyetik ve yumusak manyetik

ozellikler sergilemektedir.

Niikleer endiistrilerde tercih edilebilirler. Isinlanma direngleri ve korozyon
direngleri yiiksek, yliksek entropili alagimlari niikleer yakit icin kaplama

malzeme olarak potansiyel adaylar haline gelecektir.
YEA konsepti, fisyon proseslerini simiile etmek i¢in kullanilabilmektedir.

Refrakter metal yiiksek entropili alasimlar, arastirilmasi yapilmasi gereken 1sil

bariyer kaplamalari olarak tercih edilebilmektedir.

Hafif agirlikta olan yiiksek entropili alagimlar, tagmabilir uygulama alanlarinda,

batarya malzemelerinde ve ulasim alaninda tercih edilebilir.

Yiiksek entropili alasimlar ¢ok yiiksek sertlik degerine sahip ve dayanim
gostermektedirler. Bundan dolayr yiiksek hiz celiklerinde ve kesici takim

celiklerinde difiizyon bariyeri ve sert kaplama olarak kullanilabilmektedir.

Yiiksek Entropili Al 0sCoCrFeNi alagiminda oldugu gibi istiin fiziksel
Ozelliklerinden dolay1 sabit direngler ile beraberinde elektronik uygulamalarda
kullanish olmaktadir. Bu sebepten dolayi yiiksek entropili alasimlarin elektronik

uygulamalarda oldukca 6nemli bir yere sahiptir.
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Sekil 3.22. Yiiksek Entropili Alagimlarin kullanim alani ile ilgili yerler (a): gaz tiirbini
motorlari, (b): niikleer tanklar, (c): kesici uglar, (d): rulmanlar

Uretimi gerceklestirip, gelecek vaat eden bazi yiiksek entropili alasimlar bulunmaktadar.

Bunlar:

» Yiiksek Entropili AlsCrisFessMnggNiyy Alasimi: Bu alasim, kiiresel NiAl
bakimindan zengin ¢okeltilere sahip basit bir yiizey merkezli kiibik kristal yapisina
sahiptir. Homojen durumunda ve dokiim halinde ¢ok iyi derecede islenebilirlik
Ozelligine sahiptirler [34]. Soguk haddeleme esnasinda herhangi bir ara tavlamaya
ihtiyac bulunmamaktadir. 360 HV sertlik degerlerine sahiptir. Sekillendirme
kabiliyeti oldukga iyidir. Bu kolay sekillendirilebilen YEA, giines pilleri ve ekranlar

icin esnek substratlar olarak potansiyel uygulamaya sahiptir.
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» Yiiksek Entropili Co;sCrFeNiisTigs Alasimi: Elde edilen bu alagim dokiim
durumunda basit ylizey merkez kiibik kristal yapiya sahiptir. Gama fazlar1 ve

cokeltileri gorebilmek agisinda bir¢ok 1s1l isleme tabi tutulabilirler. Isil iglem
gérmemis bu malzeme 378 HV sertlige sahip iken, 800°C’ de 5 saatlik 1sil islem ile

sertlik degeri 513 HV’ ye ulagsmistir. Stellite 6 malzemesinden daha distiik
miknatislanma ve daha yliksek direng gostermektedir. Cok diisiik seviyede girdap
akimina sahiptir. Hassas dokiim ile elde edilen yiiksek entopili Co1sCrFeNiisTigs
Alasgiminin, islenerek elde edilen rulmanlar Sekil 3.23°de gosterilmektedir. Ayri
olarak yeralt1 elektrik hatlarindaki pompalarinin bilesenlerinde de kullanilmaktadir.

Cekme makinelerinin baglant1 gubuklarinda ve tutucularda da kullanilmaktadir.

Sekil 3.23. Yiiksek entopili Co; sCrFeNi; s Tip s alasiminin, islenerek elde edilen
rulmanlar

> Profil Sertlestirmek Icin Elde Edilen Yiiksek Entropili Aly3CrFe; sMnNig s
Alasimi: Elde edilen yiiksek entropili Alp3CrFe; sMnNigs alasiminin sertlestirme

sicaklik dereceleri 600-800°C oldugunu kesinlestirilmistir. 2 saat siire ile 550°C’de

1s1l islem yapilarak havada sogutma islemi gerceklestirilip tarak seklinde olan
malzeme Sekil 3.24°de gosterilmektedir [57]. Yiizey tabakalarinin sertlik degerleri
1090 HV, substrat bolgelerinin sertlik degeri 338 HV sertligine sahiptir. Yiizey
sertlestirme islemlerinde oldukga fayda gosterip, essiz bir 6zellige sahiptirler. Saftlar
ve ayrica dayanimi yiiksek, asinma direnci iyi olan karmasik bilesenler de tercih
edilmektedir.
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20KV x500 50um 000082
Sekil 3.24. Tarak seklinde elde edilen YEA ve yiizey katmanlar1

3.7.Yiiksek Entropili Alasimlarin Patentleri

Yiiksek Entropili alasgimlarin ve materyallerinin genis bir kapsamda patentler
verilmigtir. 1998 yilinda ¢alismaya baglanilan ve yiiksek entropili alasgimlarin 5 ila 10
element arasinda iceriginin oldugunu ve “’yiiksek entropili alasimin ¢ok bilesenli’’
konusu ile ilgili ¢alismalar Tayvan iilkesi tarafindan gerceklestirilmis ve 2003 yilinda
patent verilmistir. 2009 yilindan sonra patent basvurularinda oldukca biiylik bir artis
gbzlenmis ve bunlarin ¢ogu ¢imentolu karblirler, sermetler ve spreyle biriktirilmis sert
kaplama malzemeleri {izerine olmustur. Cin tarafindan 2006 yilinda agiklanan 3 patent
basvurusu yiiksek entropili alagimlarin baglayicilari olan sert metaller ve sertmetler ile
alakalidir. ABD patenti ise ultrasert kompozit malzemeler ve bunlarin {iretim yontemleri
ile alakalr olmugtur. Cin’in ayr1 bir bagvurusunda ise, sert yapiya sahip yliksek entropili
alasimlar ile alakalidir. Ote yandan ise Tayvan iilkesi hidrojen depolamali yiiksek
entropili alasimlar {izerine patent almistir. Cin ve ABD’ de bu konu iizerinde basvuru

yapmislar fakat patent bagvurular1 reddedilmistir.
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BOLUM 4
YUKSEK ENTROPILI ALASIMLARIN URETIiM YONTEMLERI

Yiiksek Entropili Alasimlarin (YEA) iiretimleri i¢in ¢ok farkli ve degisik yontemler
bulunmaktadir. Bu yontemler; ergitme ve dokiim, toz metaliirjisi ve biriktirme yontemi
ile kaplama teknikleri olarak 3 ana baslik etrafinda arastirilmaktadir. Kat1 tiretim olarak
mekanik alagimlama ve sonrasindaki islemler; gaz durumundaki {iretimler de
puskiirtme, puls lazer depozisyon (PLD), atomik katman biriktirme (ALD), molekiiler
151n epitaksi (MBE) ve buhar fazlarinda biriktirmeler gibi iiretim teknikleri yiiksek
entropili alasimlarin elde edilmesinde kullanilmaktadir. Temeli sivi olan {iretim
yontemlerinde ark, indiiksiyon, lazer ergitmeler olmak iizere lazer kaplamalar ve lazer
yardimi ile sekillendirme yontemleri olarak bilinmektedir. Ayrica elektrokimyasal
teknik ile elde edilen yiiksek entropili alasim ¢alismalarda bulunmaktadir [26-49]. Sekil

4.1’de YEA’ nin tiretim tekniklerini gostermektedir.

URETIM TEKNIKLERI
KATI URETIM SIVI URETIM GAZ URETIM
Metal Ark Ergitmesi, Bridgman Katilagsmasi, Lazer Piiskiirtme, Puls Lazer
Alagimlama Kaplama, Depozisyonu, Atomik Katman
Lazer ile Sekillendirme Biriktirme, Isin Epitaksi

Sekil 4.1. Yiiksek Entropili Alagimlarin (YEA) {iretim teknikleri [26].

Genel anlamda YEA’nin iretim yontemleri kati hal prosesi, ergitme ve dokiim (sivi hal

prosesi), kaplama prosesi (biriktirme teknikleri) olarak literatiirde yer almaktadir.
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4.1. Kat1 Hal Prosesi

Metal alagimlamalarin kapsama alanina giren kati hal prosesleri, YEA nin {liretimlerinde
%S5 civarinda tercih edilmektedir. Homojen bir dagilima sahip alagimi elde edebilmek
icin bilesenlerin birbiri igerisinde diflizyonunu saglayacak sekilde element tozlarinin
enerji seviyeleri yiiksek degirmenlerde 6giitiilmesine verilen islemlerdir. Bu yontem ilk
olarak Benjamin ve ¢aligma arkadaglar1 oOnciiliigiinde 1970 yilinda oksitlenmeleri
giiclendirilmis Nikel agirlikli stiperalagimlarin tiretimlerini gerceklestirmek icin yapilan
bir akademik calismada gelistirilmistir [50]. Bu prosesin c¢esitli avantajlari
bulunmaktadir. Kirilgan yapiya sahip intermetalik bilesikler, kompozit siinek metal
alasimlar1 da dahil olmak iizere bu proses sayesinde ¢ogunlukla her ¢esit malzemenin
tiretimi gerceklesmektedir. Dezavantajlart olarak, O6giitme sirasinda havadan ya da
cthazdan dolay1 kirlenme sikintis1 ortaya ¢ikabilmektedir. Fakat bu kirlenmeler, 6gtitme
ortamlarinin uygun olami tercih edilmesi ve saflik oranlar1 yliksek inert gazlar ya da
vakum ortaminda ogiitiilme islemi gerceklestirilip az oranlara diisiiriilebilmekte ya da

yok edilmektedir [49].
4.2. Ergitme ve Dokiim

Yiiksek Entropili Alasimlarin (YEA), iiretimlerinde en ¢ok olarak tercih edilen teknik,
ergitme ve dokiim teknigidir. Ergitme ve dokim teknigi kullanilarak {iretimi
gerceklestirilen YEA” larin makale sayilar1 Sekil 4.2°de verilmektedir. Gergeklestirilmis
olan akademik g¢alismalarin ¢ogu Vakum Ark Teknikleri ile iiretilmesi, bazilarinin ise

vakum indiiksiyon teknikleri ile iiretimi gergeklestirilmistir. Metallerin homojenlik ve
1yl ergimesi igin 3000°C” lere yakin yiiksek sicakliklara ¢ikmasindan dolayr en yaygin

olarak kullanilan teknik vakum ark teknigi olmustur. Fakat segilen bu yodntemin
dezavantaji ise alasimlarin hazirlanmasi esnasinda seg¢ilmis olan bazi alasim
elementlerinin diisiik sicaklikta ergimesinden dolayi buharlasmasi ve bundan 6tiirii de
bilesimlerin oranlariin kontrolii olduk¢a zordur. Bu gibi durumlarla karsilasildiginda

ya da tahmin edildiginde direngli 1sitma firinlar1 ya da indiiksiyon tercih edilmektedir

[26].
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Sekil 4.2.  Yiiksek entropili alagimlarin {retim tekniklerine goére gerceklestirilen
makale sayilarinin yillara gore degisimleri [26].

Ayrica ergitme ve dokiim yontemi ile tiretimi gerceklestirilmis olan yiiksek entropili
alasimlarin karsilastiklar: bir bagka kisitlamalar ise, katilasmalarinin yavas olmasindan
dolay1 cesitli bolgelerde segregasyon mekanizmalarina bagli kalinarak heterojen

yapilarin meydana gelmesidir [26].

Vakum ark teknigi ile liretimi gerceklestirilen yiiksek entropili alagimlarin mikroyapi
arastirilmas1 gerceklestirilip, incelemesi yapildigindan genel olarak Sekil 4.3 de

goriildiigii iizere dendrtik ve interdendrtik yapilar ortaya ¢ikmaktadir [51].

Sekil 4.3. Vakum ark ergitme teknigi ile iiretilen yiiksek entropili Al0,5CoCrCuFeNi
alagiminin mikroyapist [51].
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Cui ve arkadaglari, Bridgman teknikleri ile AICoCrFeNi ve CoCrCuFeNi alagimlarimni
yonlii olarak katilasmaktadir [26]. Dokiim alasimlarinin tek yon dogrultusunda 1s1 akis
kosullarinda katilagabilmesi i¢in ¢ok yaygin bir sekilde tercih edilmektedir. Bridgman
sistemi kullanilarak katilagsmasi1 gerceklestirilmis olan metalik iirlinlerde mikro ve
makro kontrolleri ile mekaniksel Ozelliklerde yiikselmeler meydana gelmektedir.
Alisagelmis dokiim tekniklerinin tersi olarak Bridgman tekniginde ¢ekirdeklenmeler tek
bir sivi-kati1 ara ylizeylerinde baglatilmaktadir. Kristaller optimum sicakliklarda tek
yonde biiyiime gergeklestirir. Bridgman teknigi tercih edilerek dik ve yatay olarak
kristal biiyiimeler goriiliir [52].

4.3. Yiiksek Entropili Alasim Esash Kaplamalar

Yiizey modifikasyonlarda ve buhar faz kaplamalarda iki farkli yontem cogunlukla
kullanilmaktadir. Bunlar ise, manyetik sicratma ve plazma nitriirleme olarak
bilinmektedir. Baz1 bilim adamlari, oksitlenme direnglerini, korozyon direnglerini ve
asinma direnglerini yiikseltmek amaci ile yumusak tiirdeki celikleri, Al alasimlar1 gibi
ylizey kisimlar1 ince film ya da Yiiksek Entropili Alagim tabakalarini gelistirebilmek

iizerine ¢alismalar1 bulunmaktadir.

Piiskiirtme teknigi ile biriktirme, tabakalarin iizerlerine atomlarin yiiklii gaz iyonlarinin
saldiris1 altinda piiskiirtiilmesi ile ince film kaplama yontemidir. Manyetik yontem ile
10°-10 mbar civarinda basing degeri bulunan vakum haznesinde buhar ¢okeltme islemi
ile ¢ok ince bir metal kaplamanin ortaya ¢iktig1 bir tekniktir. Bu piiskiirtme yénteminde
elektron mesafesi arttik¢a elektrik ve manyetik alanlar tercih edilir. Bu durumdan dolay1
diisiik seviyeli argon basinglarinda yiiksek piiskiirtmeli  birikim  oranlar

saglanabilmektedir.

Yiizey korumalar i¢in sertlestirilmis tabakalar imalatinda manyetik piiskiirtme teknigi
gibi, plazma nitriirleme yontemi tercih edilmemektedir. Bu durumda manyetik
puskiirtme teknigi daha cok tercih sebebi olmaktadir. Plazma nitriirleme teknigini,
manyetik sigratmaya kiyas ile (<1 mikron) 'dan daha kalin tabaka (50-100 mikron) tirettigi

yapilan analiz ve arastirmalar ile kesinlestirilmistir [26].
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BOLUM 5
YUKSEK ENTROPILi ALASIMLARIN BOR iLE iLiSKiSi

Yiiksek entropili alagimlar (YEA) ve bor arasindaki iligki diinya piyasasinda
gergeklestirilmis olan akademik bilimsel ¢alismalar bu iligkiyi giligelendirmistir. Bor
ilavesinin YEA’lardaki mikroyap1 degisimleri, mekanik 6zelliklere etkisi arastirilmig
olup ayrica, bor ilaveli YEA’lar ile ilgili kaplama, korozyon, martenzitlik etkisi ile

sertlik degerlerinin yiikseltilmesi ile ilgili ¢alismalar gergeklestirilmistir.

Cin’ de, Liu ve arkadaslar1 tarafindan gergekelestirilmis olan AlssCoCrFeNi YEA’na
bor ilavesinin mikroyapi, faz ve asinma Ozelliklerine etkileri incelenmistir. Alasim
olarak kullanilan elementlerin saflik degeri %99,9 tercih edilmistir. Vakumlu ark
ergitme yontemi tercih edilmis olup, homojenlik i¢in 5 kez ergitme islemi ile elde
edilmistir. 6 parametre seklinde tiretimi gergeklestirilen YEA 1n ilk parametresi borsuz
olup, digerleri %0,2-0,4-0,6-0,8 ve 1 oraninda bor ilaveli dokiimii gerceklestirilmistir.
Asinma direngleri bor ilavesinin yiikselmesi ile asinma dayanimini da ytikselmistir. 50
gr yiik ile 15 sn uygulanarak Vickers sertlik analizi gerceklestirilmis olup, bor degerinin
yukselmesi ile sertlik degerlerinin artis1 goOriilmiistiir. Borsuz olarak {iretimi
gerceklestirilen YEA’lar basit FCC (yiizey merkezli kiibik) kristal yapisina sahip iken
bu durum bor ilavesi olduktan sonra ve artisi ile de degismemistir. Gergeklerilmis olan

SEM analizi sonucu elde edilen goriintiiler Sekil 5.1.” de yer almaktadir [20].

Sekil 5.1.  Als5CoCrFeNi YEA’nin SEM goriintiileri: (a) x = 0, (b) x = 0.2, (¢) x =
0.4, (d)x=0.6, (¢) x=0.8 ve (f) x = 1.0 [20].
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Borsuz olarak iiretimi gerceklestirilmis olunan YEA’nin tipik bir dendrite (A) ve
interdendrite (B) sahiptir. Hem dendritler, hem de interdendritler temel olarak ¢ok
merkezli elemanlardan meydana gelmektedir. Fakat bolgeler arasi noktalarda bakirca

zengin olmustur [20].

Sekil 5.2 de asmmma testi yapilmis olan numunelerinde SEM goriintiileri

gosterilmektedir.

Sekil 5.2. Als sCoCrFeNi YEA’ nin asinma SEM goriintiileri: (a, b) x =0, (¢, d) x = 0.4,
(e, ) x=10.6 ve (g, h) x = 1.0 [20].

Borsuz olan YEA’nin asinma testinde daha ince ¢izgilere sahip iken, bor ilavesi artmasi

ile bu ¢izgiler daha belirgin hale gelmis durumdadir.
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Yine tekrardan Cin’ de Yizhu He. ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilmis olunan
farkli bor oranlarinda lazer kaplamanin CoCrFeNiAlxCu0.7Si0.1By YEA’nin
mikroyap1 ve sertligine etkisi arastirilmistir. Elde edilen YEA’lar FCC (ylizey merkezli
kiibik) kristal yapilara sahiptir. Sekil 5.3’de Al oranin sabit (0,3) olup, bor oranlarinin
degistigi YEA nin SEM goriintiileri gosterilmektedir [21].

Sekil 5.3.  AlosBy YEA dendritik (DR) ve interdendritik (ID) mikro yapilari, (a, b)
Al0.3B0.15 kaplama; (c, d) A1.3B0.3 kaplama; (e, f) AIl0.3B0.6
kaplamasinda ¢ekirdek kabugu (CS) ve biiyiitiilmiis matris (MT) mikro
yapisi [21].

Sekil 5.3’de artmis bor igeriginin Al0.3By bileseninin serisindeki merkezi bolgedeki
kesitsel mikro yapi lizerindeki etkisini gostermektedir. Dendritik ve interdendritik
bolgeler, sirasiyla DR ve ID olarak gosterilmistir. Sekil 5.3(a,b)’de Al0.3B0.15
kaplamanin, sekonder kollarin belirgin bir sekilde biiylimesi ile tipik bir dendritik mikro
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yapiya sahip oldugu goriilmektedir. Kaplama, basit bir FCC fazindan olustugu tespit
edilmigtir. Sekil 5.3(c,d)'de AIl0.3B0.3 kaplamasi, tane biiyiikligii daha biiyik
interdendritik alan igerigi ile benzer bir dendritik mikro yapiya sahiptir. Sekil 5.3(e)' de,
Al0.3B0.6 kaplamasinda, CS olarak belirtilen - yumurta benzeri bir ¢ekirdek kabuk
yapist acik¢a goriilmektedir. Sekil 5.3(f)'de (matrisin biiyiitiilmiis goriintiisii), mikro

yapinin nanometre 6lgeginde modiile edilmis bir sepet rgiisii morfolojisine doniistiigi

gorlilmektedir [21].

Sekil 5.4. Al,3By YEA dendritik (DR) ve interdendritik (ID) mikroyapi: (a, b)
Al2.3B0.15 kaplama; (c, d) Al2.3B0.3 kaplama; (e, f) Al2.3B0.6 kaplama
[21].

Sekil 5.3°de gergeklestirilmis olunan yorumlar, Sekil 5.4 i¢in de yapmak miikiindjir.

Tablo 5.1° de Al ve B miktarlarina bagli olarak olusturularak sertlik degisim tablosu yer

almaktadir.
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Tablo 5.1. Al ve B miktarlarina gore sertlik degisim tablosu [21]

1000

800 =
732 756

594

600 =
502

400 =
32 342

Microhardness, HVaos

200 =

AlozBois AlosBoz AlozBos AlzzsBois Alz:zBoaz AlzzBos
Coating component

Al degeri 0,3 olan ve bor miktarlariin yiikseldigi yliksek entropili alagimlarda Al
miktarlar1 ayni olup B oraninin fazla oldugu yiiksek entropili alasgimli malzemelerin
sertlik degeri 342 HV iken B miktarlarinin daha diisiik oldugu yiiksek entropili
alasimlar 312 HV sertlik degerine sahiptir. Al miktarlarinin 2.3 oldugu Yiiksek entropili
alagimlarda bor ilavesinin yilikselmesi ile sertlik degeri artmistir. Al miktarlarina gore

kiyaslandigin Al degeri yiiksek olan YEA’lar daha yiiksek sertlik degerlerine sahiptirler.

Tayvan’da Lee ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen bir calismada bor ilaveli
AlgsCoCrCuFeNiBx YEA’na 1IN siilfiirik asitte korozyon direncini incelemislerdir [5].

Gergeklestirilen ¢alismalarda sonug olarak:

e AlpsCoCrCuFeNiBx YEA ayni kosullarda, 304 paslanmaz geliklerden daha iyi

bir korozyon direncine sahip olduklarini ifade etmislerdir.

e Borsuz AlpsCoCrCuFeNi YEA’in borlu AlpsCoCrCuFeNi YEA’ ya gore daha
iyl korozyon direncine sahip olup, daha diisiik korozyon akma yogunluguna

sahip oldugunu sdylemislerdir.

e Lokal korozyonlara kars1 duyarli olmadiklar1 kesinlesmistir.
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e Yapilan EDS analizlerinden sonra, olusan alasim ¢okeltilerinin Cr, Fe ve B

bakimindan zengindir.

e Korozyona ugrama bakimimdan AlysCoCrCuFeNiBx YEA’nin, 304 paslanmaz

celiklerine gore daha zayiftir.

e Borsuz olarak elde edilen YEA’ya ilave edilen bor miktarlarinin artmasi ile

birlikte korozyon direnglerinde diisiis goriilmektedir [5].

Gergeklestirilmis olan bor ilaveli YEA’larda borun etkisi oldukga anlasilir olup, hem
mikroyapt hem de mekanik anlamda yeni malzeme dogusunu hem de var olan
malzemelerin 6zelliklerini gelistirip, iyilestirdigi goriilmektedir. Ilerleyen yillarda
YEA’lara bor ilavesi daha ¢ok kullanilacak olup, bu alanda ki gelisimleri, degisimleri

farkl bir¢ok akademik bilimsel ¢alismada gérmemiz miimkiin olacaktir.
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BOLUM 6
DENEYSEL CALISMALAR
6.1. Malzeme ve Deneysel Calisma Sistematigi

Yapilan deneysel calismalar i¢in, iilkemizde 6zgiinliik degeri yiiksek olan bir alagim
tird tercih edilmis olup, alasim elementi olarak ise farkli oranlarda bor kullanilmstir.
Bor, kullanildig1 her malzeme iizerinde genel anlamda mikroyapr ve mekanik 6zellikler
bakimindan bir takim degisiklikler meydana getirmektedir. Bu degisiklikler, tane
sinirlarinin - belirginlesmesi, faz gegislerinde faz noktalarinin biliyiimesi, mekanik
Ozelliklerde sertlik degerlerinin yiikselmesi, korozyon direnci ve aginma dayanimlarini
yiikseltmesi, darbe dayanimlarini ve yorulma dayanimlarini arttirma gibi birgok etkisi

g6z onilinde bulundurularak borun etkisi arastirilmistir.

Tez siiresi boyunca gercgeklestirilmis olunan ¢alisma ve analizlerin siralama sistematigi

Sekil 6.1° de gosterilmektedir.

Kullanilacak Alasim Elementlerinin Se¢imi

Dékiim Islemi (Vakumlu Ark Melting)
Degisik Oranlarda Bor Ilavesi

Karakterizasyon Caligsmalar1

1kroyapi
-Optik Mikroskop v
-SEM&EDS
-Mapping
\_-XRD
Mekanik
- Sertlik (Rockwell) (HRA)

Sekil 6.1. Deneysel ¢alisma sistematigi
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6.2. Alasim Elementlerinin Secimi

Yiiksek entropili alasimlarda kullanilacak olan elementlerin periyodik cetvelde birbiri
icerisinde karakteristlik 6zellikleri uyumlu olan ve genel anlamda tercih edilen, temin
edilebilirligi yiiksek olan alasim elementleri tercih edilmistir. Yiksek entropili
alasimlarda genel olarak kullanilan elementler: Al, Fe, Ni, Co, Cr, Ti ve Cu olarak
bilinmektedir. Bu elementler tarafindan meydana gelen olusumlar genelde: Al-Co-Cr-
Cu-Fe-Ni, Al-Co-Cr-Cu-Fe-Ni-B, Al-Co-Cr-Cu-Fe-Ni-Ti, Al-Co-Cr-Cu-Fe-Ni-V, Co-
Cr-Cu-Fe-Ni-Ti, Al-Co-Cr-Fe-Ni-Ti olarak bilinmektedir. Kullanilan alasim
elementleri, elde edilecek olan kristal yap1 i¢in olduk¢a énemlidir. Calismamizda tercih
ettigimiz Cr- Mn- Fe- Co- Ni- Al ve B yiizey merkezli kiibik (YMK) kristal yap1
olusturmaya daha yakin oldugu goriilmektedir. Kristal yapt hesaplart i¢in Valans

Elektron Konsantrasyon degerleri her bir bilesim i¢in hesaplanmustir.
6.3. Dokiim Islemi

Yiiksek entropili alasgimlar1 (YEA), iiretimleri vakum arc melting, dokiim, fiziksel buhar
biriktirme ve kaplama gibi tiretim yontemleri kullanilmaktadir. Literatiirde, homojenlik,
katilagsma agisindan en uygun ve en ¢ok kullanilan yontemin vakum ark melting oldugu
goriilmiistiir. Bu c¢alismada YEA’larin iiretimleri, BOREN (Ulusal Bor Arastirma
Enstitiisii)‘de bulunan Arc Melter 500 markali vakum ark melting cihazi ile dokiim
islemi gergeklestirilmistir. Vakumlu arc melting cihazi 400 amperde argon beslemesi ile
calistirilmistir. Sekil 6.2(a)’da vakum arc melter cihazinin sekli gosterilmektedir. Sekil
6.2(b)’de, ergitmede kullanilan akimin degisim siirelerindeki davranislarini
gostermektedir. Sekil 6.2(c)’de ise, Arc Melter cihazinin ergitme haznesi
gostermektedir. Ergitme hazne potasi Cu bilesimine sahiptir. Ergitme islemi yapilacak
olan alagim elementleri partikiil halinde pota igerisine konularak ergitme islemi burada

gerceklestirilmektedir.
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Sekil 6.2. Arc Melter 500 markali cihaz ile ilgili goriintiler. a)VVacum arc melter
cthazi, b)Ergitmede kullanilan akimin degisim siirelerindeki davranisi, c)Arc
melting cihazinin ergitme haznesi

Arc melter cihazin1 ¢alistirdiktan sonra yapmamiz gerekn proses siralamasi asagidaki

gibi gergeklestirilmistir.

1. V3 ve V5 kapatilip, V2’yi 1 numaraya getirip cihaza vakumlama islemi
gerceklestirilmistir. (5x10 )

2. V2’yi 2 numaraya getirip argon gazini (V5) acik pozisyonuna getirip barometre
1000 mbar’a kadar bekletme saglayip, 1000 mbar’t gordiikten sonra, V5’1
kapatma pozisyonuna alip, V2’yi | numaraya getirip cihaz icerisine argon

beslemesi yapilmustir. ( 2,5x1079).
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3. Yukann gerceklestirdigimiz islemler 3 Kkere tekrarlanarak cihaz ergitebilir

pozisyona getirilmistir.

4. Ergitilebilir durumuna getirilen cihaza, son olarak V2’yi 2 numaraya getirip,
cihaz igerisine 800 mbar argon beslemesi yapilarak ergime islemi

gerceklestirilmeye baglanilmistir.

Arc melter cihazinin gaz girdilerinin proses goriiniimii Sekil 6.3’de verilmektedir.

(V2)

Sekil 6.3. Arc Melter cihazina gaz girdi prosesinin gosterimi

Bakir modelleme igerisine 25 gr sarj edilen alasim elementlerini homojen dagilim
saglayabilmek i¢in 3 kere ergitme islemi 400 amperde argon beslemesi ile
gerceklestirilmistir. Sekil 6.4(a)’da gosterilen bakir modellemenin igerisine elementler

sekildeki gibi yerlestirilmistir. Teorik olarak 30000C’ye ¢ikan vakum ark melter

cihazinda gerceklestirilen ergitme islemlerinden sonraki bir numunenin sekli, Sekil
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6.4(b)’de gosterilmektedir. Sekil 6.4(c-d)’de, 3 kere tekrar tekrar ergitme islemlerinden
sonra numunenin seklini gostermektedir. Dokiimii gerceklestirilmis olan numunelerinin
tizerinde oksitlenmeler meydana gelmis olup, bu oksitlenmeler zimparama ve parlatma

ile giderilmistir.

Sekil 6.4. Ergime islemi 6ncesi ve sonrasinin gosterimleri

Elde edilen 5 farkli parametrelerdeki borsuz ve bor ilaveli YEA’larin kiitlece agirliklar

Tablo 6.1.” de gosterilmektedir.

Tablo 6.1. Elde edilen numunelerin kiitlece agirliklar: (gr)

1 2 3 4 5
24,63 24,76 24,78 24,77 24,59
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Vakum arc melting cihazina 25 gr sarj edilen elementler, ergitme sonrasinda yaklasik

olarak 0,40-0,50 gr kayip oldugu gériilmistiir. Bu kayiplarin buharlagsmalardan dolay1

meydana geldigi diigiiniilmektedir.

Elde edilen 5 farkli parametredeki YEA’m kimyasal bilesim analizleri, TUBITAK

Marmara Arastirma Merkezi (MAM)’da bulunan spektrometre ile oOlgiilmiistir.

Spektrometre analizi sonucu elde edilen degerler Tablo 6.2’de gdsterilmektedir.

Tablo 6.2. Dokiimii gergeklestirilen YEA’larin Kimyasal Bilesimi (%)

KOD Cr Mn Fe Co Ni Al B (ppm)

1 27,08 17,09 18,68 18,36 15,95 1 -

2 25,73 18,72 20,47 17,07 15,86 1,036 24

3 25,43 19 20,05 17,72 15,60 1,036 387

4 25,54 19,29 19,07 18,12 15,75 1 947

5 25,06 19,70 18,74 18,08 15,97 1,188 1100
6.4. Metalografik islemler
6.4.1. Kesme Islemi
Numuneler mikroyap1 ve mekanik caligmalar1 6ncesinde mikroyapi ve mikrosertlik

analizleri icin bakalitlere alinmistir. Numune kesme islemleri, BOREN (Ulusal Bor

Arastirma Enstitlisii)’nde bulunan Struers Accutom-50 (Sekil 6.5.) markali otomatik

kesme cihazi ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 6.5. Otomatik Kesme Cihazi

6.4.2. Bakalite Alma

Otomatik kesme cihazi ile kesilmis olunan numunelerimizi borsuz ve bor ilaveli
numunelerin gergeklestirilecek olan analizleri icin BOREN (Ulusal Bor Arastirma
Enstitlisii)’de bulunan Sekil 6.6’da gosterilen Struers CitoPress-1 markali otomatik

bakalite alma cihazi ile bakalite alma islemi yapilmistir.

Bakalite alma islemi, 180°C’de yapilmistir ve sogutulmustur. Basing degeri 250 bar

olarak belirlenmistir.
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Sekil 6.6. Otomatik Bakalite Alma Cihaz1

6.4.3. Zimparalama ve Parlatma Islemleri

Zimparalama ve parlatma islemleri Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Metalurji ve
Malzeme Miihendisligi Bolimii Metalografi Laboratuvari’'nda bulunan Mikrotest
Multipol Advanced (Sekil 6.7) tipli otomatik zimparalama ve parlatma cihaz1 ile

gerceklestirilmistir.

Sekil 6.7. Otomatik Zimparalama ve Parlatma Cihazi

Otomatik zimparalama ve parlatma cihazinin, donilis ve baski basinglar1 ayarlayabilen
cihaz oldugundan dolayi, 1,5 bar zimparalama esnasinda kullanilirken, 0,6 bar ise
parlatma esnasinda kullanilmistur. Numunelerin zzimparalama islemleri HV100-150’den

daha sert biitiin malzemeleri, Aka-Piatto adi verilen zimpara diskleri ile
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zimparalanmuistir.

Sekil 6.8. Aka-Piatto markali zimpara diskleri

Numunelerin zimparalama islemleri sirasinda zimparalanan ylizeylerin 1sinmamasi ve
tizerinde ekstra kirliliklerin olmamasi1 ve homojen bir temas saglamak amaci ile su
modlar1 agik tutularak su ile zzimparalama islemi gerceklestirilmistir. Goriintii alabilme
odaklik kolayligi saglamak ic¢in, numuneler itina ile diizgiin bir sekilde zimparalama
islemi yapilmast gerekmektedir. Bundan dolayr zimparalama islemlerinden sonra
numunenin ylizeyinde diiz ve derin ¢izik izlerinin yok edilmis olmasina dikkat

edilmistir.

Zimparalama iglemlerinden sonra, parlatma yapilacak olan numuneler icin, otomatik
zimparalama ve parlatma cihazinin parlatma boliimiine parlatma kumaslar1 takilmis ve
ilk olarak Aka- Allegran parlatma disklerine DiaMaxx Mono 9 um elmas siispansiyon,
bu islemden sonra DiaDouble Mono 1 pum siispansiyon yardimi ile 375 sn. siire ile

parlatma iglemi gergeklestirilmistir.
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6.4.4. YEA’1n Daglama Islemi

Elde etmis oldugumuz YEA’in yiizey kisimlar1 zimparalama ve parlatma teknigi ile
diizgiin, piiriizsiiz hale getirildikten sonra mikroyap: analizleri i¢in yiizey lizerinde
belirli bir kontrast meydana getirmek gerekmektedir. Daglama isleminde, metalografide
yer alan elektrolitik ve kimyasal daglayici c¢esitlerinden elektrolitik daglama islemi
ylizeye uygulanmistir. %25 Nitrik Asit (HNOs), %25 Ethanol (C2HeO), %50 saf sulu
daglayic1 igerigine sahip olan karisim hazirlanarak (100ml i¢in), daldirma teknigi
kullanilarak 60 saniye, 12 voltluk elektrik akimi ayarlamasi ile elektrolitik daglanma islemi

gergeklestirilmistir.

PS2000 DC GUG KAYNAG!

Sekil 6.9. Elektrolitik daglama islemi i¢in kullanilan gii¢ kaynagi

6.5.5. Optik Mikroskop Analizi

Metalografik islemlerden sonra elektrolitik daglama yontemi ile daglanan YEA’lar,
mikroyapi analizleri i¢in Nevsehir Hac1 Bektas Veli Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii  Mikroskopi  Laboratuvari’nda 2,5X-10X-20X-50X-100X
biiyiikliikte objektifleri bulunan bilgisayar baglantili Clemex tipi dijital kamera monte
edilmis Nikon Eclipse MA 100 tipi 151k mikroskobundan meydana gelen cihaz ile ¢ekim
islemi gergeklestirilmistir. YEA’in c¢ekimleri, 20X ve 100X biyiitme ile

gerceklestirilmistir. Kullanilan 1s1k mikroskobun sistemi Sekil 6.10°de gosterilmektedir.
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Sekil 6.10. Optik mikroskop sistemi

6.5.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Borsuz ve bor ilaveli (24ppm-387ppm-947ppm-1100ppm) yiiksek entropili
CrMnFeCoNiAl alasimlar metalografik islemlerden gegcirilmis ve son olarak ise
elektroilik daglamada uygun daglayicilar (%25 Nitrik Asit (HNOs), %25 Ethanol
(C2He0), %50 saf sulu ¢ozeltisi) ile daglanmistir. Optimum hale getirilen numunelerin
optik mikroyap1 goriintiileri taramal1 elektron mikroskobu (SEM) ile gerceklestirilmistir.
YEA’larin SEM gériintiilerinin alinmasinda Erciyes Universitesi Nanoteknoloji Arastirma
Merkezi’nde bulunan ZEISS LS-10 Life Science modelli bilgisayar baglantili dijital taramali
elektron mikroskobu (SEM) tercih edilmistir. Goriintlii alma islemine baglanilmadan 6nce,
zimparalama, parlatma ve daglama islemi gergeklestirilmis olunan numuneler, kaplama
islemi i¢in kaplama alanma yerlestirilmis ve vakum ortamma alinmistir. Kaplayaci
malzemeler olarak tercihen altin, altinpaladyum, karbon rod, karbon fiber, kirik yilizey ve
toz kullanilmaktadir. Bu islemin sebebi ise, meydana gelecek olan elektron demetlerinin
milkemmel bir sekilde etrafa sagilabilmesi ve alinancak olan goriintiilerin miikemmel
netlige ve iyi bir kontrast degerine sahip olmasidir. YEA’m elementel bilesimlerini
karakterize etmek amaci ile SEM-EDS teknigi kullanilarak, elektron demeti tarafindan
bombardimana ugramis YEA'lardan yayilan X 1sinlart yaklasik 1um kadar kiigiik yiizeyler
ya da fazlar yari-kantitatif olarak analiz edilebilir. Elementel haritalamalar da EDS ile elde
edilebilmektedir. Elementel karakterize i¢in, noktasal analiz ve Mapping (elementel dagilim

haritas1) analizleri ger¢eklestirilmistir.
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Sekil 6.11. Taramal1 Elektron Mikroskobu (SEM)

Sekil 6.12. Kaplama tinitesi

6.5.7. X-Isim1 Kirinimi Analizi (XRD)

X-151m1 kirmnim (XRD), her bir kristal fazin kendilerine ait atomik dizilimlerine baglh
kalinarak, X-isinlarim1 karakteristlik bir diizen ortaminda kirmalar1 temeline
dayanmaktadir. Yiiksek entropi alagimlarda kristal fazlarin olusumu, yapisi ve
ozellikleri lizerine bilgileri artirmak i¢in X-151n1 kirinimlari ¢calismalari ¢ok 6nemlidir. 5

farkli parametreye sahip olunan YEA’larin elementel tayini, Ulusal Bor Arastirma
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Enstitiisii (BOREN)’de bulunan ’Panalytical Empyrean’> markali 3.nesil XRD
cihazinda gerceklestirilmistir. Cihazin, X-ray 1siklar1 acik tutulup, 45kV ve 40mA

degerlerinde ¢aligtirilmustir.

Sekil 6.13” da cihaz ile ilgili goriintiiler verilmektedir. Sekil 6.9 (a)’ da XRD cihazinin
genel goriintiisii yer almaktadir. (b)’de cihaza yerlestirilecek olan numunelerin tutucu
kism1 gosterilmektedir. (c)’de Bragg Brentano markali filmler gosterilmekte olup, (d)’

de ise 0D-1D-2D-3D o6zelligine sahip olunan P1Xcel markali dedektorler yer almaktadir.

Sekil 6.13. XRD cihazi

6.5.8. Sertlik Analizi

YEA’mm mikroyap1 goriintiileri, optik goriintii sistemi ile alindiktan sonra sertlik
Olctimlerine gecilmistir. Sertlik dl¢timleri, Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii (BOREN)’
de bulunan, “’DuraJet G5’ markali dijital sertlik 6l¢tim cihazi kullanilmistir. Rockwell

sertlik 6lctimlerinde batma derinlikleri 6l¢iimii yapilacagindan dolayi yiizey piiriizliiligi
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sonuglari etkilemektedir. Bu durumu ortadan kaldirmak igin ilk 6nce batici ug az bir yiik
ile numuneye daldirilarak alet sifir diizeyine ayarlanmaktadir. Daha sonraki islemde ise
toplam yiike tamamlanacak sekilde ana yiik uygulamasi yapilmaktadir. Son olarak ise
ana yiik kaldirilmaktadir. Meydana gelen kalic1 izlerdeki derinligin artis1 tespit edilerek
mevcut gosterge ekranindan Rockwell sertlik analiz sonucu okunmaktadir. DuraJet G5
markali cihaz, 1-250 kg yiik altinda analizi gergeklestirmektedir. YEA numunelerimizin
her birinde farkli 5 bdlgeden 250 kg yik uygulanarak sertlik analizleri
gergeklestirilmistir.

- ¥
Ty

Sekil 6.14. Rockwell sertlik cihazi
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BOLUM 7
DENEYSEL SONUCLAR
7.1. Karakterizasyon Calismalari
7.1.1. Mikroyapi incelemeleri
7.1.1.1. Optik Mikroskop Sonuclar1 Ve Tartisma

YEA’nin mikroyapilari, 5 farkli parametrenin her birinden farkli bolgelerinde optik
mikroskop ile gdzlemlenmistir. Farkli oranlarda bor icerigine sahip olan YEA nin optik

mikroyap1 goriintiileri Sekil 7.1 ve Sekil 7.2°de gosterilmektedir.

Farkli yaklagimlar ile aliman mikroyapilardaki goriintiilere bakildiginda, dendrit ve
interdendrit yapilar oldugu diisliniilmektedir. Hemphill M.A. ve arkadaslarinin 2012
yilinda gerceklestirmis oldugu yiiksek entropili Al0,5CoCrCuFeNi alagimlarinin
mikroyap1 goriintiillerinde dendritik ve interdendritik yapilar oldugu goriilmiisttir [51].
2016 yilinda Liu X. ve arkadaglarinin yapmis oldugu bilimsel bir ¢aligmada, bor ilaveli
yiiksek entropili Al0,5CoCrCuFeNi alagimlarimin mikroyapilarinda dendritik ve
interdendritik yapilar goriilmistiir [20].

Yiiksek Entropili CrMnFeCoNiAl alasimlarina farkli oranlarda bor ilavesinin,
mikroyapilarda etkisi olduk¢a goriiniir sekilde olmustur. Bor ilavesi yapilan YEA’larin
tane boyutlarinda, yapilarinda ve ge¢is noktalarinda biiyiime ve belirginlik oldugu

gozlenmistir.

Incelenen mikroyap: goriintiilerinde, dendritik ve interdendritik yapilar disinda, numune
ylizeylerin de ¢okeltiler meydana geldigi diislinlilmiis olup, bu ¢okeltilerin kullanilan

alasim elementlerinden dolay1 meydana geldigi diigiiniilmektedir.
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Sekil 7.1. 20X biiyiitme ile alinan farkli oranlarda bor ilaveli YEA optik mikroyapilari
(a) 24 ppm, (b) 387 ppm, (c) 947 ppm, (d) 1100 ppm
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Sekil 7.2. 100X biiylitme ile alinan farkli oranlarda bor ilaveli YEA optik
mikroyapilari (a) 24 ppm, (b) 387 ppm, (c) 947 ppm, (d) 1100 ppm
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7.1.1.2. SEM-EDS Sonuglari ve Tartisma

Borsuz ve farkli oranlarda (24 ppm, 387 ppm, 947 ppm, 1100 ppm) bor ilavesi yapilmis
YEA’mm SEM cihazinda EDS analizi yapilarak mikroyapi analizi sonucunda borsuz ve
bor ilaveli YEA’m mikroyap1 ve noktasal analizler degerlendirilmistir. Borsuz olan
YEA’nin SEM-EDS sonucu Sekil 7.3 de gosterilirken, farkli oranlarda bor ilaveli YEA
analiz sonuglart Sekil 7.4, Sekil 7.5, Sekil 7.6, Sekil 7.7, Sekil 7.8, Sekil 7.9, Sekil 7.10,
Sekil 7.11°de gosterilmektedir.

cpsjev

414
SE MAG: 5000 x HV: 25.0 kV WD: 8.1 mm Px: 0.11 pm

Spectrum: 1

El AN Series wunn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.$%] [wt.%]
Cr 24 K-series 22.67 22.67 23.75 0
Mn 25 K-series 21.57 21.57 21.38 0
Ni 28 K-series 19.30 19.30 17.91 0.13
0
0
0

Fe 26 K-series 17.70 17.70 17.26
Co 27 K-series 16.61 16.61 15.35
Al 13 K-series 2.15 2:15 4,35

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 7.3. Borsuz YEA’nin SEM-EDS goriintiisii
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cps/eV
aCEEl

12

-
4743

SE MAG: 5000 x HV: 25.0 kV WD: 11.1 mm Px: 0.11 ym

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Cr 24 K-series 22.71 22.71 18.67 017
Fe 26 K-series 19.82 19.82 15.17 0.13
Co 27 K-series 17.95 17.95 13.02 0.12
Ni 28 K-series 15.53 15.53 11.31 0.11
Mn 25 K-series 15.32 15.32 11.92 0.11
B 5 K-series 6.83 6.83  27.00 2.2
Al 13 K-series 1.84 1.84 2.91 0.08

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 7.4. 24 ppm bor ilaveli YEA nin SEM-EDS g0riintiisii

cps/eV
-
12
104

4744
SE MAG: 13519 x HV: 25.0 kV WD: 11.1 mm Px: 42 nm

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]

Mn 25 K-series 25.87 25.87 20.63 0.18
Ni 28 K-series 19.60 19.60 14.63 0.13
Cr 24 K-series 16.88 16.88 14.22 0.13
Co 27 K-series 15.27 15.27 11.35 0.11
Fe 26 K-series 14.66 14.66 11.50 0.11
B 5 K-series 6.24 6.24 25.28 2:53
Al 13 K-series 1.47 1.47 2.39 0.07

Sekil 7.5. 24 ppm bor ilaveli YEA nin SEM-EDS g0riintiisii
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CES/ eV

35
30
251
Ni
204 Co
_Fe =
B Mn Mn
151 fer Ccr  IFel Co Ni
104
5:
- 0 T g
4750 0 1 2 3 4 5 6 7
SE MAG: 5000 x HV: 25.0 kV WD: 10.0 mm Px: 0.11 pm keV
El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Cr 24 K-series 55.32 55.32 36.56 0.37
B 5 K-series 13.80 13.80 43.87 4,23
Mn 25 K-series 12.46 12.46 7.80 0.10
Fe 26 K-series 7.57 751 4,66 0.07
Co 27 K-series 5.19 5.19 3.03 0.05
Ni 28 K-series 4.53 4,53 2.65 0.05
Al 13 K-series 1.13 1.13 1.43 0.06
Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 7.6. 387 ppm bor ilaveli YEA nin SEM-EDS goriintiisii

4750
SE MAG: 5000 x HV: 25.0 kV WD: 10.0 mm Px: 0.11 pm

cps/eV

2

o
0

2 4

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Cr 24 K-series 21.93 21.93 17.14 0.16
Fe 26 K-series 19.09 19.09 13.89 0.13
Co 27 K-series 17.66 17.66 12.18 0.12
Ni 28 K-series 15.55 15.55 10.76 0.11
Mn 25 K-series 15.44 15.44 11.42 0.11
B 5 K-series 8.47 8.47 31.83 3.12
Al 13 K-series 1.85 1.85 2.79 0.08

Total: 100.00 100.00 100.00

kev

Sekil 7.7. 387 ppm bor ilaveli YEA nin SEM-EDS goriintiisii

71




cps/ eV

4751
SE MAG: 5000 x HV: 25.0 kV WD: 10.0 mm Px: 0.11 pm

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Cr 24 K-series 22.73 22:713 16.91 0
Mn 25 K-series 18.24 18.24 12.84 0
Ni 28 K-series 16.10 16.10 10.61 0.
Fe 26 K-series 15.72 15.72 10.89 5
0
3
0

Co 27 K-series 15.30 15.30 10.04
B 5 K-series 10.07 10.07 36.05
Al 13 K-series 1..85 1.85 2.66

Sekil 7.8. 947 ppm bor ilaveli YEA nin SEM-EDS goriintiisii

4751
SE MAG: 5000 x HV: 25.0 kV WD: 10.0 mm Px: 0.11 pm

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)

[wt.%] [wt.%] [at.%] [wt.%]
Cr 24 K-series 20.00 20.00 15.96 0.15
Mn 25 K-series 18.50 18.50 13.98 0.13
Fe 26 K-series 17.45 17.45 12.97 0.12
Ni 28 K-series 17.42 17.42 12.32 0.12
Co 27 K-series 16.83 16.83 11.86 0.11
B 5 K-series 7.75 7.75 29.75 2.95
Al 13 K-series 2.05 2,05 3.15 0.08

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 7.9. 947 ppm bor ilaveli YEA nin SEM-EDS goriintiisii
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cps/eV.

4754
SE MAG: 5000 x HV: 25.0 kV WD: 11.3 mm Px: 0.11 pm

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.% [wt.%] [at.% [wt.%]

Cr 24 K-series 43.56 43.56 29.75 0

Mn 25 K-series 13.69 13.69 8.85 0

B 5 K-series 12.78 12.78 41.98 4,

Fe 26 K-series 10.96 10.96 6.97 0.09

Co 27 K-series 9.38 9.38 5 0

Ni 28 K-series 8.27 8.27 5.00 0

Al 13 K-series 1.36 1.36 1 0

Sekil 7.10. 1100 ppm bor ilaveli YEA nin SEM-EDS goriintiisii

cps/eV
&4 CPS,

4754
SE MAG: 5000 x HV: 25.0 kV WD: 11.3 mm Px: 0.11 pm

El AN Series unn. C norm. C Atom. C Error (1 Sigma)
[wt.%] [wt.%] [at.$] [wt.%
Cr 24 K-series 22.48 22.48 18.00 0
Fe 26 K-series 18.24 18.24 13.59 0
Co 27 K-series 17.91 17.91 12.65 0.
Ni 28 K-series 16.76 16.76 11.89 0.11
0
2
0

Mn 25 K-series 14.92 14.92 11.31
B 5 K-series 7.63 7.63  29.37
Al 13 K-series 2.06 2.06 3.18

Total: 100.00 100.00 100.00

Sekil 7.11. 1100 ppm bor ilaveli YEA nin SEM-EDS goriintiisii
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Borsuz, 24,387,947 ve 1100 ppm bor ilaveli YEA’nin SEM-EDS analizlerinde, element
oranlarinin kendi grubu igerisinde farkli noktalarda birbirlerine yakin oldugunu
goriilmiistiir. Fakat 1100 pm bor iceren YEA’da bir noktada Cr oranin yliksek oldugu
goriilmistiir (Sekil 7.11). Lokal bir bolgeden EDS alindigindan dolayi, genel
spectrometre analizlerinden alinan sonuglar arasinda farkliliklar goriilmektedir. Lee ve
arkadaslar1 tarafindan c¢alisilmis olunan yiiksek entropili AlCoCrCuFeNiBx
alasimlariin SEM-EDS analiz sonuglarinda, alasim g¢okeltilerinin bazi bolgelerde Cr,

Fe ve B bakimindan zengin oldugu sonuglarina varmislardir [5].

Uretimini gergeklestirdigimiz YEA’mn homojenlik durumlar1 Sekil 7.12-7.13-7.14-7.15-
7.16° de Mapping analizlerinde gosterilmektedir.

a0 data 8
26KV WD: 8.1mm MAG: 5000x HV: 26KV WD: 8.1mm

Sekil 7.12. Borsuz Yiiksek Entropili CrMnFeCoNiAl alagimlarinin elementel dagilim
haritasi
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Map data 359

Fe

Map data 358 - R e Masp data 859
MAG: 5000x HV: 25KV WD: 11.1mm t 5

Sekil 7.13. 24 ppm bor ilaveli Yiiksek Entropili CrMnFeCoNiAl alagimlarinin elementel
dagilim haritasi

Fe

Sekil 7.14.387 ppm bor ilaveli Yiiksek Entropili CrMnFeCoNiAl alasimlarinin
elementel dagilim haritasi
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B

Map data 863

JMap cata 563
MAG: 5000x HV: 28KV WD: 10.0mm

Fe

Map data 863 5 : y ] i Map data 863
MAG: 5000x HV: 25KV WD: 10.0mm 5 - 3 m RS =!I mac: 5000x Hv: 26KV WD: 10.0mm

Sekil 7.15.947 ppm bor ilaveli Yiiksek Entropili CrMnFeCoNiAl alasimlarinin
elementel dagilim haritasi

Map data 864
MAG: 5000x_HV: 25KV_WD:11.3mm

Sekil 7.16.1100 ppm bor ilaveli Yiiksek Entropili CrMnFeCoNiAl alasimlarinin
elementel dagilim haritasi
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Arc Melting yontemi ile ard arda 3 defa ergitme islemi gergeklestirilen YEA nin
Mapping analizlerine bakildiginda alasim elementlerinin homojen bir dagilim
sergiledigi goriilmektedir. Chen ve arkadaslar tarafindan ¢alisiimis olunan bor ilaveli
yiiksek entropili Al0.5CoCrCuFeNiBx alasimi arc melting ile {iretilmis olup 3 defa
ergitme islemi yapilmistir. Gergeklestirilen ¢alismanin homojen bir dagilim sergiledigi
sonucuna varmislardir [5]. Ayrica Sekil 7.15 ve Sekil 7.16’da gorildigii gibi aym
periyotta yer alan, ergime sicakliklar1 birbirlerine yakin olan ve kendi aralarinda giiglii
baglar kuran Co, Ni ve Fe elementlerinin yer yer zayif oldugu dikkat ¢cekmektedir. Bu

zayif olan kisimin ise, Al’den yogun oldugu goriilmektedir.
7.1.2. X-Istm1 Kirinim Analiz (XRD) Sonuglar: Ve Tartisma

Gergeklestirmis oldugumuz 5 farkli parametredeki numunelerin, disk sekli gibi
parcalama islemleri yapilarak, elde edilmis olunan YEA’nin XRD sonucu elde
edilmistir. Analizi yapilan borsuz ve bor ilaveli yiliksek entropili CrMnFeCoNiAl
alasimlarin, XRD desen yapilarinin genel anlamda degismediginin fakat kismi

farkliliklar oldugu gozlenmistir.

YEA dokiimden alindiktan sonra, XRD analiz sonug verileri kullanilarak;

1 (h+Kk2+1%)

q2 - 52 (7.1)

Denklemi ile ¢oziilmiis olup, kristal yapilarinin 5 numune i¢in de ylizey merkezli kiibik

(YMK) oldugu goriilmektedir.

Borsuz olan YEA’dan alinmis olunan X-1s1m difraktogrami indislenerek son hali Sekil
7.17° de gosterilmektedir. Borsuz olan YEA numunenin X-1sini1 difraktogrami igerisinde
bir fazin bulundugu tespit edilmistir. Tespit edilen bu fazin, YMK kristal kafes yapisina
sahip oldugu ve Sekil 7.17°de X-ismm1 difraktogramimin (111)ymk pikinden, orgii

parametresi aym=3,608A oldugu goriilmiistiir.
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(111)fce

)
]
(200)fcc
(220)fcc
(311)fcc

(220)fcc

20 40 60 80 100 120
20 (Derece)

Sekil 7.17. Borsuz YEA’dan alinan X-1s1n1 difraktogrami

24 ppm bor ilaveli YEA’dan alinmis X-1s1mm1 difraktogrami indislenmis durumunda,
Sekil 7.18.’de gosterilmektedir. Islem sonucunda ve yapilan hesaplamalarda elde edilen
X- 1511 difraktograminda yiizey merkezli kiibik (YMK) kristal yapisina sahip oldugu
rastlanmustir. Sekil 7.18’de, meydana gelen desenlerin (111)ymk pikinden, 6rgii parametresi

aymk:3,609A oldugu sonucuna varilmstir.

(111)fcc

Siddet
(9]
o
(=]
o

w
o
(=]
o
(200)fcc
(220)fcc
(311)fcc

(222)fcc

20 40 60 80 100 120
20 (Derece)

Sekil 7.18. 24 ppm bor ilaveli YEA’dan alinan X-1s1n1 difraktogrami

387 ppm bor ilaveli YEA’dan alimis X-1s11 difraktogrami indislenmis durumunda,
Sekil 7.19.’de gosterilmektedir. Islem sonucunda ve yapilan hesaplamalarda elde edilen

X- 1sm  difraktograminda yilizey merkezli kiibik (YMK) kristal yap1 oldugu
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goriilmistiir. Sekil 7.19’de, meydana gelen X-1511 difraktogrami desenlerin (111)ymk

pikinden, drgii parametresi aym=3,611 A oldugu sonucuna varilmistir.

7000
6000

(111)fcc

Siddet

5000
4000
3000
2000
1000

(200)fcc
220)fcc
(311)fcc
(222)fcc

t1 00)fcc
; (

20 40 60 80 100 120
20 (Derece)

Sekil 7.19. 387 ppm bor ilaveli YEA’dan alinan X-151n1 difraktogrami

947 ppm bor ilaveli YEA’dan alimis X-151m1 difraktogrami indislenmis durumunda,
Sekil 7.20.’de gosterilmektedir. Islem sonucunda ve yapilan hesaplamalarda elde edilen
X- 151 difraktograminda yiizey merkezli kiibik (YMK) kristal yapis1 goriilmiistiir.
Sekil 7.22°de, meydana gelen X-151n1 difraktogrami desenlerin (111)ymk pikinden, orgii

parametresi aym=3,617 A oldugu sonucu elde edilmistir.

7000
6000

(111)fee

Siddet

5000
4000
3000
2000

(200)fcc
(220)fcc

(311)fcc

(100)fce
(222)fcc

1000

20 40 60 80 100 120
20 (Derece)

Sekil 7.20. 947 ppm bor ilaveli YEA’dan alinan X-1s1n1 difraktogrami

1100 ppm bor ilaveli YEA’dan alimis X-1511 difraktogrami indislenmis durumu, Sekil

7.21.’de yer almaktadir. Islem sonucunda ve yapilan hesaplamalarda elde edilen X- 1511
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difraktograminda yiizey merkezli kiibik (YMK) kristal yapisina rastlanmistir. Sekil

7.21de, olusan X-1s1m1 difraktogrami desenlerin (111)ymk pikinden, orgii parametreleri

aymk=3,604 A oldugu sonucu elde edilmistir.

7000 8
~ 6000 =
(] ~
3
2 5000
4000
3000 S o o
9 o) Y O o
2000 = Q S =8
(=] ~ N - &
= o Qo
1000 ) A H S
o 3 e
20 40 60 80 100 120
20(Derece)

Sekil 7.21. 1100 ppm bor ilaveli YEA’dan alinan X-1511 difraktogrami

Yukaridaki sekillerde yer alan X-151n1 difraktogramlarindan bulunan 6rgii parametreleri

Tablo 7.1’ de gosterilmektedir.

Tablo 7.1. YEA ait YMK fazlari1 igin hesabi1 yapilmis ymk 6rgii sabitleri

Numune Kodlar1 | 1 2 3 4 5

Orgii Sabitleri 3,608A |3,609A |3611A |3617A |3,604A

7.1.3. Sertlik Analiz Sonuclari

Borsuz ve farkli oranlarda bor ilavesi yapilmis olan, yiiksek entropili CrMnFeCoNiAl
alasimlarinin farkli bolgelelerden alinan sertlik degerleri Tablo 7.2°de gosterilmektedir.
Yiiksek entropili alasimlara, 200 kg’lik yiikler ile 10 sn. siire ile her numune i¢in 5 ayr1

bolgeden dlgiimler gergeklestirilmistir.
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Tablo 7.2. Rockwell sertlik analiz sonuglari

Borsuz 24 ppm 387 ppm 947 ppm 1100 ppm
45,98 48,75 54,16 54,95 58,20
45,65 50,64 52,24 57,40 54,83
47,11 51,42 53,35 56,60 57,82
47,54 52,07 54,37 51,96 55,54
48,50 50,85 56,50 57,52 58,01
ORTALAMA SONUCLAR
46,96 HRA | 50,75 HRA | 54,12 HRA | 55,69 HRA | 56,88 HRA

Bor ilavesine gore sertlik degisimlerine bakildiginda, bor ilave oranlarinin artmasi ile
beraberinde sertlik degerlerinde de artis goriilmektedir. Bor ilaveli yiiksek entropili
numuneler bor orani ile birlikte sertlik degerlerinin artmis oldugu goriilmektedir. Borun
literatlirde arayer olarak bulundugundan dolayi sertlestirme mekanizma araciligiyla
arttirdig1 diisiiniilmektedir. Borsuz olan numunenin sertlik degerinden , 1100 ppm bor
ilaveli numuneye dogru sertlik degeri %20’lik bir artis gozlemlenmistir. Yizhu ve
arkadaslarinin  gergeklestirmis oldugu c¢alismada, elde edilen yiiksek entropili
CoCrFeNiAlIxCu0.7Si0.1By alasimimin sertlik degerleri bor oranin artmasi ile dogru

orantili olarak artig goriilmiistiir [21].
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BOLUM 8
SONUC-TARTISMA ve ONERILER

Borsuz ve bor ilaveli yiiksek entropili CrMnFeCoNiAl alagimlarinin iiretimleri
gerceklestirilmis olup mikroyapisal ve mekaniksel analizler gergeklestirilmis olup elde

edilen sonuglar asagida verilmektedir.

1. Borsuz ve bor ilaveli olarak iiretilen YEA’1n mikroyap1 goriintiilerinde dendritik ve

interdendritik yapilar gézlemlenmistir.

2. Bor ilave oranmin artmasi ile beraberinde tane sinir noktalarinda biiyiime ve faz

gecisleri daha belirgin ve homojen bir hale geldigi ortaya ¢ikmustir.

3. Borsuz ve bor ilaveli YEA’1n XRD analiz sonuglarina bakildiginda elde edilen kafes

yapilariin yiizey merkezli kiibik (YMK) oldugu goriilmektedir.

4. Her numunenin, XRD analiz sonuglarinda 6rgii sabiti degerlerinin birbirlerine yakin

degerlerde oldugu goriilmiistiir.

5. Borsuz, 24, 387, 947 ve 1100 ppm bor ilaveli YEA’ nin SEM-EDS analizinde,
element oranlarinin kendi grubu icerisinde farkli noktalarda birbirlerine yakin

oldugunu goriilmiistiir.
6. Mapping analizinde, homojen bir dagilim oldugu goriilmektedir.

7. Rockwell sertlik analiz (HRA) sonuglarinda, borsuz olan numunenin sertlik degeri,

1100 ppm bor ilaveli numuneye kadar %20°lik bir artig oldugu gorilmustiir.
Oneriler;

Gergeklestirilen SEM ve optik analizlerinde, ppm bazinda bor elementinin yaptigi
etkileri gorebilmek icin yeterli olmayip, hafif elementler i¢in daha hassas olan EPMA
gibi cihazlar ile analiz kullanilabilir.
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