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Dr. Ogr. Uyesi Mevliit TURKOZ
Dr. Ogr. Uyesi Emre Burak ERTUS

Yapilan galigmalarda, es atomik ya da es atomik orana yakin kompozisyonlarda en az 5 elementin bir araya
gelerek olusturdugu yeni bir alasim tiirii olan Yiiksek entropili alasimlar (YEA) kesfedilmistir. YEA’lar en
az 5 elementin bir araya gelerek olusturdugu, basit kati ¢6zelti olusturma yatkinligr ile gelistirilmis
mikroyapisal ve mekanik &zelliklere sahip malzemeler olarak tanimlanmiglardir. YEA’lar geleneksel
malzemelere kiyasla 6zellikle yiiksek sertlik/dayanim, {istlin aginma dayanimi, yiiksek sicaklik dayanimi,
iyi korozyon direnci gibi gelistirilmis mekanik &zellikler sayesinde son donemlerde 6nemli oranda
arastirtlmakta ve c¢alisilmaktadir. Bu alagimlarin mekanik alagimlama yontemi ile iiretilmesi sayesinde,
mikroyapisal ve mekanik 6zellikleri daha da gelistirilebilmektedir. Mekanik alasimlama ile elde edilen
nanokristal yapili malzemelerin sicakliga karsi tane biiytimesi egiliminin istesinden gelebilmek amaciyla,
YEA’lar da dahil olmak iizere, alagim sistemlerine termal kararlilig1 artirict element ilaveleri yapilmaktadir.
Bu galisma kapsaminda, nanokristal yapili esatomik CoCrFeNi alasimi mekanik alagimlama yontemi ile
iiretilerek, 500 ile 1100 °C arasinda tavlanmistir. Termal kararlilik saglayici ilaveler olarak, Itriyum (Y) ve
Zirkonyum (Zr) tozlar1 ana alasima atomca %1 ve %4 olacak sekilde ve Itriyum Oksit (Y203) tozu da
agirlikca %1 ve %4 olacak sekilde ilave edilmistir. Tavlama sicakligi ve termal kararlilik saglayicilarin
oraninin bir fonksiyonu olarak, mekanik alagimlanmis ve tavlanmig YEA'larin mikro yap1 arastirmalari i¢in
X-1s1n1 kirmimi (XRD), odaklanmis iyon 1s1n1 mikroskobu (FIB) ve gegcirimli elektron mikroskobu (TEM)
kullanilmistir. Sonuglar, mekanik alasgimlanmis CoCrFeNi alasiminin, 1100 °C'de tavlamadan sonra bile
ylizey merkezli kiibik (ymk) kristal yapiya sahip oldugunu gostermistir. Artan tavlama sicakliklar ile
birlikte CoCrFeNi alagiminin tane biiyiimesine maruz kaldigi, dolayisi ile termal olarak kararli bir yapida
olmadig: goriilmiigtiir. Degisen oranlarda Y, Zr ve Y,Osilaveleri ile ana alagimin termal kararliliginimn farkls
diizeylerde artirildig1 ¢alisma kapsaminda belirlenmistir. Ayrica artan tavlama sicakligi ile ciddi oranda
diigiis gosteren CoCrFeNi alagimimin sertligi, termal kararlilik saglayici ilaveler ile yiiksek sicakliklarda
dahi tane biiylimesi engellenerek belirli seviyelerde tutulmustur.
Sonug olarak, bu ¢aligma kapsaminda CoCrFeNi alasimma Y, Zr ve Y2Os ilaveleri ile elde edilen tane
boyutu kararliliginin, nanokristal yapili CoCrFeNi YEA tozlarinin konsolidasyon siirecini basitlestirmesi
ve Ozelliklerinde Onemli bir azalma olmaksizin potansiyel yiiksek sicakliklarda uygulamalarinda
kullanimina olanak saglamasi beklenmektedir.

Anahtar Kelimeler: mekanik alasimlama, nanokristal, sertlik, tavlama, termal kararlilik,
tane biiyiimesi, yiiksek entropili alagimlar
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In the literature, a new types of alloy designing system consisting principal element in eugiatomic or near
equiatomic ratios, was discovered and defined as High Entropy Alloys (HEA). HEAs are defined as
materials with improved microstructural and mechanical properties with a tendency to reveal simple solid
solutions, formed by the combination of at least 5 elements. HEAs have been studied in recent years, due
to their improved mechanical properties such as high hardness/strength, superior wear resistance, high
temperature resistance, good corrosion resistance compared to conventional materials. Their
microstructural and mechanical properties can be further improved by mechanical alloying method. In order
to overcome the grain growth tendency of nanocrystalline materials prepared by mechanical alloying,
including HEAs, thermal stabilizer agents are added to alloy systems.

In this study, nanocrystalline CoCrFeNi alloy in equiatomic ratio was produced by mechanical alloying and
annealed between 500 and 1100 °C. Yttrium (Y) and Zirconium (Zr) powders were added to the main alloy
1 and 4 at%, and Yttrium Oxide (Y20s) powder was doped at 1 and 4 wt%. X-ray diffraction (XRD),
focused ion beam microscopy (FIB), and transmission electron microscopy (TEM) were used for
microstructural investigations of as-milled and annealed YEAs as a function of annealing temperature and
added powders. The as-milled CoCrFeNi alloy showed grain coarseningis with increasing annealing
temperatures, thus, it is suggested that nanocrystalline CoCrFeNi is not thermally stable. It was determined
within the scope of the study that the thermal stability of the CoCrFeNi HEA was imporved at varying
ranges with the additions of Y, Zr and Y,Os. In addition, the hardness of CoCrFeNi alloy, which decreased
significantly with increasing annealing temperature, was attained at higher values due to inhibited grain
growth even at high temperatures with the addition of thermal stabilizers.

Consequently, within the aim of this study, it is expected that the grain size stability obtained by the
additions of Y, Zr and Y.0; to the CoCrFeNi alloy will simplify the consolidation process of
nanocrystalline CoCrFeNi YEA powders and allow their use in potential high temperature applications
without a significant decrease in their properties.

Keywords: annealing, grain growth, hardness, high entropy alloys, mechanical
alloying, nanocrystalline, thermal stability
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

Fe :Demir

Co ‘Kobalt

Cr :Krom

Ni ‘Nikel

Y: :Itriyum

Zr :Zirkonyum

Y203 :Itriyum oksit

ZrO; :Zirkonyum dioksit

Cr203 ‘Kromyum(l1l) oksit

Cr:Cs :Krom karbiir

Oy :Akma gerilimi

Go :Kristalin dislokasyon hareketine gosterdigi direncini
K :Malzemeye 6zgii mukavemet sabiti
d :Ortalama tane boyutu

G :Gibbs serbest enerjisi

Y :Tane sinir1 enerjisi

A :Tane sinir alan1

9 :Tane sinir1 hizi

M ‘Mobilite

P :Basing

Mo :Mobilite i¢in listes faktor

Q :Aktivasyon enerjisi

R :Ideal gaz sabiti

T :Mutlak sicaklik

P, :Ikinci fazlar

Dp :Ikinci fazlarin capi

f :Parcaciklarin hacim orani
AHmix :Karigim entalpisi

ASmix :Karigim entropisi

P :Faz sayis1

C :Bilesen sayisi

F :Serbest degisken
Kisaltmalar

AGG :Anormal tane biiyiimesi
ECAE :Es kanall1 agisal ekstriizyon
EDS :Enerji dagilimli spektroskopi
FIB :Odaklanmis iyon demeti
GB :Tane sinir1

HAADF :Yiiksek acili agisal karanlik alan goriintiileme
HMK :Hacim merkezli kiibik

MA :Mekanik alasimlama



NK
TEM
YEA
YMK
XRD

:Nanokristal

:Gegirimli elektron mikroskobu
:Yiiksek ekntropili alagimlar
:Yiizey merkezli kiibik
:X-1s1nlart difraksiyonu
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1. GIRIS

Insanlik tarihi siiresince ¢aglar, insanligin ihtiyaclarma karsilik verecek sekilde
geliserek donemin gereksinimleri dogrultusunda kullanilan malzemelere gore
isimlendirilmislerdir. Ornek olarak, tas, bronz ve demir devri o dsnem en ¢ok kullanilan
malzemeler oldugu icin bu isimlerle adlandirilmaktadir. insanlik tarafindan giiniimiize
dek kullanilan malzemeler, her donem kendine 6zgii talepler dogrultusunda gelisme
gostermistir. Dolayisi ile tarih boyunca ana metallerin ve onlarin gelistirilmesi ile elde
edilen alagimlarin kesfedilerek kullanilmasi insan hayatinda ¢ok Onemli bir rol
oynamaktadir. 1960 yili donemlerinde malzeme denince akla ilk olarak metaller gelse de
seramikler, kauguklar, poliiiretanlar ve refrakterler bu donemlerde gelistirilmeye baslanan
malzemeler olarak tarihte yerini almistir. Gelistirilen ve ftretilen bu malzemelerin
kullanilabilirliginin ve performansinin gelistirilmesi medeniyetlerin ilerlemesinde 6nemli
bir etken olarak ortaya ¢ikmaktadir.

Glinlimiizde malzemelerin tek bir ihtiyaci karsilamanin disinda, farkli 6zellikleri
bir arada bulundurarak aynmi anda bir¢ok ihtiyaca cevap vermesi beklenmektedir. Bu
gereksinime karsilik verebilmek amaciyla bilim insanlar siirekli ¢calismalar yapmakta ve
gelisime destek olmaya galismaktadir. Gelistirilmis malzeme iiretimi i¢in birgok yontem
kullanilmas ile beraber, malzemelerin tane boyutunda kiigiiltmeye giderek malzeme
tiretimi bu islemler arasinda 6ne ¢ikanlardan bir tanesidir.

Bu yontem sayesinde malzemelerin tane boyutlar1 nano Olgeklere kadar
indirilebilmekte ve bu malzemeler nanokristal malzemeler olarak adlandirilmaktadir.
Nanokristal yapili malzemeler genel olarak tane boyutu 1 ila 100 nm arasinda degisen
malzemeler olarak bilinmektedir. Bu nanokristal veya ultra ince tane boyutlari,
malzemelerde tokluk ve dayaniklilik gibi ¢ekici mekanik 6zellikler sunmaktadir. Son
yillarda akademik ve endiistriyel alanda ilgi gérmeye baslayan gelismis mekanik
ozelliklere sahip malzemeler, yapisal, teknolojik ve endiistriyel uygulamalarda kendine
yer bulmaktadir [1-3].

Literatiirde ¢ok sayida ¢aligma, metal ve alasimlarda nano kristal tane boyutu
degerlerine ulagsmanin mukavemette artisa yol agtigimi gostermektedir [4-7]. Bir
malzemenin tane boyutu kiigiiltme isleme ile akma dayanimi arasindaki iliski Hall-Petch
denklemi ile formiile edilmektedir. Mukavemet ve tane boyutu arasindaki iliski Denklem
(1.1) ile verilmektedir [8]. Ayni zamanda Sekil 1.1 'de diisiik tane boyutlar1 (<100 nm)

icin en ylksek mukavemet artisinin elde edildigi gosterilmektedir.



oy = co + kd /2 (1.1)

Bu denklemde oy, o, k ve d sirasiyla akma gerilimini, kristalin dislokasyon
hareketine gosterdigi direncini, malzemeye 6zgii mukavemet sabitini ve malzemenin
ortalama tane boyutubu gdstermektedir. Denklem'e (1.1)’e gore, tane boyutlarini
kiigtilterek yiiksek akma mukavemetleri elde edilebilmektedir. Hall-Petch denklemi
anahtar mekanizmasi, dislokasyon davranisi ile ilgilidir ve tane sinirlart tizerinde
dislokasyon yigilmasi olarak degerlendirilebilir. Bu nedenle, diisiik tane boyutlar1 ile daha

fazla tane siir1 olusturulmakta ve bu da gelistirilmis plastik akisa neden olmaktadir [9,

10].

Mukavemet

Tane boyutu, d

Sekil 1.1. Tane boyutu-akma dayanimi iligkisi.

Literatiirede yiiksek mukavemet elde etmek i¢in ¢ok sayida ¢alisma yapilmis ve
bu gelistirilmis mukavemete ulagmak hi¢bir zaman sorun olmamistir. Nanokristal yapili
metallerin biiyilik bir kismi, biraz siineklik gosterirken, yiiksek mukavemet olarak daha
1yl mekanik 6zellikler gostermektedir.

Nanokristal yapilar ile elde edilen yiiksek mukavemet, belirli miktarda uzama ve
onemli Olciideki stineklik degerlerinin korunmasi olduk¢a zordur. Tane boyutlar1 25

nm’den diisiik olan nanoyapili malzemelerin stinekligi, ne yazik ki %2'den daha azdir. Bu



yiizden, yliksek dayanim ile kabul edilebilir siineklik degerlerine sahip olmak gecmiste
ve gliniimiizde yapilan ¢aligmalarin 6nemli bir konusu olmustur [11, 12].

Tane sinirlar1, sadece birkag cap genisliginde ve mikro yapinin 6nemsiz bir
kismini1 olusturan bozulmus kafes alanlaridir. Malzemelerin tane sinirlar1 da, atomik
diizensizlik nedeniyle i¢ enerjinin kaynaklaridir. Tane boyutlariin kii¢tilmesi ile tane
siirlarinin olusturdugu mikro yapi ylizdesi %50'yi gecebilmektedir. Boylece, tane
sinirlar1 ~ sistemin  toplam serbest enerjisindeki biiyiik artisa neden olarak

degerlendirilebilmektedir [13].
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Tane boyutu, d
Sekil 1.2. Tane boyutu-serbest enerji iligkisi.

Sekil 1.2, bir malzemenin tane boyutu ile serbest enerjisi arasindaki iligkiyi
gostermektedir. Sekil 1.2'den tane boyutunun azalmasinin serbest enerji miktarinin
artmasia yol ac¢tig1 anlasilmakta olup, bu durumun nanokristal yapili malzemeleri

Denklem (1.2)’ye gore kararsiz hale getirdigi goriilebilmektedir.

dG ~ v dA (1.2)

Bu denklemde A tane sinir1 alanini, G Gibbs serbest enerjisini ve y da tane sinir1
enerjisini gostermektedir. Denklem (1.2)’ye gore, tane sinir alani ile ilgili olarak, Gibbs
serbest enerjisindeki degisim, tane siiri enerjisiyle orantilidir [14]. Bu nedenle,

Sekil 1.2'de verildigi gibi, dG olarak gosterilen fazla serbest enerjinin azaltilmasi,



konsolidasyon gibi 1s1l islemler sirasinda tane biiyiimesi icin giiclii bir itici gii¢ saglar.
Boylece mekanik 6zellikleri ciddi sekilde degistiren tane boyutu degisiminin belirlenmesi

cok 6nemli bir konu haline gelmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. NanoKkristal yapili malzemelerin termal kararhhg

Nanokristal (NK) malzemeler, tane boyutlari 100 nm'den kii¢ilik olan tek veya ¢ok
fazli polikristaller olarak tanimlanmaktadir [15, 16]. NK malzemelerin temel 6zellikleri,
onemli bir sorun teskil eden nano 6lgekli tane boyutlarindan kaynaklanmaktadir. Burada
sorun olarak tanimlanan kisim, nanokristal yapili malzemelerin nano o6lgekli tane
boyutlarina  sahip olmasit nedeniyle yiiksek yogunlukta tane sinirlarina
(GB'ler)/arayiizlere sahip olmasidir. NK malzemeler, tane biiyiimesi mekanizmas ile
toplam tane sinir1 alanini ve sistemin enerjisini azaltmaya yonelik ¢ok yiiksek bir egilim
gostermektedir [16].

Birgok saf NK yapili metalik malzemeler, nispeten diisiik sicakliklarda (6rnegin
oda sicakligl) bile 6nemli Ol¢iide tane irilesmesine maruz kalmaktadir [17]. Tane
irilesmesine karsi giiclii egilim, ozellikle yiiksek sicakliklarda NK malzemelerin
potansiyel uygulamasmi ve genellikle en az bir termal islemin sicaklik degisimini
icerecek olan oOlgeklenebilir isleme yollarinin 1iyilestirilmesini kisitlamaktadir. Bu
nedenle, NK malzemelerin termal kararliligi, bir NK yapimin yiiksek sicakliklarda tane
irilesmesini 6nleme yetenegi olarak belirtilmektedir [15]. Aslinda, ortalama tane boyutu
yaklasik 5 nm olan nanokristal bir malzeme, hacimce %50 oraninda tane ve ara yiizey
sinirlart igermektedir. Bu tiir nano yapili malzeme termodinamik olarak kararsizdir ve
daha iri tane boyutuna ve daha az ara yiizeye sahip normal bircok kristale doniisme
egilimi gostermektedir. Bu nedenle bu tip malzemeler, tane biiylimesinin bir sonucu
olarak geligmis veya yeni 6zelliklerini kaybedebilir [16, 18, 19]. Tane biiyiimesi Denklem
(2.1) ile tanimlanmaktadir [20];

9=MxP=Mo[-=]-21 2.1)

Burada M mobiliteyi, Mo mobilite igin iistel faktori, Q tane sinir1 hareketi igin
gerekli aktivasyon enerjisini, R ideal gaz sabitini ve T de sicaklig1 belirtmektedir.
Nano 0lcekli tane boyutlari bircok metal ve alasimda kararli degildir. Bazi

alagimlarin yiiksek sicakliklarda nano Olgekli tane boyutuna sahip oldugu kabul



edilmistir. Bu alasimlarda nano 6lgekli tane boyutlarinin kararliligi, kinetik (tane sinir1
hareketliligi) veya termodinamik kararlilik (tane sinir1 enerjisinin azalmasi) gibi iki etkiye
boliinmiistiir [21]. Tane boyutunun Kinetik kararliligi, tane biiylimesinin ilerleme hizini
yavaslatmak demektir. Ornegin, ¢dziinen madde etkisi veya ¢okeltilmis ikincil fazlar
(Zener basing kuvveti prensibi) ile termal olarak etkinlestirilmis tane sinir1 hareketliligini
azaltarak, kinetik kararlilig1 iyilestirecektir [22-25]. Ayrica, termodinamik kararlilik yani
tane smir1  enerjisinin  azaltilmast ile de malzemelerin termal kararliliklar
artirtlabilmektedir [25, 26].

Bu durum, tane sinirlarinin yiiksek atomik diizensizlik nedeniyle i¢ enerji
olusturmasina dayanir ve bu tiir kiigiik tane boyutu dagilimlari, Denklem (2.2)’ye gore

sistemin toplam serbest enerjisinde biiylik bir artisa neden olur.

dG ~ v.dA 2.2)

Bu esitlikte dG fazla enerjideki azalmayi ve y ylizey enerji birimini [27]
gostermektedir. Tane sinir1 enerjisi ayrica entalpiyi ¢okelme entalpisi (AH**9) ile diisiiren
tane smirindaki spesifik ¢oOziinen fazlar, termal enerji (kT) ve kompozisyon (x)

terimleriyle de agiklanabilmekte olup Denklem (2.3)’de gosterilmistir [28].

v = 70— | (AH®9+ KTInx) (2.3)

Ek olarak biiyik kinetik engeller, diigiik sicakliklarda sifira yakin bir tane
bliylimesi oranina neden olabilir. Kinetik kararlilik zaman ve sicaklikla degismektedir.
Bu nedenle, isleme veya servis sirasinda kinetik olarak kararli bir nanokristal alasim
isitilirsa, daha yiiksek sicakliklarda hizli tane biiyiimesinin gerceklestigi gortilmektedir
[22]. Kinetik kararlilik, Denklem (2.4)'de gosterildigi gibi ikinci fazlar (Pz), parcaciklarin
hacim oram1 (f) ve ikinci fazlarin cap1 (Dp) ile sabitleme basinct cinsinden

belirlenebilmektedir.

P, =3 xfx ’];—; (2.4)



Basaril1 bir sabitleme kuvveti saglamanin yani sira, sabitleme basincinin tane
biiylimesi i¢in gereken basingtan daha biiylik olmasi1 gerekmektedir ve bu durum Zener
basing kuvveti mekanizmasini saglamaktadir. Zener mekanizmasinin en 6nemli avantaji
yluksek sicakliklarda daha gelistirilmis termal kararlilik saglayabilme imkani sunmasidir.
Bu durum, Denklem (2.5)’te gosterildigi gibi 0,25 ile 0,50 arasinda degisim a faktor

degeri ve smirlayici tane boyutu degerleri kullanilarak hesaplanabilmektedir [29, 30].

d= Dp X (25)

0.75 Xf

Nanokristal yapili alagimlarin termal kararliligi {izerine c¢ok sayida calisma
bulunmaktadir. Yiiksek sicakliklarda konsolidasyon veya tavlama amaciyla Fe, Cu, W,
Pd dahil olmak iizere gesitli ikili sistemler i¢in nano boyutlu tanelerin spesifik termal
kararliliklar1 rapor edilmistir [31-34]. Ornegin, bilyali &giitme ile olusturulan Pd-Zr
alagimlari, Zr'nin tane sinirinda ¢okelmesi nedeniyle dikkate deger bir tane boyutu
stabilizasyonuna sahip oldugu gosterilmektedir. Kotan ve ark. [35] Zr elementi ilavesi ile
Fe-Ni ve Fe-Cr sistemlerini mekanik alasimlama ile iireterek termal kararliliklarini
incelemis ve Zr’nin Fe-Cr sisteminde daha etkili bir termal kararlilik saglayici oldugnu
bildirmislerdir. Buna ek olarak, atomik oranda %2Zr ilavesinin, Fe-Cr sistemninin
mekanik alasimlama sonrast 900 °C’ye kadar tane boyutu kararliliginin intermetalik
fazlarin basing kuvveti etkisi ile saglandigini bildirilmektedir [36]. da Bu nedenle, yiiksek
enerjili bilyali 6gilitme ile nanokristal yapili malzemelerin {iretilmesi sonucunda alagim
elementi ilaveleri ile elde edilebilecek yliksek termal kararlilik konusu ilging bir aragtirma

hipotezi olusturmaktadir.

2.1. Nanokristal yapili malzemelerin yiiksek enerjili mekanik alasimlama yontemi

ile iiretilmesi

Nanokristal yapili malzemelerin iiretiminde inert gaz yogunlastirma (IGC),
kimyasal buhar biriktirme (CVD), yiiksek basingli burulma (HPT), es kanalli agisal
ekstriizyon (ECAE) ve mekanik alasimlama (MA) gibi bir¢cok yontem kullanilmaktadir
[37-43].



Bilyali ogiitme, siiper iletken seramik malzemeler, manyetik anizotropili
malzemeler, siliper sert metal kesme malzemeleri, nanokompozitler ve siiperplastik
seramikler i¢in uygun 20 nm'ye kadar tane boyutuna sahip farkli nanokristal tozlarin
iiretilmesi icin kolay ve verimli bir yontemdir. Tozlar1 boyut olarak daha ince hale
getirmek i¢in yiiksek enerjili, bilyali ve titresimli degirmenler kullanilmaktadir [44-46].

Ek olarak, bilyal1 6giitmenin kolay kullanim, biiyiik miktarlar iiretme olasilig1, cok
cesit farkli malzeme smiflarina uygulanabilirligi ve gilivenilir parametre kontrolii ile
tekrarlanabilir sonuglar gibi birgok avantaji bulunmaktadir [47, 48]. Ote yandan, yiiksek
enerjili bilyal1 6giitmenin 6giitme ortamindan ve/veya atmosferden kirlilik ve (birgok
uygulama i¢in) toz {rlinliin nanokristal mikro yapiy1 kabalagtirmadan takviye edilmesi
gerekliligi gibi baz1 dezavantajlari oldugu bilinmektedir [49].

Mekanik alagimlama normalde kuru, yliksek enerjili bir bilyali 6giitme teknigidir
ve ticari olarak faydali olmasinin yaninda bilimsel olarak farkli tiir malzemeler
olusturmak i¢in kullanilabilmektedir. 1981'de bir Y-Co intermetalik bilesiginin mekanik
olarak ogiitiilmesi ve 1983'te Ni-Nb karisimlarinin harmanlanmis elemental tozunun
bilyeli 6giitiilmesi yoluyla amorf bir fazin tiretilmesi, MA'nin potansiyel bir denge dist
isleme teknigi oldugunun taninmasini saglamistir. 1980'lerin ortalarindan itibaren, agirt
doymus kati ¢ozeltiler, kristal ve yari kristal ara fazlar ve amorf alagimlar igeren c¢esitli
kararl1 ve yar1 kararl fazlar olusturmak i¢in bir dizi aragtirma yapilmistir. Buna ek olarak,
toz karisimlarindan saf metaller, nanokompozitler ve ticari olarak faydali tiir malzemeler
iiretebilmek i¢in, mekanik alasimlamanin oda sicakliginda veya daha diisiik sicakliklarda
mekanokimyasal reaksiyonlar gibi kimyasal reaksiyonlar i¢in mekanik olarak aktive
edilebilecegi tespit edilmistir [50].

Yiiksek enerjili bilyali 6gtitme ile yapilan mekanik alagimlama ile ortalama tane
boyutunun nano Olcekli seviyelere indirildigi bilinmektedir. Tane boyutunun
kiigiiltiilmesinin yani sira faz doniisiimleri veya birden fazla fazin 6giitiilmesi durumunda
kimyasal reaksiyonlar meydana gelebilmektedir [51, 52]. Ayrica 6giitme siirelerinin
artmasindan sonra ortalama tane boyutunun birka¢ nanometreye diisiiriilmesiyle yiiksek
gerinim oranlarinda partikiillerde plastik deformasyon gerceklesebilmektedir. Metal
tozlarmin mekanik etkilesim siirecinin sematik gortiniimii Sekil 2.1°de verilmektedir.
Tane boyutu kiiciiltmenin avantajini elde edebilmek icin, farkli 6&ilitme siireleri secilerek
kolayca yapilabilen ortalama tane boyutunun genis bir aralikta degistirilebilmektedir.
Ogiitme sirasinda 6giitme ortaminda yipranma meydana gelebilir. Numunelerdeki

safsizliklar1 Onlemek icin uygun Ogiitme parametreleri secilmelidir (6rn. 6glitme



yapilacak sizdirmaz tutucunun malzemesi, bilye/toz agirlik orani, optimum O6gilitme

stiresi) [53].

Sekil 2.1. Mekanik alasimlama esnasinda bilya-toz-bilya karigimi [50].

Tane boyutu sabit bir boyuta ulastiginda, daha fazla tane kii¢lilmesi islemi
gerceklesmemektedir. Minimum tane boyutu, 6glitmenin plastik deformasyonunun
getirdigi kusur/dislokasyon yapisi arasindaki denge saglandiginda elde edilebilmektedir.
Sekil 2.2°de goriildigii gibi 6glitme siiresi ile tane boyutu kiiglilmekte ve kafes sekil
degistirmesi artmaktadir.

Yiiksek enerjili bilyali 6giitme iglemi boyunca, toz pargaciklari yiiksek enerjili
etkiye baghdir. Mikroyapisal olarak mekanik alagimlama islemi baslangic asamasi, ara
asama, son asama ve tamamlama asamasi olmak iizere dort asamaya ayrilabilir. Ilk
asamada, toz parcaciklari, bilyelerin carpismasi nedeniyle sikistirma kuvvetleri
tarafindan parcalanmaktadir. Mikro dovme, yliksek kinetik enerjiye sahip Ogiitme
bilyalar1 tarafindan tekrar tekrar etkilenen bireysel parcaciklarin veya parcacik
kiimelerinin  seklindeki degisiklikleri ger¢eklestirmekte, ancak tozlarim bu tiir
deformasyonu kiitlede net bir degisiklik olmadigini1 gostermektedir. Mekanik alasimlama
isleminin ara asamasinda, baslangic asamasina gore belirli degisiklikler meydana
gelebilir. Ogiitmede soguk kaynak onemlidir. Toz bilesenlerin yakm karisimi,
mikrometre araligina kadar difiizyon mesafesini azaltir. Bu noktada, kirilma ve soguk
kaynak, baskin 6giitme islemleridir. Bir miktar ¢dziinme meydana gelebilse de alasimli

tozun kimyasal bilesimi hala homojen degildir.
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Ogiitme siiresi (saat)

Sekil 2.2. Ogiitme siiresinin tane boyutu ve mikro gerilme iizerine etkisi. (Tane boyutlar1 X-1sinlar
sonuglarindan hesaplanmistir).

Mekanik alagimlama igleminin son asamasinda, partikiil boyutunda 6nemli bir
kiigiilme ve azalma meydana gelmektedir. Parcacigin mikro yapisi, mikroskobik 6lcekte
ilk ve ara asamalara goére daha goriiniir olacak sekilde kabalastirilmaktadir. Nihai
alasimlar zaten Tretilmis olabilir. Mekanik alagimlama isleminin tamamlanma
asamasinda, toz parc¢aciklar1 yogun bir sekilde carpik yar1 kararl bir yap1 ¢ikarmaktadir.
Diger mekanik alagimlama, ¢okelti dagilimini fiziksel olarak saglayamaz. Baslangig
bilesenleri gibi bilesime sahip gercek alagim {iretilir.

Yiiksek enerjili bilyali 6giitme islemi sirali adimlarla 6zetlenebilmektedir.
Bilyalarin ve ogiitiilecek tozlarin konuldugu sizdirmaz tutucularin dondiiriilmesi ile
baslamaktadir. Planetaryum olarak adlandirilan degirmen hem dénme hem de 6teleme
hareketlerine sahiptir. Bu hareketler esit ve zittir yonliidiir. Ekipman saat yoniinde
donerken, sizdirmaz tutucular saat yoniiniin tersine donmektedir. Degirmen ic¢indeki
bilyeler, ¢ift yonlii gezegen hareketinden olusan merkezcil kuvvetlerin etkisine bagl
olarak donmekte ve zit yonlerden dolay1 kabin merkezinde durarak birbirlerine ve kabin
ceperlerine siirtlinerek ve carpmaktadirlar. Gezegen tipi degirmeni iginde, bilyeler
arasindaki ¢arpisma, bilye ile duvar arasindaki ¢arpigsma, bilyeler arasindaki siirtiinme,
bilye-duvar siirtiinmesi, bilye ile bilye-duvar arasindaki basing gibi alt1 ¢esit enerji kaybi
meydana gelebilmektedir. Ogiitme islemi boyunca numunenin davranisi, Ogiitiilen
malzemenin 6zelliklerine baglh olarak degismektedir. Siineklik bu islem i¢in en kritik

gereksinimdir. Malzemelerin siinekliginin degismesi, islem sirasinda c¢esitli partikiil
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boyutlarinin olugsmasina neden olmaktadir. Yiiksek enerjili bilyeli 6giitme 6rneklerinden
biri, farkli slineklige sahip iki malzeme iceren kompozitlerin ve nanokompozitlerin
tiretimidir. Ogiitme isleminin ilk asamasinda, kirilgan parcaciklar pargalanir ve siinek
pargaciklar mikro dévme islemi ile diizlestirilmektedir. Diizlestirilen partikiiller birbirine
kaynak yapilirken, pargalanan partikiiller daha yumusak malzemenin yiizeyine dagilir,
dolayistyla partikiil boyutu artar. Parc¢aciklarin kirllmaya basladigi ve kiigiilmeye yol agan
eszamanl bir siire¢ de vardir. ikincisi, kirilma islemi kaynaga gére daha yaygin hale
gelmeye baslamaktadir. Ogiitme sirasinda hem kaynak hem de kirilma olay1 dengededir
ve nihai pargcactk boyutu neredeyse homojendir. Asiri asamalarda, malzemenin
amorfizasyonu meydana gelebilmektedir. Ayrica, partikiill boyutunun kiigiilmesi
nedeniyle, yiiksek enerjili degirmenden sonra malzemelerin yiizey alan1 artmaktadir [54].
Malzemelerin ylizey alani arttirilsa ve tozun tane boyutu kiigiiltiilse de daha sonraki
mekanik testler i¢in uygun hale getirmek i¢in bu partikiillerin konsolide edilmesi

gerekmektedir.
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3. YUKSEK ENTROPILI ALASIMLAR (YEA)

3.1. Yiiksek Entropili Alasimlara Giris

Miihendislik uygulamalar1 ve yapisal malzeme gereksinimleri igin gelistirilen
geleneksel alasim tasarim stratejileri, malzemelerin mikroyapisal ve mekanik
Ozelliklerini  gelistirmek i¢in ana elemente ¢esitli elementlerin  eklenmesine
dayanmaktadir. Bu yaklasim, gelismis 6zellikler i¢eren alasimlarin tiretilmesi gerekliligi
durumunda mevcut sistemlerin sayisini kisitlamaktadir [55]. Bu durumun iistesinden
gelebilmek icin, Yiiksek Entropili Alagimlar (YEA) adi verilen yeni bir alasim sistemi,
ilk olarak Cantor ve ark. [56] ile Yeh ve ark. [57] tarafindan gelistirilmistir. Sekil 3.1’de
mithendislik malzemelerinin tarihsel gelisimi ve yiiksek entropi alagimlarinin ilk

kesfedilisi gosterilmektedir.
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Sekil 3.1. Geleneksel malzemelerin tarihsel gelisimi ve YEA’larin kesfi [58].

Genellikle es atomik veya es atomik orana yakin oranlarda en az 5 elementten
olusan yiiksek entropi alasimlar1 (YEA'lar), basit kat1 ¢ozelti olusturma ve gelistirilmis
mekanik ve mikroyapisal 6zellikleri nedeniyle ¢ok dikkat ¢cekmektedir [59]. Bu durum,

intermetalik fazlarin ¢okelmesine engel olmakta ve bunun yerine basit hacim merkezli
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kiibik (hmk) ya da yiizey merkezli kiibik (ymk) veya bunlarin karigimini igeren
alagimlarin gelistirilmesine imkan vermektedir. Periyodik cetvelde alasimlamada
kullanilabilecek 60 element g6z niine alindiginda, her element i¢in %0,1'lik bir bilesim
degisikligi ile ulasilabilir alasim sayis1 101 civaridadir [60]. Bu senaryo, benzersiz
gelismis 0zellik kombinasyonlarina sahip ¢ok sayida alagim sistemi iiretmek i¢in bir¢ok
olanak saglamaktadir [61-63].

YEA’lar geleneksel malzemelere kiyasla 6zellikle yiiksek sertlik/dayanim, {istiin
asinma dayanimi, yiiksek sicaklik dayanimi, iyi korozyon direnci gibi gelistirilmis
mekanik Ozellikler sayesinde son donemlerde Onemli oranda arastirilmakta ve
calisilmaktadir [58, 64-67]. Yiiksek entropi alasimlari ile ilgili yillara gore yapilan yayin
sayilar1 Sekil 3.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2. Yillara gére YEA konusunda yapilan yayin sayilar1 [68].

YEA’lar1 olusturan alasim elementleri orani %5 ile %35 arasinda degisen
konsantrasyonlara sahiptir. Bu tip alasimlarin yiiksek entropi alagimlart olarak
adlandirilmasinin sebebi kat1 eriyik ya da ergiyik durumlarinda diger alasimlara nazaran
yluksek karigim entropisine sahip olmasidir. Geleneksel alagimlarda gelistirilmis mekanik
ozelliklerin bir kism1 ayni anda elde edilebilirken, ¢oklu gelismis mekanik 6zellikler
genellikle saglanamamaktadir. Dolayis1 ile YEA’larinin bu 6zellikleri ayn1 anda elde
edilebilmeye olanak saglamasi bu tarz alasimlar1 bir¢ok miihendislik ve yapisal uygulama

alanlarinda c¢ekici bir konuma getirmektedir.



14

YEA’larin iiretiminde ¢ok cesitli teknikler kullanilmakta olup, bu alasimlarin
tretiminde  6zel  gelistirilmis  {iretim  proseslerinin  kullanilmasina  ihtiyag
duyulmamaktadir. Diger bir deyisle, basit tiretim teknikleri YEA’larin1 sentezlemek icin
kullanilabilmektedir. YEA’larin {iretimi i¢in kullanilan proseslere ark-ergitme ve dokiim
[69], lazer kaplama [70], eklemeli iiretim [71] ve mekanik alasimlama [72] 6rnek olarak
verilebilmektedir.

Yukarida bahsedildigi lizere YEA’lar ¢ok cesitli sayida miihendislik alani ve
yapisal uygulamalarda kullanilabilmektedir. Uzay endiistrisi, tasimacilik, niikleer
reaktorler gibi alanlar g6z 6niinde bulunduruldugunda, bu alanlarda gerekli olan yiiksek
dayanim, ytiksek sicaklik dayanimi, diisiik yogunluk, iyi asinma ve korozyon direnci
ozellikleri malzemelerde ihtiyag duyulmaktadir. Bu sartlar i¢in titanyum alagimlari orta
yogunluga sahip olup yiiksek sicakliklarda kullanilabilmekte, aliiminyum alagimlari
diisiik yogunluga sahip olmasina karsin diisiik sicaklik uygulamalarinda kullanim imkan1
sunmakta ve nikel bazli siiper alasimlar da yiiksek sicaklik kullanimina uygun olmasina
ragmen yliksek yogunluklu malzemeler olarak bilinmektedir. Bu durum goz 6niinde
bulunduruldugunda, YEA’lar istenilen 6zelliklere sahip olacak sekilde tasarlanabilmesi

ve gesitli tstlin 6zelligi ayn1 anda sergileyebilmesi ile 6n plana ¢ikmaktadir [73].

3.2. Yiiksek Entropili Alasimlar Kavrami

Hume-Rothery kurallar1, bir karisimin ¢6zelti olusturup olusturamayacagini tespit
etmek amaciyla gegmisten giiniimiize uygulanan bir yontemdir. YEA’lar i¢in de aynmi
sekilde ¢ozen ve ¢oziinen elementlerin ¢oziiniirliikkleri bu kurala goére belirlenmektedir.
Hume-Rothery kurallar1 ¢oziicili ve ¢dziinenlerin sirasiyla kristal yapilari, atom boyutlari
arasindaki farki, valans elektron sayilarini ve elektronegatifliklerini icermektedir. Alagim
elementlerinin birbirleri igerisinde karisiminmi bu faktorler etkilemekte olup, karigim
entalpisini bu faktorler belirlemektedir. Karisim entalpileri ¢ozeltiler i¢in intermetalik
olusmasini kolaylastiracak sekilde negatif, ayrisma ve segregasyonu kolaylagtiracak
sekilde pozitif ve diizenli olmayan kati eriyiklerin olusumunu kolaylastiracak bigimde
sifira yakin degerler alabilmektedir. Bilesenlerin c¢oziintirliklerinin siirli oldugu
durumlarda, her bilesene dayali kat1 ¢ozelti elde edilebilmektedir ve kar1 eriyigin her
oranda gerceklesmesi durumunda bu sistem izomorf sistem olarak tanimlanmaktadr. ikili
sistemlerde siirekli kati eriyik olusturmak ¢ok kolay bir durum olmadigi i¢in bu sistemler

¢ok yaygin olarak gériillmemektedir [73].
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Ikili ve iiglii sistemlerde yaygin olarak taninan bu kati ¢ozeltilerin, dzellikle dért
ve daha fazla bilesenlerin bir arada oldugu faz diyagramlarinin merkezinde elde edilip
edilemeyecegi detayli olarak bilinmemektedir. Giriste bahsedilen ve YEA’larin kesfini
gergeklestiren Yeh ve ark. ile Cantor ve ark., esit veya esite yakin atomik oranlarda ¢ok
bilesenli kompozisyonlar hazirlama fikrini ortaya c¢ikarmuslardir. kili sistemlerde esit
oranlarda bilesenler ile maksimum entropi degerinin elde edilecegi ve bilesen sayisinin
artisina bagl olarak entropinin maksimum degerini alacagi diislincesi bu alasimlari
kesfedilmesinin temelini olusturmaktadir. Sekil 3.3’de iki bilesenli alasimlarin karisim

entropi degigimi verilmektedir.

plSI AS konf

3

Karisim entro

8 B bileseni miktar1 = &

Sekil 3.3. iki bilesenli sistemlerde karisim entropisinin degisimi [60].

Elde edilen bir bilesigin yiiksek entropi degerlerini igermesinin bilesen fazlar, faz
olusum kinetigi, kafes gerilmesi ve alasim 6zellikleri iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugu bilinmektedir. Artan yiiksek karigim entropisinin, bilesik elementlerinin
¢Ozlinlirliglnii artirmakta olup, ayirca basit fazlar ve mikroyapilar olusmasina katki
saglamaktadir [73].

Termodinamik bir sistem her zaman serbest enerjisini (G) minimuma indirmeye
calisir ve G degeri en diisiik degerini alinca sistem dengeye gelir. Bilesenlerin bir arada
bulundugu bir alagim sistemi i¢erisinde, olas1 bir fazin kararliliginin Gibbs serbest enerjisi

ile hesaplanmasi Denklem (3.1)’de verilmektedir.
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AGmix = AHmix —TASmix (31)

Bu denklemde AG, AH, T ve AS sistemin sirasiyla gibbs serbest enerjisini, karigim
entalpisini, mutlak sicakligi ve karisim entropisini temsil etmektedir. Denklemden
anlasilacag1 tlizere diisiikk entropiye sahip diizenli fazlar ile kiyaslandiginda, yiiksek
entropiye sahip diizensiz fazlar daha avantajlidir. Diizenli fazlarin bu duruma bagh olarak
yuksek sicakliklarda baskilanmasi kolaylasmaktadir. Diizensiz ve ideal bir ¢ozelti igin,

mole bagli diizenleme entropisi Denklem (3.2)’de gosterilmektedir.

ASmix = RIn(n) (3.2)

Denklemde yer alan R ideal gaz sabitini belirtmekte olup ve 8,314 J/K mol degere
sahiptir. Ayrica n, alasimi olusturan bilesen sayisin1 gostermektedir. Karsimin entropisi
Denklem (3.2)’de 5 oldugu durumda yaklasik 1.6R degerini almaktadir. Sekil 3.4 karisim

entropisinin esmolar bilesen sayisina bagli grafigini géstermektedir.

25
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Sekil 3.4. Karigim entropisinin esmolar bilegen sayinisi bagh degisimi [74].

Bazi1 durumlarda, esit olmayan bilesen oranlarina bagli olarak YEA ’larin karisim
entropileri 1.6R degerinden diisiik olabilmektedir. Ornegin, Murty ve ark. [58],
Al15CoCrosFeNips alagimin  karisim  entropisini  1.523R  olarak hesaplamis ve
AlCoCrFeNi alagimimin 1.61R karisim entropi degerinden diisiik oldugunu tespit

etmislerdir.



17

Konfiglirasyon entropisi 1R ve daha kiicilk olan sistemler geleneksel
malzemelerin yer aldig1 sistemlerdir ve disik entropili alasimlar olarak
adlandirilmaktadirlar. Sekil 9’da konfigiirasyon entropisine bagli olarak entropili

alagimlarin siniflandirilmasi gosterilmektedir.
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Sekil 3.5. Konfigiirasyon entropisine bagli olarak entropi alagimlart.

Yiiksek entropili alagimlar ile orta entropili alasgimlarin arasinda 1.5R
konfigiirasyon entropisi gibi bir ayrim noktasi bulunmaktadir. ASkonf degerinin IR ile
1,5R arasinda oldugu alasim sistemleri de orta entropi alasimlar1 (OEA) olarak
degerlendirilmektedir. Ayrica, konfigiirasyon entropisinin (ASkonf ) 1,5R oldugu durum,
orta entropili alagimlar ile yiiksek entropili alagimlarin birbirinden ayrildig1 nokta olarak

onerilmektedir [75, 76].

3.3. Yiiksek Entropili Alasimlarin Mikroyapi Ve Mekanik Ozelliklerine Etki Eden
Faktorler (Cekirdek Etkileri)

YEA’larin ¢ekirdek etkileri olarak tanimlanan ve alagimlarin mikroyapisal ve
mekanik 6zellikleri {izerine etki eden parametreler yer almaktadir. Bunlar asagidaki gibi
siralanmaktadir;

1. Yiiksek entropi etkisi (termodinamik)

2. Siddetli latis bozulmalar1 etkisi (yapisal)
3. Yavas diflizyon etkisi (kKinetik)

4. Kokteyl etkisi (6zellik)
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Ozetlemek gerekirse, yiiksek entropi etkisi basit kat1 ¢dzelti olusumunu
saglamakta (ymk, hmk ve ymk/hmk), siddetli kafes bozulmalari mekanik, fiziksel ve
kimyasal 6zellikleri etkilemektedir. Yavas diflizyon etkisi ile nanokristal ya da amorf
yapilarin olusumu gelistirilirken, kokteyl etkisi ile de farkli bilesenlerin bir araya gelerek
kompozit benzeri yap1 olusturmaya katki saglamasinda rol oynamaktadir. Bu etkiler ile
elde edilen YEA’larin ¢ok cesitli 6zelliklere sahip olabilmesi ve bir¢ok alanda kullanima

uygun Ozelliklerde iiretilmesi saglanmaktadir [77].

3.3.1. Yiiksek entropi etkisi

Bilesikleri olusturan ana elementlerin ¢ok sayida olmasi sonucunda ortaya
kirilgan ozellikte ve karmasik mikroyapili malzemelerin ¢ikacagi diisiincesi bu tip
alasimlarin yaygin olarak calisilmasini engellemistir. Tersine, YEA’lar kimyasal a¢idan
uyumlu elemenentlerin bir araya gelmekte ve ¢ogu zaman tek bazen az sayida fazdan
meydana gelmektedirler. Bu bilesiklerde yiiksek entropi etkisi ile genel anlamda
elementlerin ¢Oziintirliikleri artirilarak intermetalik fazlarin olusmasmnin  Oniine
gecilmektedir. Yine de, baz1 durumlarda YEA’lar igerisinde bazi elementler arasinda
intermetalikler olusmasina ragmen, bu ara bilesikler diger elementlerden de yiiksek
oranlarda icermektedirler.

Alasimlarin karisim entropisi, sicaklik artisi ile artis gdsteren bosluk miktarindaki
artisin ve kuvvetsiz baglarin artan ¢oziiniirliigiiniin hesaplanmasinda yaygin olarak
bilinmekte olan bir etkendir. Buna ek olarak, intermetalik bilesiklerin diger elementlerin
¢Oziiniirliglini artirdig: bilinmektedir. Denklem (3.1)’e ile karisim entalpisi ile karisim
entropisi arasindaki iligki agiklanmaktadir. Karigim entropisi ile sicakligi gosteren kisim
(TASwix), sicaklik artist ile entropinin baskin olacagini ifade etmektedir. Bu nedenle
YEA’larin sahip oldugu yiiksek entropi degerleri, hem kat1 eriyiklerin hem de olusan
intermetalik fazlarin ¢Ozlinlirliglinii  gelistirmekte ve Ozellikle yiiksek sicaklik
maruziyetlerinde basit ¢oklu element fazlar1 olugturmaktadir.

Yiiksek entropi alasimlarinda yiiksek entropi etkisi ile ortaya ¢ikan kararli fazlarin
(6rn. katt ¢ozelti fazi) olusumu iizerine Onciil calismayr Yeh. ve ark. [74]
gerceklestirmistir. Faz diyagramalarinin merkezinde yer alan esmolar oranda yada
esmolara yakin oranlarda intermetalik bilesiklerin olugmasinin bekleniyor olmasi bu

durumu kismen karmasiklagtirmaktadir. Sabit basing altinda, belirlik bir bilesik i¢in gibbs
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faz kuralina uygun olarak verilen alasim i¢in fazlarin sayilar1 (P) Denklem (3.3) ile

asagida verilmektedir;

P=C+1-F (3.3)

Esitlikte F serbest degiskeni, P faz sayisin1 ve C’de bilesen sayisini temsil
etmektedir. Basing sabitken 6 bilesenli bir sistem diisiintildiigiinde, olusabilecek
maksimum denge fazi sayis1 7 olarak hesaplanabilir. Ilging sekilde, yiiksek entropili
alagimlarda kat1 ¢ozelti fazlar1 intermetalik fazlar yerine olusmaktadir. Bu durum, biitiin
esmolar oranda olusturulan ¢ok elementli bilesiklerin faz diyagraminin merkezinde kati
cozelti olusturacagi anlamina gelmemektedir. Dolayisi ile, sadece belirli kurallara uygun
olarak bilesenleri secilip olusturulan YEA’lar intermetalik fazlar yerine kari eriyikler
olusturmaktadir [59].

Burada deginilmesi gereken bir nokta da sudur; YEA’lar i¢in olusan fazlarin sayisi
(3.3) esitliginde elde edilecek degere istinaden oldukga diisiiktiir. Bunun sebebi de yiiksek
karisim entropisinin bilesenlerin ¢oziiniirliiglinii artirarak kati ¢okelti olusumunu
giiclendirmesidir. Boylece YEA’larda tek ya da ¢ok az sayida faz olusmasina yiiksek
karigim entropisinin yani sira atomlarin diisiik difiizyon hizlarina sahip olmasinin da etki
etmektedir. Bu durum YEA’larin uygulamalari i¢in mikroyapisal ve mekanik 6zelliklerin
kontrol edilebilmesinde olduk¢a kullanigh olmaktadir [58].

Karisim  entropisinin  hesaplanmast  gdz  Oniinde  bulunduruldugunda,
konsantrasyon olarak %5’ten daha az olan bilesenler alagimin toplam entropisine katkisi
(3.2) esitliginden 0,15R olarka hesaplanmaktadir. Bu deger, yiiksek entropili alasim i¢in
sinir olan 1,5R’nin %10 miktarin1 anca olusturdugu icin, %5 ve altinda ilave edilen
elementler mindr elementler olarak degerlendirilmektedir. %5’ten fazla ilave edilen
elementler ise major elementler olarak YEAlara eklenebilmektedir [78].

Bu durumda YEA’larin en fazla ka¢ bilesen igerebilecegi sorusu akillara
gelmektedir. Basit bir hesapla 5, 12, 13, 14 ve 15 element iceren esmolar oranli karigim
entropileri hesaplanarak 1,61R, 2,49R, 2,57R, 2,64R ve 2,71 R bulunabilmektedir.
Buradan anlasilacagi iizere 13 element sonrasi karigim entropisinde sadece 0,07R artig
meyadana gelmektedir. Dolayisi ile literatliirde uygun olan ilave element miktarinin 5 ile
13 arasinda olmasi gerektigi onerilmistir [78].

YEA’larda yiiksek entropisi etkisi ¢oklu bilesen iceren kati c¢ozeltileri tarif

edebilmek i¢in kullanilmaktadir. Yiiksek entropi, maksimum entropi anlayigina gore
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fazlarin kararli olmasinda yani intermetalik fazlar yerine kati eriyik fazinin yapida
olusmasini desteklemede etkilidir [79]. Ornegin, Jiang ve ark. [80] Fe, Co, Cr ve Ni iceren
yiiksek entropi alasiminin ymk kat1 ¢dzeltisinden olustugunu bildirmistir. Ote yandan, He
ve ark. [81] ayn1 bilesenleri igeren alasimin Al ilave edilerek tiretilmesi sonucunda kristal
yapisinda ymk ve hmk fazlarinin bir arada bulundugunu tespit etmislerdir. YEA’larin tek
kristalli yapida olup olmadig: literatiirde c¢alismis/calisilmakta olup, bu konuda

alagimlarin siniflandirilmasi i¢in heniiz bir standardin olusturulmadigi belirlenmistir.

3.3.2. Siddetli latis bozulmalari etkisi

Mikro yapisinda kat1 ¢ozeltiler olusturan ¢ok elementli yiiksek entropili alagimlar,
yaygin bilinen tek ya da iki bilesenli kristal yap1 konseotinden ziyade ¢ok bilesenli yap1
tanimina genislemektedir. Cok bilesen iceren YEA’lar yiiksek oranda latis bozulma
enerjilerine maruz kaldiklar1 igin, amorflagma ve kafesin dagilmasi gibi durumlar
goriilebilmektedir. Sekil 3.6’da 5 ana element igeren 6rnek YEA’larin kristal yapilari
gosterilmektedir. Bozulma etkisi kristal ve amorf yapili malzemelerin mekanik, kimyasal,
termal, elektrik ve optik Ozelliklerini etkilemekte olup, bu durum siddetli latis

bozulmalan etkisi olarak isimlendirilmektedir

Sekil 3.6. 5 ana element igeren a) HMK, b) YMK kristal yapilar [74].

Ornek olarak, Wang ve ark. [82] HMK yapili TiNbTaZrHf yiiksek entropi
alagiminin siddetli latis bozulmalariin etkisinden kaynaklanan kat1 ¢okelti sertlesmesi
gosterdigini rapor etmislerdir. Yeh ve ark. [83] CuNiAlCoCrFeSi yiiksek entropi
alasimindaki X-isinlar1  difraksiyonundaki siddetli diisiisii incelemislerdir. XRD
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sistemindeki pik siddetlerinde termal etkiyle yakin olacak sekilde bir degisim gozlendigi,
fakat bilesen sayisinin artmasiyla pik siddetlerinin termal etkiden daha fazla diistigiinii
belirtmislerdir. XRD yogunluklarindaki anormal azalma igin, farkli atom boyutlarina
sahip c¢ok temelli elemanlarin eklenmesinin neden oldugu igsel siddetli Ilatis
bozulmalarindan kaynaklandigimi gostermislerdir. Buna ek olarak, X-isinlari yapi
faktoriinii asir1 latis bozulmalart etkisiyle modifiye edilmis hali Sekil 3.7°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.7. Bragg difraksiyonu iizerine asir1 latis bozulmasinin sematik gosterimi. (a) tek atomlu kusursuz
latis, (b) farkli boyutlu atomlardan olusan kati ¢dzeltinin latis bozulmasi, (c) latis bozulmasi ve sicakligin
X-1ginlart difraksiyon piklerine etkisi [83].

3.3.3. Yavas difiizyon etkisi

Bir malzemede faz doniisiimii, birlikte difiizyon hareketi gostererek faz boyunca
bilesenlerin dengeli dagilimina baghidir. YEA’larda asir1 latis bozulmalart da atom
hareketlerini kisitladigi i¢in diflizyon da bu durumda engellenmektedir. Literatiirde yer
alan calismalar YEA’lar, paslanmaz celik ve saf metallerin difiizyon hizlarini kiyaslamis
ve en diislik difiizyon hizina YEA’larin sahip oldugunu belirtirken en yiiksek diflizyon

hizini ise saf metalde gozlemlemislerdir [59].
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YEA’larin difiizyon hizlar1 ve faz doniisiim mekanizmalar1 yaygin alasimlara gore
olduk¢a farklidir. Bu durum degerlendirildiginde, ilk aciklama olarak kafes
noktalarindaki atomlarin ¢aplarmin birbirinden farkli olmasi verilebilir. Dolayisi ile,
komsu atomlarin farkli atom ¢aplarindan dolay1 olusturduklari bosluklar arasindaki
difiizyon hizlar1 da aynmi olmamaktadir. Ornegin, bir atom enerjisi diisiik bir noktaya
hareket etmek isterken yerini kaybedebilmekte olup, tam tersine eger enerjisi yiiksek bir
noktaya hareket etmek isterse daha fazla sansa sahiptir. Bahsedilen her iki durumda da
atomlarin difiizyon hiz1 yavaslar ve bu durum yliiksek entropi alasimlarini etkileyen yavas
difiizyon etkisi olarak bilinmektedir [78]. Ikinci aciklamada ise sudur; YEA’larin
icerdikleri elementler farkli diflizyon oranlarina sahiptir. Yani, bazi elementler
digerlerine gore daha yiiksek aktiviteye sahip olup bosluklara hareket etmede daha
basarilidirlar.

Yiiksek entropi alagimlarinda ¢gekirdeklenme, biiylime ve dagilim yavas diifiizyon
etkisi parametresinden etkilenmektedir. Bunun sonucunda, mikroyapisal ozelliklerin
belirlenmesi, tanelerin yavas irilesmesi, asir1 doygun ince taneli bilesiklerin olusumu ve

stiriinme direncinde artig gibi ¢ok ¢esitli avantajlar saglanabilmektedir.

3.3.4. Kokteyl etkisi

Kokteyl etkisi, belki de YEA’larin ¢ekirdek efektlerinin en soyut olanidir ve
bununla ne kastedildigini ve onu 6zellikle neyin 6zel kildigini1 tam olarak belirlemek
zordur. Metalik alasimlar i¢in kokteyl etkisi ilk olarak Ranganathan ve ark. [84]
tarafindan sunulmustur. Genel anlamda kokteyl etkisi, alasimlar i¢in tek bilesen ile elde
etmenin miimkiin olmadig: gelistirilmis 6zelliklerin birgok sayida bilesenin karistirilmast
ile elde edilebilmesi seklinde tanimlanmaktadir. Dolayist ile bu durum, metal
alasgimlarimin farkli kompozisyonlar olusturularak alagimlarmin 6zelliklerinin biiyiik
oranda belirlenebilecegini vurgulamaktadir. Her alasimda oldugu gibi, YEA’larin da
Ozellikleri dogal olarak onlar1 olusturan elementlerin 6zellikleriyle iliskilidir. Mesela,
diisiik yogunluklu hafif bilesenler genel olarak olusturdugu alasimin yogunlugunu da
diistirmektedir. Ayrica, bilesen elementlerinin 6zellikleri ayr1 ayr1 degerlendiriliyor olsa
da, bunlarin etkilesimlerinin de géz oniinde bulundurulmasi gerekmektedir. Mesela Al
siinek ve diisiik ergime sicakligi olan bir element olmasinn yaninda, CoCrCuNiFe

alagimin ilave edildigi takdirde ana alagimin sertligini artirabilmektedir.
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CoCrCuFeNi alagiminin, eklenen Al miktarina bagli olarak sertliginin arttig1 ve
degisen Al konsantrasyonlarina gére YMK, HMK ve YMK + HMK kristal yapilarinda
oldugu tespit edilerek Sekil 3.8’de gosterilmektedir.
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Sekil 3.8. Al ilave oranina bagli olarak CoCrCuFeNiAly alasiminin sertlik degerleri ve kristal yapilari. A)
Sertlik degerleri, B) YMK kafes parametresi, C) HMK kafes parametresi.

Bagka bir calismada, Niyobyum (Nb) gibi refrakter elementlerinden bir tanesinin
yiiksek entropi alasimina eklenmesi sonucunda, alagimin yiiksek sicaklik 6zelliklerini
arttirdigl belirtilmektedir [85]. Bilindigi gibi YEA’lar bilesim igerigine ve iiretim
prosesine gore birden baslayarak ii¢ ya da daha fazdan olusabilmektedirler. Bu fazlarin
tipi, sekli, dagilim ve biiyilikliigii her fazin 6zellikleriyle ilintilidir. Elde edilen kompozit
yapinin 0zelligi, sadece elementlerin kendine has 6zellikleri ile degil ayni1 zamanda bu
elementlerin birbirleriyle olan iliskileri sonucunda ortaya ¢ikan latis bozulmasiyla da
alakalidir. Elementlerin birbirleriyle olan etkilesim ve latis bozulmasi karigim kuraliyla
elde edilen Ozelliklere ek ekstra katki saglar. Sonug¢ olarak, bir biitiin seklinde
diisiiniildiiglinde, kokteyl etkisi, ¢ok bilesen igceren sistemlerdeki olusturdugu atomik

ol¢ekteki kompozit etkisi ile mikro dlgekteki kompozit etkisi arasinda degigmektedir.
3.4. CoCrFeNi Yiiksek Entropi Alasimlari

Literatirde yer alan calismalar gostermektedir ki, diger yiiksek entropi

alagimlarina ek olarak, CoCrFeNi yliksek entropi alagimlari tek fazli ymk kat1 ¢ozeltiye
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sahip ve gelistirilmis mekanik dzellikler gdsteren drneklerden birisidir [86]. Ornek olarak,
Ma ve ark. [87] ark ergitme yontemiyle CoCrFeNi YEA’sin1 tiretmis ve 240 MPa akma
dayanimu ile birlikte 156 HV sertlik degerine sahip oldugunu bildirmistir. He ve ark. [88]
vakum ark ergitme ile CoCrFeNi YEA’sin1 liretmis, mikro yap1 ve mekanik 6zellikleri
arastirarak ve 453 MPa'lik bir nihai ¢ekme mukavemeti bildirmistir. CoCrFeNi YEA'lar
da dahil olmak iizere metalik malzemelerin mekanik ozelliklerinin, tane boyutunun
nanometre araligina kadar diisiiriilmesiyle daha da artirilabilecegi bildirilmistir [89-91].
Ornegin, Praveen ve ark. [92] 35 nm'lik bir nanokristal tane boyutu ile mekanik
alasimlama yoluyla CoCrFeNi yiiksek entropi alagmini iiretmiser ve ark ile eritilmig
CoCrFeNi YEA’smin (141 HV) bildirilen [80] sertliginden ii¢ kat daha yiiksek olan 400
HV sertlik elde etmislerdir.

Nano yapili malzemelerde tane biiylimesi i¢in dnemli bir termodinamik itici gii¢
olmasina ragmen, farkli alagimlar i¢in nano veya ultra ince aralikta basarili bir sekilde
elde edilen tane boyutu kararliliklart literatiirde bildirilmektedir [66, 93]. Ayrica, daha
once bildirilen calismalar, ana alasima daha biiyiikk atom boyutlarina sahip alasim
elementlerinin eklenmesinin tane boyutu kararliligini ve mekanik 6zellikleri arttirdigin
gostermektedir [87, 94, 95]. Ornegin, Zhang ve ark. [96] vakum ark ergitme yontemiyle
tiretilen CoCrFeNi YEA'smmin mekanik oOzellikleri iizerine Y ilavesinin etkisini
arastirmiglar ve alasimin akma dayaniminin % 0,3 at Y ilavesi ile 202 MPa'dan 1440
MPa'ya yiikseldigini gostermislerdir. Kotan ve ark. [97] Zr ilavesinin Feg2Nig alagiminin
mikroyapisal gelisimi ve mekanik 6zellikleri tizerindeki etkisini arastirmistir. Feg2NigZry
alagiminin 700 °C'nin iizerinde tavlama isleminden sonra bimodal kristal yapi ile beraber
artan tavlama sicakliklarinda dahi Feg2Nig alagimina gore artirilmis sertlik degerlerine
sahip oldugunu gostermislerdir. Ayrica, Y203 gibi homojen olarak dagilmis oksit
fazlarinin alagimlanmasi ve eklenmesinin yiiksek sicakliklarda nano yapili alasimlarin
tane bilyiimesini sinirlayabilecegi gosterilmistir [98]. Ornek olarak, Gwalani ve ark. [99]
Alo3CoCrFeMnNi YEA'sinin akma dayaniminin %3 Y203 ilavesiyle 979 MPa'dan 1759
MPa'ya yiikseldigini bildirmislerdir. Rogal et al. [100] mekanik alasimlama ve ardindan
sicak izostatik presleme ile %5 nanoboyutlu Al203 ile CoCrFeMnNi alagimini tiretmis ve
akma dayaniminda %35'lik bir artis bildirmislerdir.

Yukarida orneklerle gosterildigi iizere, biiyiik atom c¢apli element ilaveleri ve
nanoboyutlu oksit faz eklemeleri ile metal alasimlariin termal kararliliklar
gelistirilebilmekte ve mekanik &zellikleri iyilestirilebilmektedir. Ote yandan, CoCrFeNi
ana yiiksek entropi alastminin termal kararlilig1 Zirkonyum (Zr), Itriyum (Y) ve Itriyum
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Oksit (Y203) ilaveleri ile genis bir sicaklik araliginda yeterli derecede incelenmemistir.
Dolayisi ile bu tez calismast kapsaminda, degisen oranlarda biiyiik atom ¢apli element
ilaveleri ve nano boyutlu oksit faz eklemeleri sonrasi mekanik alagimlama yontemi ile
iretilen CoCrFeNi  yiliksek entropi alasimlarinin, ilave oranlarina ve tavlama
sicakliklarina bagli olarak tane biiylimesi ve sertlik degerleri incelenmesini

kapsamaktadir.

3.5. Yiiksek Entropi Alasimlarinin Kullamim Alanlan

Yiiksek entropili alasimlar miithendislik ¢alismalar1 ve yapisal uygulamalarin yer
aldig1 genis yelpazede kullanilabilecek potansiyele sahip olan alasim konseptleridir.
Asagida maddeler halinde 6nemli olarak nitelendirilebilecek alanlarda yiiksek entropili
alagimlarin kullanim potansiyelleri verilmektedir:

i.  Alasim konseptleri arasinda gecis faz1 olarak degerlendirilebilir. Ornek
olarak Cr-Ni-Ti ve saf Ti arasindaki kaynak malzemesi olarak
kullanilabilmektedir.

ii.  Yiksek entropili alasimlar ¢ok iistiin paramanyetik ve ferromanyetik
ozellikler gostermektedir.

iii. Nikleer  reaktor  alanlarinda  yiikksek  entropili ~ alagimlar
kullanilabilmektedir. Cok iyi 1sinlanma direnci 6zelligi ve ¢ok yiiksek
korozyon direnci sayesinde yiiksek entropili alasimlar niikleer yakitlar ve
ozellikle yiiksek basinca maruz kalan parcalar i¢in kullanilabilmektedir.
Ayrica bu pargalarda kaplama malzemesi olarak da ciddi bir adaydir.

iv.  Nikleer reaksiyonlarda, entropi artis1 ile meydana gelen fisyon prosesi
simiilasyon uygulamalarinda kullanilabilmektedir.

V.  Gelismis asinma direnci 6zellikleri ile yiiksek aginma direnci ve 1s1l direng
ihtiyaci olan uygulamalarda kullanilabilmektedir.

vi.  Disiik yogunluklu yiiksek entropili alagimlar tagimacilik alanlarinda ve
ulagim sektoriinde ciddi sekikde kullanilabilecek potansiyele sahiptir.

vii.  Elektronik uygulamalarinda sabit direngleri ile birlikte yiiksek entropili

alasimlar kullanilabilir.
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4. MATERYAL VE YONTEM

4.1. Yiiksek Entropili Alasimlarin Mekanik Alasimlama Ile Uretilmesi

Yiiksek entropi alagimlarinin (YEA) {iretiminde saflig1 agirlik¢a %99,5’ten biiyiik
Demir (Fe), Kobalt (Co), Nikel (Ni) ve Krom (Cr) tozlar1 baglangi¢c malzemeleri olarak
kullanilmistir. Ana kompozisyon olan CoCrFeNi alagimi liretimi i¢in tozlar atomca %25
olacak sekilde es atomik olarak ayarlanmistir. Termal kararlilik saglayicilar olarak,
Itriyum (Y) ve Zirkonyum (Zr) ana alasima atomca %1 ve %4 olacak sekilde ve Itriyum
Oksit (Y203) agirlikga %1 ve %4 olacak sekilde ilave edilmistir. Y203 (iiretim firmasi
olan Inframat Advanced Materials’tan bildirildigi tizere, Y203 tozlart %99,9 saflikta ve
30-50 nm c¢apindadir) kinetik termal kararlilik saglayici olarak eklenirken, Y ve Zr
elementleri de termodinamik kararlilik saglamak i¢in ilave edilmistir. Sekil 4.1 SPEX

8000 model ogiitiiciiyii ve mekanik alagimlama prosesini sematik olarak gdstermektedir.

Sekil 4.1. Mekanik alagimlama. a) alasimlama esnasinda toz-bilye hareketi, b) toz-bilye etkilesimi, c) vial
ve paslanmaz ¢elik bilyeler, d) SPEX 8000 model 6giitiicti [17].

Nanokristal yapili YEA’lar1 oda sicakliginda mekanik alagimlama yontemi ile

tiretilmis ve tiretim i¢in SPEX 8000D model cihaz kullanilmistir. Calismanin devaminda,
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tiretilen CoCrFeNi, CoCrFeNi-%ag. 1Y203, CoCrFeNi-%ag. 4Y 203, CoCrFeNi-%at. 1Y,
CoCrFeNi-%at. 4Y, CoCrFeNi-%at. 1Zr ve CoCrFeNi-%at. 4Zr alasimlari sirasiyla
CCFN, CCFN-1Y203, CCFN-4Y,03 CCFN-1Y, CCFN-4Y, CCFN-1Zr ve CCFN-4Zr
olarak isimlendirilecektir.

Mekanik alagimlama islemi i¢in, Argon gazi koruyucu atmosferinde ve oksijen
seviyesinin 0,5 ppm'den az oldugu Glove Box igerisinde, 440C paslanmaz ¢elik bilyeler
uygun miktarda elementel tozlar ile birlikte sizdirmaz sertlestirilmis ¢elik tutucular
(vialler) igerisine koyularak kapagi kapatilmistir. Alasimlama islemi 10:1 bilye/toz
oraninda toplam 5.1 g toz yiklenerek oda sicakliginda 20 saat boyunca
gerceklestirilmistir. Ogiitme sonrasi vialler yine koruyucu Argon gazi atmosfer ortaminda
acilmig ve sonraki uygulamalara kadar bu ortamda muhafaza edilmesi saglanmigtir.
Tozlarin mekanik alasimlama sirasinda soguk kaynaklanmasini 6nlemek i¢in, proses
kontrol ajan1 (PCA) olarak agirlikca %0,7 dodekan kullanilmis ve daha sonra oda

sicakliginda 24 saat boyunca vakum islemi ile ortamdan uzaklastirilmistir.

4.2. Mekanik Alasimlama Ile Uretilen Tozlarmn Isil islemi

Alagimlama tamamlandiktan ve dodekan uzaklastirildiktan sonra tozlar 500, 700,
900, 1000 ve 1100 °C'de Argon gazi atmosferi altinda bir saat boyunca tavlanmistir.
Tavlama iglemi icin Sekil 4.2°de gosterilen Protherm marka 1s1l islem firin1 kullanilmig

ve tavlama sonrasi tozlar firin igerisinde sogumaya birakilmistir.

Sekil 4.2. Protherm marka 1s1l iglem firini.
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Tozlar homojen 1sinmay1 saglamak amaciyla kuvarz bir tiipiin merkezine
yerlestirilmis ve firina i¢ atmosferi %98 Ar + %2 H» gaz atmosferi olacak sekilde gaz
pompalanmasi islemi uygulanmistir. Her bir sicaklikta tavlama i¢in Ogiitiilmiis tozlar

baslangi¢c malzemesi olarak kullanilmistir.
4.3. Mekanik Alasimlama ile Uretilen Tozlarin Konsolidasyonu

Mekanik alasimla ile iiretilen nanokristal yapidaki alagimlarin, sonraki asamalarda
uygulanacak mikroyapisal inceleme islemleri ve mekanik testler i¢in konsolide edilmesi
gerekmektedir. Dolayis1 ile, ogiitiilen tozlar ¢apt 4mm olan kaliplarda preslenmistir.

Soguk pres isleminin sematik gosterimi Sekil 4.3’te verilmistir.

0 4mm numune
o

Sekil 4.3. Soguk pres isleminin sematik gosterimi.

Alasimlama sonrast tavlanan ve preslenen numuneler, mikroyapisal
karakterizasyon incelemeleri ve sertlik testleri icin zimparalama ve parlatma islemlerine
tabi tutulmustur. Yiizey hazirlama islemleri numune yiizeyi ayna benzeri temiz bir sekil

alana dek uygulanmistir.

4.4. Mikroyapisal incelemeler

Mekanik alagimlama sonrasi farkli sicakliklarda tavlanan numunelerin kristal yap1
incelemeleri i¢in X-iginlar1  difraksiyonu yontemi kullanilirken, mikroyapisal
karakterizasyon incelemeleri de odaklanmis iyon demeti mikroskobu (FIB) ve gegirimli

elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak gergeklestirilmistir.
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XRD galigmalari i¢in Rigaku D8 (40 kv — 40 mA) tip difraktometre ve Cu-Ka (A
= 1.5406 A) radyasyonu kullanilmustir. Kirinim ¢izgisi konumlarim ve ¢izgi sekillerini
kalibre etmek ve cihazlardan gelen etkileri ortadan kaldirmak icin standart bir LaBs
numunesi kullanilmistir. Ogiitiilmiis ve mekanik alasimlanmis kompozisyonlarmn tane

boyutu hesaplamalari Scherrer formiilii kullanilarak gergeklestirilmistir [101].

_ K
- BCos6

(4.1)

Belirtilen formiilde d ortalama tane boyutu, K sekil faktorii, A gelen radyasyonun
dalga boyu, B radyan cinsinden enstriimantal hat genislemesi ¢ikarildiktan sonra
maksimum yogunlugun ( FWHM ) yarisinda genisleyen hat ve 8 bragg agisidir. Scherrer
formiilii biiyiik tane boyutlarinda tutarsiz sonuglar verdigi igin, bu ¢alismada diisiik tavlama
sicakliklarindaki tane boyutlar1 Scherrer formiilii ile hesaplanmustir.

TEM c¢alismalari, 200 kV'da bir JEOL JEM-2100F model mikroskop ile
gerceklestirilmistir. TEM ¢alismalart ile yiiksek biiylitmelerde mikroyap1 goriintiileri elde
edilerek ortalama tane boyutu ve tane boyutu dagilimi hakkinda kesin bilgiler edinmek
amagclanmistir.

Aydmnlik alan ve karanlik alan goriintiileri tane boyutu dagilimmi belirlemek
amactyla kullanilmistir. Bu tez kapsaminda iiretilen alasimlarin parcacik formunda
olmasindan dolay1, parcaciklarin manyetik alandan etkilenerek TEM mikroskobuna zarar
vermesini ihtimali TEM numunesi hazirlama isleminde problem olusturmaktadir. Bu
sebepten, bu calisma kapsaminda TEM numuneleri FEI-Nova 600i model odaklanmig
iyon demeti mikroskobu ile hazirlanmistir.

Odaklanmis iyon demeti mikroskopisi yontemi i¢in FEI-Nova 6001 FIB cihazi
kullanilmis olup, ayni1 cihaz ile TEM numuneleri hazirlama islemleri de
gerceklestirilmistir. FIB goriintiileri, iyon demeti gonderilmesi ile tek bir toz
parcacigindan geri sagilan elektronlar kullanilarak elde edilmistir. FIB goriintiilerindeki
kontrast farki, farkli tane yonlenmeleri sonucunda olusan iyon kanallama verimliliginde

degisikliklerden kaynaklanmaktadir [102].
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4.5. Sertlik Testi

Sertlik testleri, tavlama sicakligi ve termal kararlilik saglayici ilave igeriklerinin
etkilerini incelemek i¢in uygulanmis olup, mikroyapisal degisimler ile mekanik
ozelliklerin iligkilendirmesi i¢in kullanilmistir.

Olgiimler, 50 g yiik ve 10 saniye bekleme siiresi altinda Sekil 4.4’te gdsterilen
Matsuzawa MMT-X tipi mikrosertlik test cihazi ile yapilmistir. Her numuneye en az 8
Olciim uygulanmis ve standart sapmalar hesaplanarak hata paylar1 grafikler {izerinde

belirtilmistir.

Sekil 4.4. Matsuzawa MMT-X tipi mikrosertlik cihazi.
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

Co, Cr, Fe ve Ni igeren yiiksek entropi alasimlar1 tez kapsaminda mekanik
alagimlama yontemi ile iiretilerek sirasiyla 500, 700, 900, 1000 ve 1100 °C’de tavlama
islemi tabi tutulmustur. Termal kararlilik saglayicilar olarak eklenen Zr, Y, Y203
katkilarinin ve tavlama sicakliklarinin ana alasimin mikroyapisal ve mekanik 6zellikleri

tizerine etkileri bu boliimde incelenmistir.

5.1. Ttriyum (Y) lavesinin CoCrFeNi Yiiksek Entropi Alasiminmin Mikroyapisal ve
Mekanik Ozellikleri Uzerine Etkisi

5.1.1. Kristal yap1 incelemeleri - XRD grafikleri

Sekil 5.1, mekanik alasimlama ve tavlama sonrasi CCFN, CCFN-1Y ve CCFN-
4Y alasimlarinin mekanik alagimlama ve tavlama sonrasi kristal yapisini gosteren XRD

piklerini igermektedir.

CCFN # YMK e ikinci fazlar| . CCFN-1Y 4 YMK

Siddet
Siddet

777777

as-milled]

CCFN-4Y ¢ YMK

Siddet

777777

40 45 50 55 60 65 70 7 80 85 90 95
20 (derece)

Sekil 5.1. Alagimlarin mekanik alagimlama ve tavlama sonrasi X-isinlar1 difraksiyonu sonuglari. a)
CCFN, b) CCFN-1Y,c)CCFN-4Y.

Sekilden goriilebilecegi gibi, ana alasimin XRD sonuglari, daha 6nce bildirilen

caligmalarla tutarli olan tek bir ymk kati ¢ozeltisi icermektedir [103]. Ek olarak, %4'e
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kadar Y eklenmesi kristal yapida fark edilebilir bir degisiklik olugturmazken, bu da Y'nin
kristal yapida ¢oziinerek kati bir ¢ozelti olusturdugunu gostermektedir.

YEA'larda tek fazli kat1 ¢ozelti fazlarinin olusumu, Tablo 5.1'de verilen termo-
fiziksel hesaplamalarla aciklanabilir. YEA'larin karisim entalpisi (AHmix), karisim
entropisi (ASmix) ve atomik boyut farki (6) degerleri, kat1 ¢ozeltiler olusturmak i¢in 6nceki
calismalarda belirtilen araliklarla uyumlu sonuglar vermektedir [60, 104]. Ayrica,
YEA’larin degerlik elektron konsantrasyonu (VEC) 8.0'dan yiiksek oldugundan, tavlama
islemlerinden sonra bile stabil bir ymk faz1 beklenmektedir [103].

Tablo 5.1. Bu ¢alismada iiretilen YEA'larin termo-fiziksel hesaplamalari.

Yogunluk 6 (%) AHmix VEC ASmix Te(K) Beklenen
YEA 3 Kristal
(g/cm?) (kJ/mol) (kJ/mol.K) Yapi
CCFEN 8.16 1.80 -3.75 8.25 11.53 1858 ymk
1Y 8.13 2.39 -3.84 8.24 11.64 1858 ymk
4y 8.05 3.6 -4.11 8.20 11.88 1858 ymk

Bununla birlikte, 6giitme sonrasi alagimlarda gézlemlenen genis XRD pikleri,
mekanik alagimlama sonrasi biriken i¢ gerilimler ve tane boyutu kiigiilmesi ile iligkilidir.
Mekanik alagimlanmig YEA’larin tane boyutlart Williamson-Hall grafigi [105]
kullanilarak hesaplanmis ve CCFN, CCFN-1Y ve CCFN-4Y alasimlari i¢in sirastyla 10
nm, 8 nm ve 6 nm oldugu hesaplanmistir. Ogiitme tamamlandiktan sonra, tavlama
sicakligl ve Y ilavesinin bir fonksiyonu olarak faz kararliligi ve mikroyapisal kararliligi
aragtirmak i¢in tozlar 500-1100 °C araliginda farkli sicakliklarda 1 saat boyunca
tavlanmistir. Tavlamadan 6nce ve sonra XRD piklerinin karsilastirildiginda, 6giitiilmiis
YEA'larin genislemis piklerinin, artan tavlama sicakliklarindan dolay1 meydana gelen bir
dereceye kadar tane biiylimesinden ve mekanik alagimlama sirasinda olusan i¢
gerilmelerin  azalmasindan kaynaklandigi ortaya koyulmaktadir [106]. Farkli
sicakliklarda tavlamadan sonra yapilan XRD sonuglari, 6giitiilmiis halde gbzlenen ana
ymk fazinda fark edilebilir herhangi bir faz doniisiimii olmadigini, bu da Y ilaveli
incelenen YEA'larin 1100 °C'de tavlamadan sonra bile yapisal kararliliklarini

korudugunu gostermektedir.



33

5.1.2. Mikroyapisal incelemeler - FIB ve TEM goriintiileri

Ana alasimin mikroyapisal degisimi 900 ve 1100 °C tavlamadan sonras1 FIB
teknigi kullanilarak arastirilmis ve goriintiiler Sekil 5.2°de verilmistir. Sekil 18(a)'dan,
mikro yapida hala ultra ince taneler bulunan bdlgeler olmasina ragmen, oklarla
gosterildigi gibi 900 °C'de tavlama sonrasi bazi tanelerin mikronun boyutlara ulastig
goriilmektedir. Bununla birlikte, tavlama sicakligi 1100 °C'ye cikarildiginda, kiigiik
tanelerin tamamen tiikendigi ve ortalama boyutu 1.5 mikron civarinda olacak sekilde
biiylik tanelere doniismesi ile sonuglandigi goriilmektedir. Ek olarak, 1100 °C'de tavlanan
alasimin mikro yapisinda ¢ok sayida tavlama ikizleri gézlenmekte olup, bu tavlama

ikizlerinin olusumu alagimin diisiik istifleme hatas1 enerjisine baglanmaktadir [106].

taneler

Sekil 5.2. a) 900 °C ve b) 1100 °C'de tavlanmis CCFN alagiminin FIB goriintiileri.

900 °C'de tavlamadan sonra ana alasimin TEM ile ayrintili mikroyapisal
karakterizasyonu gergeklestirilmistir. Sekil 5.3, 900 °C'de tavlamadan sonra ana
alagiminin kirmim deseni igeren aydinlik alan ve karanlik alan resimlerini ve tane boyutu
dagilimimi gostermektedir.

Kirinim deseninde yer alan ve ymk fazlarii gosteren halkalar, Sekil 5.1°deki
XRD sonuglarini dogrulamaktadir. Ayrica, 900 °C'de tavlamadan sonra CCFN’nin tane
boyutunun, Sekil 5.3 (b)'de gosterilen karanlik goriintiilerinden yaklasik 291 nm oldugu

belirlenmistir.
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< Mean =291 nm

Sekil 5.3. 900 °C'de tavlanmis CCFN alagiminin TEM goriintiileri. a) kirmnim desenini igeren aydinlik
alan goriintiisii ve b) tane boyutu dagilimi igeren karanlik alan goriintiisii.

CCFN yiiksek entropi alasimin Y ilavesine bagli olarak 900 ve 1100 °C tavlama
isleminden sonra elde edilen FIB goriintileri Sekil 5.4’de verilmektedir. FIB
goriintiilerinden anlasilacagi tizere, ana alagimla karsilastirildiginda %1 Y ilavesi ile 900
°C tavlama sonras1 mikroyapinin kararli oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, tavlama
sicakligr 1100 °C'ye yiikseldiginde, mikro yapiin ¢ogunlugu 900 °C'de oldugu gibi
kiictik kalsa da mikroyapida Sekil 5.4 (b)'de gosterildigi gibi birka¢ mikronun tizerinde

taneler iceren bolgeler oldugu anlagilmaktadir.

kiigiik
taneler biiyiik
taneler

. : ¥ sikizler + ‘) )

-

'l
VT

N

Sekil 5.4. FIB goriintiileri. (a) 900 °C'de tavlama sonrast CCFN-1Y, (b) 1100 °C'de tavlama sonrasi
CCFN-1Y, (c) 1000 °C'de tavlama sonrast CCFN-4Y. Biiyiik ve kiigiik taneler sirasiyla oklar ve daireler
ile gosterilmistir.

Bununla beraber, eklenen Y ilavesi %4’e ¢ikarildiginda, 1100 °C tavlama sonrasi

%1 Y iceren alagima gore daha iyi termal kararlilhik sagladigi tespit edilmistir. Bu
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durumda CCFN-4Y alasimin mikroyapisinin biiyiik ¢ogunlugu nanokristal yapida
olmasina ragmen bazi kiiglik bolgelerde anormal biiyiiyen tanelerin oldugu
anlagilmaktadir. FIB goriintiileri ile mikroyapt hakkinda elde edilen sonuglar tane
boyutlar1 hakkinda goéreceli yorum yapilmasina imkan saglamaktadir. Daha kesin
sonuglar elde edilebilmesi i¢in ek olarak TEM c¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Sekil
5.5’de 900 ve 1100 °C’de tavlama islemlerinden sonra %1 ve %4Y iceren yiiksek entropi
alagimlarinin karanlik alan, aydinlik alan goriintiileri ve tane boyutu dagilim grafikleri

verilmektedir.

Mean = 95 nm

Sekil 5.5. Tem goriintiileri. a) CCFN-1Y alasiminin kirinim deseni igeren aydinlik alan goériintiisii,

b) CCFN-1Y alagimimnin tane boyut dagilim grafiginin igeren karanlik alan gériintiisii, c) CCFN-4Y
alagiminin kirmim deseni i¢eren aydinlik alan goriintiisii (SP’ler ikinci fazlari belirtmektedir), d) CCFN-
4Y alagiminin tane boyut dagilim grafigini igeren karanlik alan goriintiisii ve e) mikroyapinin genis alan

gorintiisi.

Ik bakista, Sekil 5.5'de yer alan TEM goriintiileri ile, Y ilavesinin ana alasima
kiyasla ortalama tane boyutunu azaltti§i i¢in mikroyapisal kararlili§i 6nemli oOlgiide

etkiledigi gosterilmektedir. Ornek olarak, 900 °C tavlama sonrast CCFN-1Y alagiminin
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ve 1100 °C tavlama sonrast CCFN-4Y alagiminin tane boyutlar1 sirasi ile 88 nm ve 95
nm olarak tespit edilmistir. Boylece, %1 ve %4 Y ilavesi ile basarili bir sekilde termal
kararlilik saglandigini anlasilmaktadir. Ayrica, Sekil 5.5 (c)’de yer alan ek halkalar
CCFN-4Y alasimin mikro yapisinda ikinci fazlarin oldugunu goéstermekte olup, bu
fazlarin tespit edilebilmesi i¢in ek yiiksek agili agisal karanlik alan goriintiileme
(HAADF) ve enerji dagilimli spektroskopi (EDS) haritalama ¢aligmalar1 uygulanmis ve
Sekil 5.6’da gosterilmistir. Bununla birlikte, mikroyapida 25 nm kadar biiyiikliikte olan
Y-bazl1 oksit partikiiller gozlemlenmektedir. Bu oksit fazlarinin olusma sebebinin

mekanik alasimlama, presleme ve tavlama prosesleri esnasinda bulunabilecek oksijen

kirliliginden kaynaklandigi disiiniilmektedir [86].

..
~

Sekil 5.6. CCFN-4Y yiiksek entropi alagimimin 1100 °C tavlama sonrasi yiiksek agil1 agisal karanlik alan
(HAADF) ve EDS haritalama goriintiisii.

Literatiirde, nadir toprak elementlerinin eklenmesiyle mekanik alagimlanmis
malzemelerin mikro yapisindaki oksit olusumlari, atom probe tomografisi (APT) ve
yiiksek ¢Oziiniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HRTEM) gibi gelismis
mikroyapisal karakterizasyon teknikleri kullanilarak incelenmis ve Y ve Zr bazh
kompleks oksit fazlar1 rapor edilmistir [93, 107, 108]. Sekil 5.6’da goriildiigi tizere
CCFN-4Y alagimin mikroyapisinda olusan oksit fazlarinin Y203 oldugu belirlenmis olup,
bu olusum Y203:lin olusum entalpisinin -455 kcal/mol degerinde olmasina baglanmistir.
Yani, daha diisiik olusum entalpisi degeri nedeniyle yliksek tavlama sicakliklarinda daha
kararl1 ince Y203 fazlar1 olusabilir.

Mikroyapisal incelemelerden anlasilacagi tizere, 700 °C tavlama islemine kadar
ortalama tane boyutlart CCFN, CCFN-1Y ve CCFN-4Y alagimlar1 i¢in 100 nm'nin altinda

kaldigindan, bu sicakliga kadar tavlama isleminin 6nemli bir tane biliylimesine neden
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oldugu goriilmemektedir ve bu da nanokristal yapilarin mikroyapisal olarak kararli
kaldigini diisiindiirmektedir. Bununla birlikte, sirastyla 900 °C ve 1100 °C'de tavlamadan
sonra CCFN alasimi i¢in ultra ince aralia ve mikron araligina kadar tane biiytimesi
goriilmektedir. Bu durum artan tavlama sicakliklariyla tane boyutunun arttigini gosterdigi
icin, ana CCFN alagim1 yiiksek sicakliklarda termal olarak kararli degildir yorumu
yapilabilmektedir. Nanokristal mikro yapilarda tane biiyiimesinin biiylik boyutlu ¢6zlinen
atomlarin tercihen tane siirlarinda ¢okelmesiyle engellendigi literatiirde rapor edilmistir
[109-111]. Bu nedenle, termal kararliligini artirmak i¢in CCFN alasimina biiyiik ¢capli Y
elementi eklenmistir ve Sekil 5.7'de goriildiigl gibi tane biiyiimesinin baslangict CCFN-
1Y ve CCFN-4Y alasimlari i¢in sirastyla 900 °C ve 1100 °C olmak iizere iist sicakliklara
yiikseltilmisgtir.

- CCFN ¥~ CCFN-1Y--#-- CCFN-4Y

1600
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12004
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8004

Tane boyutu (nm)
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— > =

=] (=) =]
] 1 ]
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|

25 500 700 9200 1100
Tavlama sicakhig (°C)

Sekil 5.7. CCFN alagimimin Y ilavesine ve tavlama sicakligina bagli olarak tane boyutlari.

Y bazli oksit parcaciklarinin yiiksek sicakliklarda matriste stabil kaldigi, Zener
prensibi ile tane smirlarini sabitleyerek tane biiylimesini kinetik olarak azalttigi ve
bdylece tane biiyiime sicakliginin baslangicint  arttirdigi  6nceki ¢aligmalarda
gosterilmistir [112]. Oksit pargaciklarinin sabitleme kuvveti, diizeltilmis Zener Denklemi
(5.1) tarafindan onerildigi gibi, pargacik boyutu ve hacim fraksiyonu ile degismektedir
[113].
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p=L (5.1)

2r

Bu denklemde P,, f, y ve r sirasiyla basing kuvvetini, ikinci fazlarin hacim
fraksiyonunu, yiizey gerilimini ve basing uygulayan tanelerin ¢capini bildirmektedir. Buna
gore, oksijen ile reaksiyona girebilen Y ¢6ziinen miktarinin artmasi nedeniyle, CCFN-4Y
alasimi i¢in Y bazl oksit fazlarinin miktarinin CCFN-1Y alagimina kiyasla daha yiiksek
olmasi beklenir. Bu nedenle, yukaridaki Zener esitligine bagli olarak CCFN-4Y alasimi
icin CCFN-1Y alasimina gore oksit fazlarinin artan hacim fraksiyonuna gore daha iyi
termal kararlilik saglamasi beklenmektedir ve bununla uyumlu sekilde CCFN-4Y alagimi
icin Ozellikle 900 ve 1100 °C tavlama sonrasi elde edilen tane boyutu daha diistiktiir
seviyelerdedir. Sonug olarak, yiiksek sicakliklarda elde edilen termal kararliliktan nano
boyutlu oksit fazlarinin olusumu ve bunlarin homojen dagiliminin sorumlu oldugu

bulunmustur.
5.1.3. Mekanik ozelliklerin incelenmesi

CCFN alagimina ilave edilen Y igerigi ve tavlama sicakligmin bir fonksiyonu
olarak sertlik sonuglart Sekil 5.8’de verilmistir. Sekilden, 6gilitme sonrasi ana YEA'nin,
dokiim teknigi ile iiretilen YEA'larin rapor edilen sertligine kiyasla daha yiiksek sahip
oldugu goriilebilir.

Bu, nanoyapili tanelerin olusumu ve yiiksek enerjili mekanik alagimlama sirasinda
siddetli plastik deformasyonun neden oldugu artan dislokasyon yogunlugu ile
aciklanabilir [87, 96]. Ek olarak, Y ilaveli alagimlarin mekanik alasimlama sonrasi elde
edilen sertlik degerleri ana alasimin sertlik degerlerinden ytiiksektir. Bu duruma, biiyiik
boyutlu (0.182 nm) Y elementlerinin eklenmesiyle ymk matrisinde olusan kafes
distorsiyonunun neden oldugu kat1 ¢ozelti gliglendirmesinin etki ettigini gostermektedir

[114].
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Sekil 5.8. CCFN-xY (x:0,1 ve 4 at. %) alagimlarinin tavlama sicakligina bagl olarak elde edilen sertlik
degerleri.

Bu tiir bir gliglendirme mekanizmasi, taneler i¢indeki bolgesel kafes gerilmesi
tarafindan dislokasyonlarin engellenmesi nedeniyle olusmaktadir [110].

Beklendigi gibi, CCFN alasiminin sertlik degeri, 500 °C'de tavlamadan sonra
Sekil 5.2°de goriilen tane biiylimesi egiliminden dolay: diisiis gostermektedir ve 1100
°C'de tavlamadan sonra sertlikte 215 HV'ye kadar dramatik bir azalma meydana
gelmektedir. Ayrica, sertlikteki azalma, Y ¢oziinenlerinin eklenmesiyle daha kademeli
bir hal almaktadir. Yani, %1Y eklenen YEA’nin 0Ogiitiilmiis sertligi 1100 °C'de
tavlamadan sonra 481 HV'den 322 HV'ye bir azalma gosterirken, %4Y eklenen YEA'nin
515 HV ogiitiilmiis sertligi degeri 700 °C tavlamaya kadar neredeyse sabit kalmaktadir.
Tavlama sicakliginin 1100 °C'ye kadar daha da artmasi, %4Y iceren alasimin sertligi 435
HV degerine kadar diislirmiis olup, bu deger hala ana alagimin 6glitme sonrasi sertlik
degerine olduk¢a yakin bir seviyededir. Sonug olarak, Y ilavesiyle daha yiiksek sertligin
korunmasi, nano boyutta Y bazli oksit fazlarinin olusumu sonucunda ortaya ¢ikan
Orowan giiglendirmesi yoluyla ve daha kiigiik tane boyutlarinin korunmasina baglanabilir
[115, 116]. Sonug olarak, Y ilaveleri ile elde edilen bu termal kararlilik, yiiksek sicaklik
ve basing gerektiren liretim proseslerine imkan saglamakta ve yliksek sicakliklarda

YEA'larin kullanimini kolaylastirabilmektedir.
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5.2. Zirkonyum (Zr) Ilavesinin CoCrFeNi Yiiksek Entropi Alastminin
Mikroyapisal ve Mekanik Ozellikleri Uzerine Etkisi

5.2.1. Kristal yap1 incelemeleri - XRD grafikleri

Zr eklenmesi sonrasi 6giitiilmiis ve tavlanmis YEA'larin kristal yapilar1 XRD ile
incelenerek sonuglart Sekil 5.9'da verilmektedir. Sekilden anlasilacagi tizere, basta
hazirlanan toz karisimindan mekanik alagimlama sonrasi ymk yapi elde edilmis olup, bu
ymk kat1 ¢6zelti olusumunun ayn1 alagimin literatiirdeki ¢alismalartyla uyumludur oldugu
goriilmektedir [117, 118]. CCFN-1Zr ve CCFN-4Zr alagimlarinin 6giitilmis tane
boyutlarinin, Scherrer denklemi kullanilarak sirasiyla 10 nm ve 6 nm civarinda oldugu
hesaplanmustir. Sekil 5.9'da verilen tavlanmis YEA'larin XRD pikleri, tavlama ile fark
edilebilir bir faz donilistimii gergeklesmedigini gostermektedir. Bu durumda, yiiksek
enerjili mekanik alagimlama ile hazirlanan Zr katkili CoCrFeNi YEA'larin 1100 °C'de
tavlamadan sonra bile yapisal olarak kararli oldugu sdylenebilir. Ek olarak, baslangigtaki
genis piklerin tavlama ile daralarak keskinlesmesi, tane biiyiimesinin ve i¢ kafes

gerilmelerinin rahatlamasini bir gostergesidir [98].
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Sekil 5.9. Alasimlarin mekanik alagimlama ve tavlama sonrasi X-1sinlar difraksiyonu sonuglari. a)
CCFN-1Zr b) CCFN-4Zr

Scherrer denklemini kullanilarak elde tane boyutu degerleri, her iki alasimin
mikro yapilarinda ortalama 100 nm'den kii¢lik tane boyutlar1 korundugu igin 700 °C'ye

kadar tavlama islemiyle 6nemli bir tane biiylimesi gerceklesmedigini gostermektedir.
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5.2.2. Mikroyapisal incelemeler - FIB ve TEM goriintiileri

Sekil 5.10, CCFN-1Zr alasiminin 900 ve 1100 °C’de tavlama sonras1 ve CCFN-
4Zr alasiminin 1100 °C’de tavlama sonrasi elde edilen FIB goriintiilerini icermektedir.
Sekildeki goriintiilerden anlasilabilecegi iizere, 700 °C iizerinde artan tavlama sicakliklari

alagimlarin mikro yapilarinda tane biiylimesini tetiklemistir.

biiyiik
taneler

Sekil 5.10. FIB goriintiileri. (a) 900 °C'de tavlama sonrast CCFN-1Zr, (b) 1100 °C'de tavlama sonrasi
CCFN-1Zr, (c) 1100 °C'de tavlama sonrast CCFN-4Zr. Anormal biiyiimiis taneler yuvarlaklar ile
gosterilmistir.

Yani, CCFN-1Zr alagiminda 900 °C tavlama sonrasi tana biiyiimesi gézlenmis
olup, bu sicakliktaki homojen mikroyap1 tavlama sicakliginin 1100 °C’ye ¢ikarilmasi ile
beraber anormal tane biiylimesi (AGG) gostererek homojen olmayan bir yapiya
dontigmiistiir. Tavlama sicakliginin 1100 °C’ye ¢ikarilmasi ile beraber, %1Zr ve %4Zr
iceren alagimlarin tane boyutlarinin 630 nm ve 250 nm civarlarinda oldugu Sekil 5.10’dan
goriilmekte olup, CCFN-1Zr alasimin yapisindaki anormal olarak biiylime gdsteren genis
tanelerin boyutu da yaklasik 2 pm olarak tespit edilmistir. Sekil 5.10°da gosterilen FIB
resimleri alagimlarin mikroyapilar ile ilgili olarak rahatga karsilastirma yapilmasina
imkan sunmaktadir. Bununla beraber, daha detayli incelemeler yapilarak kesin sonuglarin
elde edilerek tez kapsaminda sunulabilmesi ig¢in, gecirimli elektron mikroskobu
calismalar1 Zr iceren alasimlarin farkli sicakliklarda tavlanmasiyla elde edilen

numunelere uygulanmistir. Sekil 5.11, CCFN-1Zr alagiminin 900 °C’de tavlama sonrasi
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kirinim desenini iceren aydinlik alan ve karanlik alan goriintiilerini ve mikroyapida yer

alan ikincil fazi iceren goriintiileri gostermektedir.

Sekil 5.11. CCFN-1Zr yiiksek entropi alagiminin 900 °C tavlama sonra TEM goriintiileri. a) kirinim
desenini igeren aydinlik alan goriintiisii, b) karanlik alan goriintiisii, c) ikinci faz1 gdsteren yliksek
¢ozlnirliikli gecirimli elektron mikroskobu goriintiisii.

Sekilden de anlagilacagi gibi CCFN-1Zr alagimi yukarida bahsedildigi gibi
ortalama 236 nm tane boyutuna sahiptir. Ek olarak, Sekil 5.11 (c)'de gosterilen ayni
alagimin mikro yapisinda yaklasik 15 nm boyutunda ikinci fazlar tespit edilmesine
ragmen, Sekil 5.11 (a)'da gosterilen kirmim deseni igerisinde bu durumu isaret edecek
ilave noktalar bulunmamaktadir. Bu ikinci fazlarin ¢okelmesi, hem tane sinir1 difiizyonu
tarafindan indiiklenen tane sinirlar1 etrafinda, ya da faz doniisiimleri ile tane i¢lerinde de
meydana gelebilmektedir [119]. Artan 1s1l islem sicakliklar1 ile meydana tane biiyiimesi
durumu yiiksek entropi alasimlar1 da dahil olmak {izere bircok malzeme icin ¢alisma
konusu olmustur. Ornek olarak, Schuh ve ark. [120] 800 °C'de tavlamadan sonra CrCoNi
alagiminin tane boyutunun 50 nm'den 3 pm'ye yiikseldigini bildirmislerdir. Nanokristal
yapilardaki genis tane sinir alam1 nedeniyle tane sinirlarinin asirt ara ylizey enerjisi
icerdigi 1yi bilinmektedir ve bu durum tane biiyiimesi i¢in ekstra bir itici gii¢
olusturmaktadir [34, 121]. Boylece, CCFN-1Zr alagiminin 10 nm §giitiilmiis tane boyutu,
Sekil 5.10 ve Sekil 5.11'de goriildiigii gibi tavlama sicakligi 900 °C ve 1100 °C'ye
yiikseltildiginde 236 nm ve 630 nm'ye ¢ikmistir. Ote yandan, rapor edilen ¢aligmalarda,
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nanokristal mikro yapilara biiylik ¢apli ¢ézlinen atomlarin eklenmesi nedeniyle olusan
ikinci fazlarin tavlama islemlerinde tane biiylimesini geciktirdigini gosterilmistir [109,
110]. Bu durum, 1100 °C'de tavlanmig CCFN-1Zr alasiminin ortalama tane boyutunun,
ayni sicaklikta tavlamadan sonra CoCrFeNi alagiminin rapor edilen tane boyutuna (1.45
um) [86] kiyasla daha kiigiik (630 nm) oldugunu agiklamaktadir. Aslinda, yeni olusan
ikinci fazlar, tane sinirlar1 lizerinde bir baski veya kisitlayici kuvvet uygular ve bu
nedenle, Zener mekanizmasi tarafindan tasvir edilen, tane biiyiimesine kars1 bir basing
etkisi uygulamaktadir [122]. EK olarak, CCFN-4Zr alasimi i¢in Zener mekanizmasina
bagli olarak, daha yiiksek miktarda Zr icerigine sahip olmasi nedeniyle ikinci fazlarin
fraksiyonunun ve dolayisiyla olusturdugu basing kuvvetinin daha da arttig1 sdylenebilir.
Buna gore CCFN-4Zr alasgimi i¢in, CCFN-1Zr alasimina kiyasla, mikro yapisinda daha
fazla sayida ve yogunlukta ikinci faz icermesi nedeniyle tane biiylimesine karst daha
yiiksek basing kuvveti uygulamasi sonucunda Sekil 5.10°da goriilecegi tizere 1100 °C'de
tavlamadan sonra daha diisiik tane boyutu elde edilmektedir. Ayrica, artan Zr miktar
CCFN-4Zr alasiminda ortalama tane boyutunu azaltmasina ragmen, yaklasik 250 nm tane
boyutuna sahip bir matristen ve 3 pm'ye kadar anormal sekilde biiylimiis tanelerden
olusan bir bimodal mikroyap1 olusturdugu goriilmektedir. Dolayist ile, yliksek tavlama
sicakliklarinda anormal tane biiyiimesinin farkli mikroyapisal durumlardan etkilendigi
anlasilmaktadir. Bu tarz mikroyapisal durumlarin, ikinci fazlarin faz doniisiimiiyle ya da
Zener mekanizmasima bagli olarak homojen olmayan bir basing etkisi olusturmasi
sonucunda bazi tanelerin digerlerine gore daha hizli biiyiime egilimi gdstermesiyle
meydana gelmektedir [123-125]. Sekil 5.9°da yer alan XRD sonuglar1 yapida herhangi
bir faz doniislimii olmadigini gosterdigi igin, CCFN-4Zr alasiminda meydana gelen
anormal tane biiylimesindeki etken roliin ikinci fazlarin olusmasiyla meydana gelen Zener
mekanizmasi oldugu diistiniilmektedir. Zr igerigi ve tavlama sicakliginin etkisi hakkinda
daha fazla bilgi edinmek i¢in, 1100 °C'de tavlanmis CCFN-4Zr alasiminin AGG
davranigini aragtirmak ve buna neden olan mekanizmalar1 belirlemek i¢in ayrintili
mikroskopi caligmalar1 gerceklestirilmigtir. Sekil 5.12, CCFN-4Zr alasimiin kirinim

deseninin igeren aydinlik alan ve karanlik alan resimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.12. CCFN-4Zr yiiksek entropi alagiminin 1100 °C tavlama sonrast TEM goriintiileri. a) aydinlik
alan goriintiisii, b) kirmim deseni, (c-d) yapida dagilmis ikinci fazlari gosteren karanlik alan gortintiisii.

Sekil 5.12 (b)'de verilen TEM kirinim desenindeki ek noktalar, ymk Kristallerine
ek olarak kirinim deseni tizerinde yapilan ¢aligmalar sonrasinda ZrOz ve Cr203 olarak
tanimlanmigtir. Kirinim deseninde ZrOz ve Cr203 fazlarmin varligr sirasiyla kesikli
daireler ve oklarla gosterilmistir. Sekil 5.12 (c)'den bu ikinci fazlarin mikro yapida
rastgele dagildigy, tane sinirlari ¢evresinde ve tane i¢lerinde yer aldig1 goriilebilmektedir.
Ayrica, Sekil 5.11 (c)'de verilen CCFN-1Zr alasiminin TEM goriintiisiine benzer sekilde,
ikinci fazlarin tane boyutunun yaklasik ~20 nm kadar olabilecegi Sekil 5.12 (¢)'den agikca
anlasilabilmektedir. Mikroyapida goriilen ve kirinim deseni ¢alismalarindan ZrO: ve
Cr203 olarak belirlenen ikinci fazlar1 dogrulamak amaciyla yiiksek agili agisal karanlik
alan goriintileme (HAADF) ve enerji dagilimli spektroskopi (EDS) haritalama
calismalarit CCFN-4Zr alasimina uygulanmis ve Sekil 5.13’te gosterilmistir.
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Sekil 5.13. CCFN-4Zr yiiksek entropi alagiminin 1100 °C tavlama sonrast yiiksek acili agisal karanlik
alan (HAADF) ve EDS haritalama goriintiisi.

EDS haritalamasi, Fe, Ni, Co ve Cr elementlerinin 1100 °C'de tavlanmis CCFN-
4Zr alagiminin mikro yapisinda homojen olarak dagildigini ve bunun ymk kristal yapisini
olusturdugunu gostermektedir. Buna karsilik, mikro yapinin belirli bolgelerinde biriken
koyu renkli tanelerde Zr elementinin dagilimmin daha belirgin oldugu agik sekilde belli
olmaktadir. Ek olarak, oksijen, Sekil 5.13'te gosterildigi gibi genel mikro yapida dagilmis
olmasma ragmen, ZrO; partikiillerinin olusumunu dogrulayan Zr bakimindan zengin
tanelerde artan miktarda oldugu goriinmektedir.

Sonug olarak, CCFN-4Zr alasimi mikro yapisinin 1100 °C'de tavlamadan sonra
ymk kristalleri ile beraber Zr bakimindan zengin oksit fazlarindan ve Cr203 kiimelerinden
olustugu soOylenebilmektedir. Goriilen oksijen, literatiirde yaygin olarak bildirilen
mekanik alasgimlama ve tavlama islemleri sirasindaki kirlilikten kaynaklanmaktadir [49,
126].

Kiigtik ve biiyiik tanelerin bir arada mikro yapida bulundugu 1100 °C'de tavlanmis
CCFN-4Zr alagimindaki anormal tane biiyiimesi davranisini ayrintili olarak aragtirmak
icin ek mikroskopi incelemeleri yapilmistir. Sekil 5.14, mikroyapinin uzaktan genel
goriinlimii ile beraber, kiiciik ve biiyiik tanelerin bir arada bulundugu ve kirmim
desenlerini igeren aydinlik alan resimlerini gostermektedir.

Sekil 5.14’teki kiigiik tanelerin boyutu 255 nm olarak hesaplanmis olup, bu deger
Sekil 5.10’da verilen FIB goriintiilerinden ¢ikarilmis olan 250 nm tane boyutu ile oldukga
uyumludur. Kirmim deseninden ve yliksek agili acisal karanlik alan (HAADF) ve EDS
haritalama goriintiisiinden tespit edilen ikinci fazlar anormal biiyiimiis taneler ile beraber

Sekil 30’da gosterilmektedir.
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Sekil 5.14. CCFN-4Zr yiiksek entropi alasgiminin 1100 °C tavlama sonrast TEM goriintiileri. a) kiiciik ve
biiyiik tanelerin bir arada goriildiigii genel mikro yapiy1 gosteren aydinlik alan resmi, b) kiiciik taneli
yapty1 gosteren aydinlik alan resmi, c) biiylik taneli yapiy1 gosteren aydinlik alan resmi.

Bulgularimiza benzer sekilde Joo ve ark. [127], mekanik alasimlama ve ardindan
plazma sinterleme (SPS) yontemleriyle CoCrFeMnNi yiiksek entropi alagimlarini
tiretmistir. Diizensiz dagilmig ZrO; partikillerinin varligt ile bimodal mikro yapinin
gelistirildigini ve bu ikinci fazlarin varliginin basing etkisiyle ultra ince taneli yapinin

elde edildigini bildirmislerdir.

5.2.3. Mekanik ozelliklerin incelenmesi

Yiiksek entropi alagimlarinin mekanik 6zellikleri, sertlikle mikroyapisal 6zellikler
arasinda bir iliski kurularak Zr icerigi ve tavlama sicakligina bagl sunulmustur. Sekil
5.15, tavlama sicakliginin bir fonksiyonu olarak CCFN-1Zr ve CCF4Zr alagimlarinin
sertlik ve tane boyutu degerlerini gostermektedir. Zr eklenmis alagimlarin 6giitme sonrast
sertlik degerleri CCFN-1Zr i¢in 493 HV iken CCFN-4Zr i¢in 520 HV olarak 6l¢iilmiistiir.
Bu degerler benzer alagimlarin literatiirde rapor edilen ark-ergitme ile tretilmis
AlxCoCrFeNi alagiminin (115 HV) [128] ve mekanik alasimlama ile tiretilmis CoCrFeNi
alasiminin (475 HV) sertlik degerlerinden yiiksektir [86]. Bu durum, biiyiik ¢apli Zr
elementinin eklenmesi sonrasi olusan kafes distorsiyonu nedeniyle meydana gelen tane
boyutu kiiglilmesine ve kati ¢okelti sertlesmesine baghdir [129, 130]. Hall-Petch
mekanizmasi [131, 132] ile meydana gelen tane kii¢iilmesi sertlesmesine ek olarak, kati
cokelti sertlesmesi bolgesel gerilimler tarafindan dislokasyonlar iizerindeki basing

kuvvetinin etkisiyle ortaya c¢ikmaktadir [110, 133]. Ikinci olarak, Sekil 5.15'ten de
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goriilebilecegi gibi, CCFN-4Zr alagimi i¢in 520 HV 6giitiilmiis sertlik degeri, CCFN-1Zr
alasiminin 493 HV 6giitiilmiis sertliginden daha yiiksektir. Benzer sekilde Wang ve ark.
[134] ark-ergitme yontemiyle CoCrNi alasimini liretmis ve artan miktarda Zr elementi

ilavesi ile elde edilen sertlik degerinin 410 HV seviyelerine kadar ulasabilecegini

bildirmislerdir.
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Sekil 5.15. CCFN-xZr (x:1 ve 4 at. %) alasimlarinin tavlama sicakligina bagli olarak elde edilen sertlik ve
tane boyutu degerleri.

Tavlamanin bir fonksiyonu olarak alasimlarin sertlik degerlerinin degisimi de
arastirtlmis ve sicakligin artmasiyla her iki alagimin sertliginde azalma meydana geldigi
acikca gozlenmistir. Yani CCFN-1Zr alagiminin 493 HV o6giitiilmiis sertligi 700 °C ve
900 °C'de tavlamadan sonra 450 HV ve 410 HV'ye diiserken, ayn1 tavlama kosullarinda
CCFN-4Zr alasimmin 520 HV ogiitiilmiis sertligi 498 HV’ye diismiistiir. Tavlama
sicakligr 1100 °C’ye yiikseltildiginde her iki alasimin da sertlik degerleri diiserken,
CCFN-4Zr alasimimin CCFN-1Zr alasimina gore yine yiiksek sertlik degerline sahip
oldugu goriilmektedir. Ek olarak, ikinci faz ¢okeltme sertlesmesi de yiiksek entropi
alagimlariin sertliginin artmasina neden olmaktadir [135, 136]. Buna gore 1100 °C'de
tavlama sonrast CCFN-4Zr alagiminin 347 HV sertlik degeri, 315 HV degerindeki CCFN-
1Zr alasgiminin sertlik degerine gore yiiksektir. CCFN-4Zr alasimi i¢in elde edilen bu
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yiiksek sertlik, artan Zr igerigine bagl olarak artan fazla ikinci faz sertlestirmesine, daha
kiicik tane boyutu elde edilmesiyle Hall-Petch sertlestirmesine ve Orowan
sertlestirmesine baglanmaktadir [46, 110, 115].

Mevcut c¢alisma, artan miktarda Zr elementi ilavesinin, yiiksek sicaklik
maruziyetlerinde yiiksek sertlife ulasirken tane biiylimesini durdurdugunu
kanitlamaktadir. Ayrica anormal tane biiyiimesinin 6zellikle yiiksek sicakliklarda
meydana geldigi ve bu durumun mikroyapida rastgele dagilan ikinci fazlarin Zener basing
etkisi ile olustugu gosterilmektedir. Bu calismada rapor edilen deney sonuglarinin,
nanoyapilt Zr katkili CoCrFeNi alasiminin anormal tane biiytimesi davraniginin genis bir

tavlam sicakligi araliginda daha iyi anlagilmasina yardimei1 olmasi beklenmektedir.

5.3. Nano Boyutta itriyum Oksit (Y203) ilavesinin CoCrFeNi Yiiksek Entropi
Alasiminin Mikroyapisal ve Mekanik Ozellikleri Uzerine Etkisi

5.3.1. Kristal yap1 incelemeleri - XRD grafikleri

Mekanik alagimlanmis ve tavlanmig CCFN, CCFN-1Y;03 CCFN-4Y,03
YEA'larin kristal yapisin1 gosteren XRD sonuglari sirasiyla Sekil 5.16°da verilmistir.
Sekilden anlasilabilecegi iizere, mekanik alagimlama sonrasi alasimlar yiizey merkezli
kiibik (ymk) yapidadir. Elde edilen bu sonug, literatiirde yer alan ayni alasimin 6nceki
calismalartyla uyumludur [117, 118].

Ogiitme sonras1 XRD grafiginde goriilen pik siddetlerinin azalmasi ve genislemesi
mekanik alagimlama neticesinde tane boyutundaki azalmadan ve kafes hatalarinin neden
oldugu i¢ gerilmelerden kaynaklanmaktadir [137, 138]. Williamson-Hall methodu [139]
denklemi ile CCFN, CCFN-1Y203 CCFN-4Y:0s3 alagimlarinin tane boyutlar1 sirastyla
6,8 nm, 6,9 nm ve 8§ nm olarak hesaplanmistir. Ayrica, bu ¢alismada hesaplanan tane
boyutlar literatiirde yer alan mekanik alasimlama ile iiretilmis ayni alagimlarin tane
boyutlari ile uyumludur [140, 141].

Mekanik alagimlama sonrasi genisleyen XRD piklerinin tavlama islemi sonrasi
keskinlestigi Sekil 5.16 (a)-(c)’de goriilmektedir. Bu durum, yiiksek enerjili mekanik
alagimlama sirasinda i¢ kafes sekil degistirmelerinin rahatlamasi ve tavlama sonrasinda

tanelerin belirli bir dereceye kadar irilesmesi ile agiklanabilir [98].
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Sekil 5.16. Alagimlarin mekanik alagimlama ve tavlama sonrasi X-1sinlari difraksiyonu sonuglari. a)
CCFN, b) CCFN-1Y,03, c)CCFN-4Y,0s3,

Ek olarak, tavlamadan sonra mikroyapida bir miktar Cr;Cs faz1 olusmasina
ragmen, 1100 °C'de tavlamadan sonra bile YMK kristal yapida bir faz doniisiimi

olmadig: tespit edilmistir.

5.3.2. Mikroyapisal incelemeler - FIB ve TEM goriintiileri

Sekil 5.17, FIB-CCI yontemi ile 900 °C ve 1100 °C'de tavlamadan sonra
YEA'larin mikroyapisal gelisimini gostermektedir. Sekil 5.17°den anlasilacag: iizere,
CCFN alasimi 900 °C tavlama sonrasi belirli bir miktarda tane biiylimesi gostermesine
ragmen, tane boyutu 500 nm’nin altinda kaldig1 i¢in asir1 bir irilesme géstermemistir.

Bununla birlikte, tavlama sicakliginin 1100 °C'ye ¢ikmasi sonucu tane
biiylimesini miktar1 artmakta ve Sekil 5.17 (b)'de goriildiigi gibi CCFN YEA'da kiiciik
tanelerin tamamen tiiketilmesi sonucu tane boyutu 1,45 pm seviyelerine yiikselmistir. Bu
nedenle, 6giitiilmiis nanokristal yapidaki CCFN alasimi ytiksek sicakliklarda termal
olarak kararli degildir denebilir. Aksine, nano boyutlu Y>03 eklenmesi tavlamaya bagl
gerceklesen tane irilesmesini engellemektedir. Sekil 5.17 (c) ve (d) sirasiyla 900 °C ve
1100 °C'de tavlamadan sonra CCFN-1Y203 YEA'sinin FIB resimlerini gostermektedir.
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Sekil 5.17. FIB goriintiileri. (a) 900 °C'de tavlama sonrasi CCFN, (b) 1100 °C'de tavlama sonrast CCFN,
() 900 °C'de tavlama sonrast CCFN - 1Y;0s, (d) 1100 °C'de tavlama sonrast CCFN - 1Y,05 ve (e) 1100
°C'de tavlama sonrasi CCFN - 4Y,03,

Sekil 5.17 (c)'den tam tane boyutlarini tahmin etmek zor olsa da mikro yapinin
hala nano boyutlarda oldugu rahatga sdylenebilir. Bu durum agirlikga %1 Y2Os3 ilavesinin
900 °C'de termal kararlilig1 arttirdigini gostermektedir. Mikro yapilarin daha detayl
olarak incelenebilmesi i¢in 900 °C'de tavlama sonrast CCFN, 900 °C'de tavlama sonrasi
CCFN-1Y203 ve 1100°C'de tavlama sonrasi CCFN-4Y;03; alasimlarina TEM
incelemeleri yapilmistir. Sekil 5.18’de 900 °C'de tavlama sonrast CCFN YEA’sinin
kirinim deseni igeren aydinlik alan ve karanlik alan resimlerini ve tane boyutu dagilim
grafigini igeren TEM goriintiisii bulunmaktadir. Sekilde, CCFN alagimi1 mikro yapisinin
200 ile 300 nm arasinda baskin bir tane boyut dagilimina sahip oldugu, bazi tanelerin ise
500 nm civarinda bir degere ulastig1 goriilmektedir. Ortalama tane boyutu ise 293 nm

olacak sekilde hesaplanmistir.
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Sekil 5.18. CCFN yiiksek entropi alagiminin 900 °C tavlama sonra TEM goriintiileri. a) kirinim desenini
iceren aydinlik alan goriintiisii, b) karanlik alan goriintiisii, ¢) tane boyutu dagilim grafigi ve d) yiiksek
biiylitmede karanlik alan goriintiisii.

Aydinlik alan resmindeki kirinim deseninde yer alan parlak noktalar, yapida ymk
kristallerine ek olarak ikincil fazlarin olustugunu gostermektedir. Bu nedenle, yiiksek
acilt agisal karanlik alan goriintiileme (HAADF) ve enerji dagilimli spektroskopi (EDS)
haritalama ile daha fazla TEM arastirmasi yapilarak ve Sekil 5.19'da gosterilmistir. EDS
haritalamasindan anlasilacagi iizere, ymk taneleri Co, Fe ve Ni elementlerini igermekte
olup, bu tanelerde Cr elementinin olmadig: tespit edilmistir. Tam tersine, Cr bakimindan
zengin tanelerde de Co, Fe ve Ni elementlerinin azalan oranlarda bulundugu
goriilmektedir. Koyu renkli tanelerde karbon (C) dagilimi daha baskin goriiniirken,
oksijen (O) igeren Cr-o partikiillerinin Cr-C fazlarina goére daha kiiclik tane boyutlarinda
oldugu anlagilmaktadir. Boylece, mikro yapinin Cr bakimindan zengin karbiir fazlar ve
rastgele dagitilmig Cr bakimindan zengin oksit partikiilleri i¢eren bir ymk matrisinden
olustugu sdylenebilmektedir. Buna gore, Sekil 5.19'da goriilen kontrastlar olan (A) ymk,
(B) Cr7Cs faz1 ve (C) Cr203 fazlarini temsil etmektedir. Tespit edilen O ve C’nin 6giitme
esnasindaki kirlilikten ve proses kontrol ajan1 olan dodekandan gelebilecegi

ongoriilmektedir.
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Sekil 5.19. CCFN yiiksek entropi alasiminin 900 °C tavlama sonrasi yiiksek agili agisal karanlik alan
(HAADF) goriintiisii.

Bununla birlikte, Cr bakimindan zengin partikiillerin boyutlar1 karbiirler i¢in
300 nm civarinda iken oksitler i¢in 40 nm'den kii¢iik olarak belirlenmistir. Bulgularimiza
benzer sekilde, Praveen ve ark. [72] CoCrFeNi alagiminin 1s1l isleminden sonra yapisinda
Cr7Cz ve Cr203 ikincil fazlarinin olusumunu bildirmistir.

Nano boyutta Y203 ilavesinin ana alagimin termal kararliliginin tizerine etkisinin
arastirilabilmesi i¢in , 900 °C'de tavlama sonrasi CCFN-1Y203 ve 1100 °C'de tavlama
sonrast CCFN-4Y;03 alagimlarmin TEM goriintiileri Sekil 5.20 ve Sekil 5.21°de
gosterilmistir. Sekil 5.20 (a, b ve d)'de verilen aydinlik ve karanlik alan goriintiilerinden
anlasilacagi iizere, CCFN-1Y>03'lin mikro yapisi, 900°C'de tavlamadan sonra ymk kristal
yapili nanokristal tanelerden olusmaktadir. Sekil 5.20°de verilen birgok karanlik alan
goriintiisiinden elde edilen tane boyutu dagilimi, tanelerin ¢ogunun 40 ile 100 nm arasinda
degistigini ve tane boyutunun ortalama 70 nm degerine sahip oldugunu gostermektedir.
Sekil 5.21’de  CCFN-4Y.03 alagimi igin verilen aydmlik ve karanlik alan
goriintiilerinden, mikro yapinin ortalamasi 72 nm olan ve 50 ile 90 nm arasinda degisen
tanelerden olustugunu gostermektedir. Kirmim deseninin konumlari nedeniyle, Sekil
5.20’de goriilen nano Olgekli kiiresel pargaciklar oksit fazlart olarak belirtilmistir.
Ozellikle Y203 miktar1 diisiik olan numuneler igin kiriim desenlerinde ve karanlik alan
goriintiilerinden ¢ok ince oksit partikiillerini gormek zordur. Ote yandan, Y203 miktar
artirlldiginda, CCFN-4 Y>0s3 i¢in bu oksit fazlar1 1100°C'de tavlamadan sonra Sekil
5.21(b)'de gortildiigli gibi anlasilabilir hale gelmektedir.
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Sekil 5.20. CCFN-1Y>03 yiiksek entropi alasiminin 900 °C tavlama sonrast TEM goériintiileri. a) kirmnim
desenini igeren aydinlik alan goriintiisii, b) ve d) karanlik alan goriintiileri, ¢) tane boyutu dagilim grafigi.

Ayrica, 1s1l islem sonrasi Sekil 5.18'de oklarla gosterildigi gibi tavlama ikizleri
olusabilmektedir. Ymk kristal yapiya sahip alagimlarin mikro yapisinda tavlama
ikizlerinin olusumu, farkli egimli (111) yiizeylerdeki [142] biiyiime kazalarindan
kaynaklanmaktadir ve bazi durumlarda dislokasyon hareketlerini engelledigi
degerlendirilmektedir [143].

Sekillerden goriildiigi gibi, 6giitme sonrast CCFN YEA'sinin nanokristal mikro
yapist, sirastyla 900 ve 1100 °C'de tavlamadan sonra 293 nm ve 1.45 pm ortalama tane
boyutlar1 elde edildiginden yiiksek sicakliklarda termal olarak kararli degildir. YEA'lar
da dahil olmak iizere nanokristal malzemeler i¢in yiiksek sicakliklarda tane irilegsmesi
gosterdigi bilinmektedir. Ornegin, Schuh ve ark. [120], CrCoNi orta entropi alagiminin
50nm tane boyutunun 800 C'de 1saat tavlamadan sonra 3 um'ye yiikseldigini
bildirmistir. Nanokristal yapilarda tane smurlarinin genis olmasi nedeniyle tane
siirlariin fazla ara yilizey enerjisine sahip oldugu bilinmektedir [121, 144]. Bu
depolanan fazla enerji tane irilesmesi i¢in itici bir gii¢ olusturmaktadir ve bu durum Sekil
5.17 (b)’de gosterildigi gibi tane biiylimesi ile sonu¢lanmaktadir. Bununla birlikte, nano

boyutlu Y203 parcaciklarinin eklenmesi, ayni sicaklikta tavlamadan sonra tane
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irilesmesini yavaslatmakta olup, 70 nm ortalama tane boyutu agirlik¢a %1Y 203 ilavesiyle
900 °C'de korunmaktadir.

Tane boyutu

Sekil 5.21. CCFN-4Y;03 yiiksek entropi alasimimin 1100 °C tavlama sonra TEM goriintiileri. a) kirinim
desenini i¢ceren aydinlik alan goriintiisii, b) oksit fazlar1 gosteren oklari iceren karanlik alan goriintiisii, c)
tane boyutu dagilim grafigi ve d) yiiksek biiylitmede karanlik alan goriintiisii.

Y203 parcaciklarmin yiiksek sicakliklarda bile kararli halde kaldigi ve tane
sinirlarini kinetik olarak sabitleyerek tane biiyiimesini engelledigi bildirilmistir [112].
Ornegin, Vilemova ve ark. [145], CoCrFeMnNi YEA'nin tane boyutunun, Y;Os3
partikiillerinin sabitleme etkisi nedeniyle 1150 °C sinterlemeden sonra 0,8 um'den
0,4 um'ye distliglinii gostermistir. Oksit pargaciklarinin sabitleme basincinin, Zener
denklemi (5.2) tarafindan 6nerildigi gibi mikro yapidaki pargacik boyutuna ve pargacik
hacim fraksiyonuna bagli oldugu gosterilmistir [122].

_ Dpa
0.75f

(5.2)

Burada d stabilize edilen tane boyutunu, D, sabitleyici tanelerin ¢apini ve f de

sabitleyici tanelerin hacim fraksiyonunu gostermektedir. EK olarak « ise 0,25 ile 0,5

arasinda degisen bir sabiti bildirmektedir. Bu nedenle, 900 °C'de tavlamadan sonra
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CCFN'nin 293 nm tane boyutu ile karsilastirildiginda, agirlik¢a %1Y203 parcgaciklarinin
tane sinirlarinda olusturdugu artan basing sonucunda denkleme uygun olarak tane
boyutunu 70 nm'de stabilize etmektedir. Tane biiyiimesini engelleyen basincin sabit
olmadig1 ve artan tavlama sicakligi ile arttig1 belirtilmektedir [122]. Bu sebepten, tavlama
sicakligi 1100 °C’ye c¢ikarildiginda, agirlikca %1Y203 ilavesi tane biiyiimesini
engellemek adina yetersiz hale gelmekte olup Sekil 5.17 (d)’de goriildiigii gibi tane
bliylimesi ger¢eklesmektedir. Bununla birlikte, bu oksit parc¢aciklarinin tane siniri
hareketine kars1 etkinligi, yukarida verilen Zener denkleminin 6nerdigi gibi daha biiytlik
hacim fraksiyonlar1 ile artacaktir. Bu nedenle, agirlikca %4'e artan Y203 ilavesi,
1100 °C'de tane sinirlarina daha yiiksek sabitleme kuvveti uygulayarak, Sekil 5.21'de
goriildiigii gibi 72 nm'de tane boyutu elde edilmesini saglamaktadir. Benzer sekilde,
Gwalani ve ark. [146] Alo3CoCrFeMnNi alagimina %1 ve %3 Y203 ilavesi sonras1 848
nm ve 748 nm tane boyutlarinin elde edildigi bildirmislerdir. Bu durum artan oksit fazi

miktarinin daha iyi termal kararlilik sagladigini bu ¢alisma ile beraber desteklemektedir.

5.3.3. Mekanik o6zelliklerin incelenmesi

Sertligin mikroyapisal degisime bagimliligi, tavlama sicakligin ve Y203
miktarinin bir fonksiyonu olarak YEA'lardaki mekanik ozellikleri arastirmak igin
kullanilmigtir. Sekil 5.22'de goriildigii gibi, CCFN alasgimimin 6giitilmiis sertligi, ayni
alasimin ark-ergitme ile tiretilmis sertliginden (116 +3 HV) [128] dort kat daha yiiksek
olan 477+20 HV civarindadir. Mekanik alagimlanmis YEA'larin artan sertligi, nano
boyutlu tanelerin olusumuna ve yiiksek enerjili mekanik alagimlama sirasinda olusan
yiiksek kusur yogunluguna baglanmaktadir [11, 147].

Mekanik alagimlama sonras1 sertlik sonuglari, mikro yapi i¢indeki dislokasyon
hareketini azaltan oksit dagilim sertlestirmesi [148] nedeniyle sirasiyla agirlikca %1 ve
%4 nano boyutlu Y203 ilavelerinin eklenmesiyle 522+ 12 HV ve 551+9 HV'ye
yiikselmektedir. Yine mekanik alasimlanmis CCFN'nin sertligi, dramatik tane irilesmesi
nedeniyle sirastyla 900 ve 1100 °C'de tavlamadan sonra sertligi 330 + 20 HV ve 220 + 14
HV'ye diistirerek 700 °C 'de ve lizerinde hizli bir diisiis gostermektedir. Ana alasim ile
karsilagtirildiginda, CCFN-1Y20s3 alasimin sertliginde diisiis 900 °C’ye kadar kademeli
olarak gergeklesirken, tavlama sicakligi 1100 °C’ye cikarildiginda Sekil 5.17 (d)’de
goriilen tane biiylimesinden dolay1 bu deger 340 + 25 HV’ye kadar diismektedir.
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Sekil 5.22. CCFN-xY203 (x:0,1 ve 4 ag. %) alagimlarinin tavlama sicakligina bagl olarak elde edilen
sertlik degerleri

Ancak, agirlik¢a %4Y>03 ilavesi, 1100 °C'de tavlamadan sonra sertligi 441 +23
HV seviyelerinde tutmaktadir. 1100 °C gibi yiiksek sicaklikta tavlamadan sonra dahi
CCFN-4Y203 alasimimin sertliginin (441+23 HV), mekanik alasimlanmig CCFN
alagiminin sertligine (477 =20 HV) yakin olduguna dikkat edilmelidir. Elde edilen bu
yiiksek sertlik, Y2Os3 partikiilleri eklenerek elde edilen daha kii¢iik tane boyutuna ve nano
boyutlu engellere atfedilmektedir. Belirtildigi iizere, Y203 i¢ceren CCFN alagimlar
ozellikle yiiksek tavlama sicakliklarinda, ana alagimdan daha yiiksek sertlik degerlerine
sahiptir. Bu durum, Y203 ilavesiyle elde edilen oksit dagilim sertlesmesinin, tane boyutu
etkisine ek olarak YEA'larin sertligini 6nemli 6l¢tide arttirdigini gostermektedir.

Bu ¢alismada bildirilen sonuglarin, nanokristal yapili CoCrFeNi YEA tozlarinin
konsolidasyon siirecini basitlestirmesi ve mekanik o6zelliklerinde 6nemli bir disiis
olmaksizin yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilacak bir potansiyel olusturmasi

beklenmektedir.
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5.4. Ttriyum (Y) Ve Nano Boyutta Itriyum Oksit (Y203) Katkilarinin CoCrFeNi
Yiiksek Entropi Alasiminin Mikroyapisal ve Mekanik Ozellikleri Uzerine Hibrit

Etkisinin Arastirilmasi
5.4.1. Kristal yapi incelemeleri - XRD grafikleri

Sekil 5.23, mekanik alasimlama ve tavlama sonrast1 CoCrFeNi yiiksek entropi
alasiminin %1 (Y + Y203) ilaveli ve ilavesiz XRD sonuglarini géstermektedir. Sekil 5.23

(a) ve (b), her iki alagimin mikro yapisinda tek fazli ymk kristal yapinin bulundugunu

gostermektedir.
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Sekil 5.23. Alagimlarin mekanik alagimlama ve tavlama sonrasi X-1sinlar difraksiyonu sonuglari. a)
CCFN, b) CCFN-1(Y+Y203).

Bu, baslangi¢ toz karisiminda Y elementinin kati ¢ozelti olusturarak ¢okeldigini
dogrulamaktadir. Ek olarak, Y203 tozlarmin hacim orani ¢ok az oldugunda dolay1, Sekil
5.23 (b)'de gosterilen XRD pikleri ile tespit edilememektedir. Her iki alasim igin
ogiitiilmiis kristal kirmim piklerinde goézlemlenen 6nemli bir genisleme, mekanik
alagimlama 1islemi tarafindan olusan tane inceltme ve artan kafes gerilmesini
gostermektedir [97, 149]. CCFN ve CCEN-1(Y + Y203) alagimlarinin 6giitme sonrasi
tane boyutlar1 Scherrer denklemi ile sirastyla 10 nm ve 7,8 nm olarak hesaplanmuistir.
CoCrFeNi yiiksek entropi alasimi i¢in i¢in elde edilen tek ymk fazi ve nano boyutlu
taneler literatiirle uyumludur. Ornegin, Shang ve ark. [150], mekanik alasimlama ile
tiretilen CoCrFeNi YEA'sinin mikroyapisal gelisimini incelemis ve alagimin §gilitme
sonras1 ymk kristal yapisinda oldugu ve 6 nm tane boyutundan olustugunu bildirmektedir.

Farkli sicakliklarda tavlamadan sonra her iki alagimin da XRD grafikleri ayni sekil

igerisinde verilmistir. Sekil 5.23(a) ve (b)'den agike¢a goriilmektedir ki, her iki alagim igin
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de sicakliga bagli meydana gelen tane biiyiimesi ve stres gevsemesinin bir sonucu olarak
pik yogunluklar1 artmistir ve pikler keskinlesmistir. Tavlama islemlerinin her iki alasimda
da 1100 °C'ye kadar belirgin yapisal degisikliklere neden olmadigi, yani mekanik
alasimlamadan sonra olusan 6giitiilmiis kristal yapilarin yliksek sicakliklarda tavlamadan
sonra yapisal kararliliklarint korudugu belirtilmelidir. Bununla birlikte, artan tavlama
sicakliklart ile her iki alagimin mikro yapisinda karbiir olusumu ile ilgili ek pik (Cr7Cz)
fark edilebilir hale gelmektedir. Proses kontrol ajaninin ¢ikarilmasi sirasinda karbon
kirliliginin mikro yapida kaldig1 ve tavlama sonrasinda karbiir olusumuna neden oldugu
varsayllmaktadir. Bulgularimiza benzer sekilde, CoCrFeNi YEA'nin tavlanmasindan

sonra karbiir olusumu daha 6nce Praveen ve ark. [92] tarafindan rapor edilmistir.

5.4.2. Mikroyapisal incelemeler - FIB ve TEM goriintiileri

500 ve 700 °C'nin altinda olan diisiik tavlama sicakliklarinda, alagimlarin tane
boyutlarinin 30 nm altinda oldugu Scherrer denklemi yardimiyla hesaplanmaistir. Bununla
birlikte, daha yiiksek sicakliklarda tavlanan alasimlarin mikro yapilari, tane
irilesmesinden dolar1 FIB ile karakterize edilmistir.

Sekil 5.24°te (a) ve (b) CCFN alasimin 900 °C ve 1100 °C tavlama sonras1 FIB
resimlerini gosterirken, (¢) ve (d)’de ana alasim1 Y ve Y20z ilavesi ile CCFN-1(Y + Y20s)
alagiminin 1000 °C ve 1100 °C tavlama sonrasi FIB resimlerini gostermektedir. Sekil
5.24 (a)’dan ogiitiilmiis CCFN alagimi tane boyutunun 900 °C tavlama sonras1 300 nm’ye
ciktig1 goriilmekte olup ve bu sebepten termal olarak yiiksek sicakliklarda kararl
olmadig1 sdylenebilmektedir.

Nanokristal yiiksek entropi alasgimindaki genis tane sinir1 alaninda biriken asir
serbest enerjinin azalmasi, bu tane biiylimesini tetiklemektedir [151]. Artan tavlama
sicakligl ile tane bliylimesi i¢in artan itici giiciin de artmast nedeniyle 1100 °C'de
tavlamadan sonra 1300 nm'ye ulasan tane biiyiimesi goriilmektedir [72, 150]. Ote yandan,
Y ve nano boyutlu Y203 tozlariin eklenmesiyle mikro yapida belirgin iki farkli bolge
goriilmektedir. Y ve nano boyutlu Y203 tozlarinin eklenmesi ile termal kararlilik
saglandig1r ve mikro yapinin nano 6lgekli tanelerden olustugu goriilse de mikro yapida
tane boyutu 2 mikron istii olan taneler de goriilmektedir ki bu olay anormal tane

biiylimesi olarak bilinmektedir.
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Sekil 5.24. CCFN alagiminin a) 900 °C b) 1100 °C tavlama sonrasi, CCFN-1(Y+Y03) alagiminin a) 1000
°C, b) 1100 °C tavlama sonrasi FIB goriintiileri.

Bu durumu gosteren resimler 1000°C ve 1100 °C'de tavlama sonrasi elde edilen
mikro yapilar ile Sekil 5.24’te verilmektedir. Ek olarak, ok isaretleri ile belirtilen tavlama
ikizleri yapida olusmaktadir. Yiiksek enerjili mekanik alasimlama gibi siddetli plastik
deformasyonlarin mikro yapida yiiksek depolanmis enerjiyi indiikledigi ve bunun da
mikro yapida tavlama ikizlerini olusturdugu agiklanmaktadir [152].

Gozlenen tane boyutu kararlilig, diisiik sicakliklarda Y'nin termodinamik etkisine
ve daha yiiksek sicakliklarda Y20s'lin kinetik etkisine ve karbiir olusumuna
baglanmaktadir. Diisiik sicakliklarda ikinci fazlarin (6r. Y203) eklenen termodinamik
kararlilik saglayicilar (6r. Y) kadar etkili olamayacagi ¢calismalarda rapor edilmistir [144].
Bu, daha diisiik sicakliklarda Y ve Y20z3'lin difiizyon mesafesi ile a¢iklanabilir. Sicakliga
maruz kalinmasi lizerine diflizyon nedeniyle mikro yapida Y elementleri yeniden yapida
cokelmesi beklenir veya Y elementleri ilk tane sinir1 agmin genislemesi sirasinda
stiptirtilebilmektedir. Nanokristal yapilarda bu tarz biiyiik boyutlardaki atomlarin ¢okelti
olugturmasi sonucu termal kararlilhigm artirildigr gosterilmektedir [121]. Ancak, her ne
kadar nano boyutta olsa da Y20z partikiilleri yapida difiize olmamaktadir. Ek olarak, Y203
gibi ikinci fazlarin tane siirin1 sabitlemesi ve termal kararliliga katkida bulunmasi igin,
CCFN alagiminin tane boyutunun eklenen Y203 tozlarindan daha biiyiik olmas1 gerekir
ki bu 6zellikle diisiik sicakliklarda durum boyle degildir. Buna gore, Y203 tozlarinin etkili
bir sekilde Zener basing kuvveti uygulamasi yoluyla mikro yapiyr stabilize

edebilmesinden dnce mikro yapida bir miktar tane biiyiimesinin ger¢eklesmesi beklenir.
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Y203 tozlarmin daha yiiksek sicakliklarda kararli oldugu, tane sinirlari tizerindeki orijinal
basinci korudugu ve daha fazla tane biiylimesine izin vermedigi bilinmektedir.

Ek olarak, Sekil 5.24 (c¢) ve (d)’de gosterilen mikro yapilarda biiyiik taneler
olmasina karsin, mikro yapinin kalan kismindaki tanelerin boyutu nano 6lgeklerde oldugu
icin termal kararlilik géstermektedir. Bu nedenle, anormal tane biiyiimesinin, Y ve Y203
ilaveli alagimlarin mikroyapisal gelisimini etkiledigine dikkat edilmelidir. Anormal tane
biiyiimesinin, Y203 gibi partikiillerin homojen olmayan Zener basing kuvveti uygulamasi

yoluyla ortaya ¢iktig1 bilinmektedir [153].

5.4.3. Mekanik ozelliklerin incelenmesi

Farkli tavlama sicakliklarinin incelenen yiiksek entropi alasimlarinin sertligi
tizerindeki etkisi Sekil 5.25'de gosterilmektedir. Calisima kapsaminda alagimlarin
sertlesme etkileri farkli mekanizmalarla aciklanabilmektedir. Ornegin, 6giitiilmiis CCFN
alasiminin ana sertlestirme etkisinin tane boyutu kiiciilmesi yani Hall-Petch mekanizmasi
olmasi beklenir, ¢iinkli mikro yapilarda dislokasyon hareketlerine tane sinirlari disinda
kars1 koyacak engeller bulunmamaktadir.

Ote yandan, eklenen nano boyutlu Y203 fazlarinin ve Y elementinin, sirasiyla
Orowan gii¢lendirmesine ve ¢okelti sertlestirmesine dayali olarak 6giitiilmiis tozlarin
sertligini daha da artirmasi beklenmektedir [25, 154]. Buna gore, CCFN ana alagiminin
475 HV ogiitiilmiis sertligi Y ve Y203 ilavesiyle 615 HV degerine ylikselmektedir.
Tavlama isleminin, Sekil 5.24'de gozlemlenen tane biiyiimesi nedeniyle sertlikte bir
azalmaya neden olmasi beklenmektedir. 500 °C gibi diisiik sicakliktaki ilk tavlama
sertlikte kiicilik bir azalmaya neden olurken, Scherrer esitligi tarafindan hesaplanan tane
boyutu her iki alagim i¢in de dnemli 6l¢lide artmamakta ve yaklasik 15 nm seviyesinin
altinda kalmaktadir.

Bununla birlikte, 600 °C tavlama sonrasi tane boyutunda ani bir diisiis
goriilmektedir. Bu durum, 500 ile 700 °C arasinda gergeklesen gerilim rahatlamasindan
ve belirli 6l¢iide tane biliylimesinden kaynaklanmaktadir. Tavlama sicakliklarindaki daha
fazla artis, CCFN alasimi igin sertligin 6nemli 6l¢iide azalmasina neden olmaktadir ve
sonunda 1100 °C'de tavlamadan sonra sertlik yaklagik 200 HV seviyelerine diismektedir.

CCFN yiiksek entropi alagimi ile karsilastirildiginda, eklenen Y ve nano boyutlu
Y203 ilavesiyle sertlikteki azalma kademeli olarak gergeklesmektedir ve 1100 °C’de
tavlamdan sonra bile 450 HV gibi yiiksek bir degerde kalmaktadir. Bu durum, hem Sekil
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5.24'de gosterildigi gibi daha diisiik seviyede tutulan tane boyutunun hem de Orowan
mekanizmasina dayali mikro yapidaki Y203 ve karbiir fazlarinin gii¢lendirme etkisinin
bir sonucudur.

Yap1 malzemelerinin tane boyutundaki azalmanin mekanik 6zelliklerinde artigsa
neden oldugu bilinmektedir. Ancak tane boyutu kiiciildiikge malzemedeki tane sinir alani
artar ve malzemeler sicakliga kars1 kararsiz hale gelir. Nanokristal yapidaki YEA'lardaki
tane smirlarinin kararsiz olmasi, bu malzemelerin yiiksek sicaklikta potansiyel
uygulamasini sinirlamaktadir ve ayrica yiiksek sicaklikta presleme/sinterleme sirasinda
tane biliylimesi nedeniyle mukavemetlerini azaltmaktadir. Bu g¢alismada, nanokristal
yapili CCFN yliksek entropi alasiminin tane boyutu kararliligi ve sertligi, Y ve nano
boyutlu Y203 ilaveleri ile aragtirtlmigtir. CCFN ana alagiminin 6giitiilmiis nanokristal
tane boyutunun yiiksek sicakliklarda tavlama sonrasi mikron boyutlarina irilestigi, Y ve
nano boyutlu Y203 ilavesinin mikroyapisal stabilite sagladigi ve tane biiylimesini

geciktirdigi bulunmustur.
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Sekil 5.25. CCFN ve CCFN-1(Y + Y:03) alagimlarmin tavlama sicakligina bagli olarak elde edilen sertlik
degerleri.

Bu c¢alismada bildirilen sonuglar, ¢oziinen atom ve nano boyutlu engellerin

kombinasyonu ile yiiksek sicaklikta tane boyutu kararlili1 ve yiiksek mukavemet elde
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edilebilecegini gostermektedir. Termal kararli mikro yapinin yani sira eklenen nano

boyutlu Y03 partikiillerinin daha yiiksek sertlik i¢in gerekli oldugu bulunmustur.
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6. SONUCLAR VE ONERILER

6.1 Sonuclar

Bu calisma kapsaminda, nanokristal yapili esatomik CoCrFeNi yiiksek entropi
alasimu, termal kararlilik saglayicilar olan (Y) Itriyum ve (Zr) Zirkonyum (atomca %1 ve
%4) ve (Y203) Itriyum oksit (agirlik¢a %1 ve %4) ilaveleri sonras1 mekanik alasimlama
yontemi ile tiretilmistir. Mekanik alagimlama ile tiretilen yiiksek entropili alagimlar, 500
ila 1100 °C arasinda 1 saat boyunca tavlama islemine tabi tutularak oda sicakliginda firin
icerisinde sogumasi beklenmistir. Tavlama sicakligi ve termal kararlilik saglayicilarin
oraninin bir fonksiyonu olarak, mekanik alagimlanmis ve tavlanmis YEA'larin mikro yapi1
arastirmalart i¢in X-151n1 kirinimi (XRD), odaklanmis iyon 1s1n1 mikroskobu (FIB) ve
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilmistir. Uretilen yiiksek entropi alasimlar
ayrica sertlik testlerine tabi tutulmustur. Alasimlarin mekanik 06zelliklerinin
degerlendirilebilmesi i¢in mikroyap1 ve sertlik arasindaki iliski yorumlanmistir. Calisma

kapsaminda elde edilen sonuglar asagidaki gibidir;

e Nanokristal yapili CoCrFeNi YEA’s1, mekanik alagimlama sonrast ymk kristal
yapida olup 1100 °C’de dahi bu ymk yapis1 korunmaktadir.

e CoCrFeNi YEA’simin mekanik alagimala sonrast ~10 nm olan tane boyutu, 900
ve 1100 °C’de tavlama islemleri sonrast 293 nm ve ~1.5 um seviyelerine
yiikselmektedir. Bu durum, CoCrFeNi alasimin yiiksek sicakliklarda termal

kararliliga sahip olmadigin1 gostermektedir.

e 900 °C’de tavlama sonras1 CoCrFeNi alagimin yapisinda ymk kristalleri disinda
az miktarda CrsCz ve Cr20s3 intermetaliklerinin bulundugu XRD ve TEM

sonuglariyla gosterilmistir.

o %1 ve%4Y igeren CoCrFeNi YEA’lart mekanik alagimlama sonrasi ~10 nm tane

boyutuna sahip olacak sekilde nanokristal yapida sentezlenmistir.
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%1Y ilavesi ile 900 °C’de tavlama sonras1 88 nm tane boyutu elde edilirken, %4Y
ilavesi ile 1100 °C’de tavlama sonrasi tane boyutu 95 nm olarak belirlenmistir.
Bu durum, Y ilavesi ile yliksek sicakliklarda tane boyutu kararliliginin

saglandigin1 géstermektedir.

CoCrFeNi YEA'sinin mekanik alagimlama sonrasi sertligi 1100 °C'de tavlamadan
sonra 475 HV'den 220 HV'ye diiserken, sertlikteki azalma Y ilaveleriyle nispeten
kademeli olmustur. Ornek olarak, %1Y igeren CoCrFeNi alasimn sertligi 1100
°C'de tavlamadan sonra 322 HV’ye diismiis, %4Y ilavesi ile ayni sicaklikta

tavlamadan sonra bile sertlik degeri 435 HV civarinda kalmustir.

Elde edilen sonuglar ile, %1 ve %4Zr ilave edilen YEA’larin 700 °C'ye kadar
tavlama iglemi sonrasi tane boyutu 100 nm'den kiiciik degerlerde tutuldugunu

gostermektedir.

CoCrFeNi alasiminin, %1Zr ilavesi ile 900 ve 1100 °C’de tavlama islemleri

sonrasi 236 ve 630 nm tane boyutlarina sahip oldugu tespit edilmistir.

Artan Zr miktart CCFN-4Zr alasiminda ortalama tane boyutunu azaltmasina
ragmen, yaklasik 250 nm tane boyutuna sahip bir matristen ve 3 pm'ye kadar
anormal sekilde biiylimiis tanelerden olusan bir bimodal mikroyapi olusturdugu

goriilmektedir.

CCFN-1Zr ve CCFN-4Zr YEA’larinin mekanik alagimlama sonrasi sertlikleri
sirasiyla 520 HV ve 493 HV degerlerindedir.

1100 °C’de tavlama sonras1 %4Zr iceren alasimin sertligi 347 HV degeri ile %1Zr
igeren alasimin sertlik degerinden (315 HV) daha yiiksektir.

Nano boyutlu %1 ve %4Y:0s3 ilaveleri iiretilen alagimlar nanokristal yapili

olmakla beraber, mikroyapilar1 ymk kristalinden olugmaktadir.
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e CCFN-1Y203 alagimimin 900 °C’de tavlamadan sonra tane boyutu 70 nm iken,
CCFN-4Y203 alasiminin 1100 °C’de tavlamadan sonra tane boyutu 72 nm olarak

elde edilmistir.

e Bu durum, yiiksek sicakliklarda tane boyutu kararliligi olmayan CoCrFeNi

alagiminda Y203 ilavesi ile termal kararlilik saglandigin1 gostermektedir.

e Mekanik alasimlama sonrasi sertlik degerleri %1 ve %4Y203 eklenmis alagimlar
icin oksit dagilim sertlesmesi mekanizmast ile sirastyla 522 HV ve 551 HV olarak

Olciilmiistiir.

e CCFN-1Y203ve CCFN-4Y203 alasimlarmin 1100 °C’de tavlama sonrasi sertlik
degerleri de 340 HV ve 441 HV olarak ol¢iilmiistiir, ki CCFN-4Y >0z alagimi i¢in
1100 °C’de bile elde edilen bu deger (441HV) CoCrFeNi YEA’sinin mekanik

alagimlama sonrasi elde edilen sertlik degerine oldukc¢a yakindir.

6.2 Oneriler

1. Mekanik alasimlama parametreleri litaratiire uygun olarak segilmistir. Bu
parametrelerde degisiklik yapilarak (6rnegin Ogilitme siiresi) ozellikle oksit

sertlestirmesi olusturan Y203’1lin yapida dagilim morfolojisi karsilastirilabilir.

2. Mekanik alagimlama ile elde edilen tozlar soguk pres islemi ile kompakt hale
getirilmis ve sonrasinda tavlanmistir. Tavlama islemi teorik yogunluga ulasmak
kolay olmadigi icin, sicaklik ve basincin bir arada bulundugu (6rnegin spark
plazma sinterleme) prosesler ile alasimlar kompakt hale getirilebilir. Bu sayede

proses parametlrelerinin de etkileri arastirilabilir.

3. Tavlama siiresinin, termal kararlilik saglayici elementlerin eklenmesine bagl
olarak yapida olusan ikinci fazlarin olusumu, boyutu ve dagilimi iizerine etkisi

incelenebilir.
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4., (@4 mm olan numuneler ¢alisma kapsaminda kullanilmistir. Daha biiyiik capl
malzeme elde edilmesi saglanarak, sertlik testi disinda, asinma, korozyon,
indentasyon gibi mekanik testler numunelere uygulanarak daha kapsamli sonuglar

elde edilebilir.

5. Mekanik alasimlama ile elde edilen tozlar, sonrasinda asir1 plastik deformasyon
iceren es kanalli agisal ektriizyon ya da yiiksek basingli burulma gibi yontemlerle

iiretilerek mikroyap1 ve mekanik 6zellikleri incelenebilir.

6. Mekanik alasimlama sonrasi nanokristal yapili iiretilen tozlar, eklemeli imalat

yontemi ile iiretilerek mikroyapisal ve mekanik 6zellikleri incelenebilir.
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