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OZET

MEKANIK ALASIMLAMA YONTEMI ILE URETILEN FeCoNi ALASIMINA Cr ve Nb
EKLENMESININ YAPISAL, MORFOLOJiK ve MANYETIK OZELLIKLERE ETKILERININ
ARASTIRILMASI

Bu ¢alismada esmolar orana sahip FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr, FeCoNiNbCr alasimlari
mekanik alasimlama yontemi ile basarili bir sekilde sentezlenmistir. Nb ve Cr elementlerinin
FeCoNi alasiminin yapisal, morfolojik ve manyetik o6zelliklerine etkisi detayli bir sekilde
arastirilmistir. Sentezlenen dort farkli alasimin yapisal 6zellikleri X-Isinlar1 Kirinimi (XRD) ve
Taramali Elektron Mikroskobu (SEM) ile birlikte Enerji Dagilimhi X-Isinlar1 Kirinimi (EDS)
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Yiiksek ve diisiik sicaklik manyetik 6zellikleri VSM
(Titresimli Numune Manyetometresi) yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Nb elementinin
amorf faz olusumuna, Cr elementinin ise kristalizasyona katki sagladigi XRD analizleri ile
belirlenmistir. FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr ve FeCoNiCrNb alasimlarinin 20 sa 6giitme
isleminden sonra kristalit boyutlari sirasiyla 9,7; 3,1; 8,3 ve 4,4 nm olarak hesaplanmistir. FeCoNi
ve FeCoNiCr alagimlari i¢cin SEM gorintiileri incelendiginde tane boyutlarinin sirasiyla yaklasik
olarak 137 ve 117 pum, tane sekillerinin ise dlizensiz ve katmanl oldugu goriilmektedir. FeCoNiNb
ve FeCoNiNbCr alasimlarina ait pargacik boyutlarinin ise 54-79 um araliginda oldugu, parcacik
sekillerinin ise kiiresel benzeri ve diizensiz oldugu gozlenmistir. Cr elementinin diger
elementlerde ¢oziintirliigiiniin diisiik olmasi bu elementin tane sinirlarinda ¢okerek sert bir yapi
olusturmasina neden olmaktadir. Olusan sert yapinin bilye darbelerine uzun siire dayanarak
partikiil boyutunun yavas bir sekilde diismesine ve partikiil sekillerinin katmanlh ve diizensiz
olmasina katki sagladigi gozlenmistir. Ogiitme siiresine bagli olarak, alasimlarin latis
parametrelerinin ve latis gerinimlerinin artisinin, kati1 ¢ozelti fazlarinin olusmasindan, yogun
plastik deformasyonlardan ve latis bozukluklarindan kaynaklandigi tespit edilmistir. 10 sa
ogiutilmiis FeCoNi numunelerinin oda sicakliginda yapilmis VSM  olglimleri, doyum
miknastislanmasinin 150,4 emu/gr, koersivite degerininin ise 36 Oe oldugunu gostermektedir.
FeCoNiNb, FeCoNiCr alasimlarinin oda sicakligindaki Ms degerleri sirasiyla 8 ve 61 emu/gr, Hc
degerleri 192 ve 12 Oe olarak ol¢iilmiistiir. Biitliin alasim elementlerinin bir arada 6giitiildigu
FeCoNiCrNb yiiksek entropi alasiminin oda sicakligindaki Ms ve Hc degerleri ise sirasiyla 26,8
emu/gr ve 82 Oe olarak hesaplanmistir. 800 K sicakliga kadar isitilan numunelerin Ms
degerlerinin azaldig tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Mekanik alasimlama, yumusak manyetik malzemeler, yliksek entropi
alasimlari, nanokristaller

Danisman: Dog. Dr, Tuncay SIMSEK, Kirikkale Universitesi, Kirikkale Meslek Yiiksek Okulu, Rayh
Sistemler Makine Programi, Kirikkale
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF Cr AND Nb ADDITIONS ON THE STRUCTURAL,
MORPHOLOGICAL AND MAGNETIC PROPERTIES OF FeCoNi ALLOY PRODUCED BY
MECHANICAL ALLOYING METHOD

In this study, FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr, FeCoNiNbCr alloys with equimolar ratio were
successfully synthesized by the MA method. The effects of Nb and Cr elements on the structural,
morphological and magnetic properties of FeCoNi alloys were investigated in detail. The
structural properties of the resulting alloys were characterized using XRD (X-Ray Diffractometer)
and SEM (Scanning Electron Microscopy) as well as EDS (Energy Dispersive X-Ray Spectrometer)
methods. High and low temperature magnetic properties were analyzed by using the VSM
(Vibrating Sample Magnetometer) method. It is clearly seen from the XRD graphs that Nb element
enhances the amorphous phase formation while the Cr addition improves the crystallization. The
crystallite sizes of FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr and FeCoNiCrNb alloys after 20 hours of milling
were calculated as 9.7, 3.1, 8.3 and 4.4 nm, respectively. When the SEM images for FeCoNi and
FeCoNiCr alloys are examined, it is seen that the mean particle sizes are about 137 and 117 pm,
respectively, and the particle morphologies are in irregular and layered shape. It has been
observed that the particle sizes of FeCoNiNb and FeCoNiNbCr alloys varies in the range of 54-79
um, and the particle shapes are spherical and irregular. The low solubility of the Cr element in
other elements causes this element to precipitate at the grain boundaries and form a hard
structure. It has been investigated that this rigid structure resists ball impacts for a long time,
contributing to a slow decrease in particle size and results in layered and irregular particle shape.
It has been determined that the increase in the lattice parameters and lattice strains depending
on the milling time, is caused by the formation of solid solution phases, intensive plastic
deformations and lattice defects. VSM measurements of 10 h milled FeCoNi samples at room
temperature show that the saturation magnetization is about 150.4 emu/gr and the coercivity
value is 36 Oe. The Ms and Hc values of FeCoNiNb and FeCoNiCr alloys at room temperature were
measured as 8 and 61 emu/gr, 192 and 12 Oe, respectively. The Ms and Hc values of the
FeCoNiCrNb high-entropy alloy, in which all alloying elements were milled together, at room
temperature were calculated as 26.8 emu/gr and 82 Oe, respectively. It was determined that the
Ms values of the samples heated up to 800 K decreases gradually.

Keywords: Mechanical alloying, soft magnetic materials, high entropy alloys, nanocrystals

Advisor: Assoc. Dr. Tuncay SIMSEK, Kirikkale University, Kirikkale Vocational School, Rail
Systems Machinery Program, Kirikkale
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1. GIRIS

Teknolojik gelismelerin hizla devam etmekte oldugu giiniimiizde, listiin 6zellik gdsteren
malzeme ihtiyaglari da her gecen giin artmaktadir. Dolayisiyla listiin 6zellik gdsteren malzeme
ihtiyaclarinin giderilmesi amaciyla nano boyutta malzeme sentezleme yontemleri gelistirilmistir
[1]. Bu yontemlerden biri olan mekanik alasimlama (MA) ilk olarak 1966’ da Benjamin ve
arkadaslar tarafindan INCO (International Nickel Company)’ da gelistirilmis ve kullanilmigtir.
MA yiiksek enerjili 6giitiiciilerde parcaciklarin kirilma soguk kaynaklanma ve tekrar kirilma
streclerini kapsayan bir kati hal toz proses teknigi olarak tanimlanmaktadir [2,3]. MA yontemi
ile sentezlenen malzemeler, bircok bakimdan diger sentez yontemleriyle elde edilen
malzemelerden daha istlin o0zellikler sergilemektedir. MA yontemi birbiri icerisinde
¢ozlinemeyen Kkati-sivi veya kati- kati malzemelerin alasimlanmasinin saglamakla birlikte
tamamen homojen yapida malzeme sentezine de olanak vermektedir [4]. Bunun yaninda MA ile
normal ergitme yontemleriyle alasimlanmasi zor veya olanaksiz elementlerin alasimlanmasi
yapilabilmektedir. Ayrica ergime sicaklig1 birbirinden ¢ok farkl olan intermetalikler MA ile elde
edilebilmektedir [5,6]. Biitiin bunlara ek olarak malzeme biliminde yepyeni bir alan agan yiiksek
entropi alasimlar1  (YEA)’da MA yontemi kullanilarak olduk¢a saf bir sekilde
sentezlenebilmektedir. YEA’ larin yiiksek dayanim, sertlik, yliksek sicaklik dayanimi, tokluk, yapi
kararliligi, asinma ve yiiksek korozyon direnci gibi glinlimiiz endiistrisinin ihtiya¢c duydugu
malzeme 6zelliklerine sahip oldugu bilinmektedir. Sahip oldugu bu iistiin 6zellikler sebebiyle de
oldukca fazla kullanim alanina sahiptir. Alisilagelmis alasim tiplerinde bu istln 6zelliklerin
birkacinin veya daha fazlasinin bir arada bulunma ihtimali ya ¢ok azdir ya da hi¢ yoktur. Ornegin
tasimacilik ve enerji sektorlerini diisiindiigiimiizde, bu alanlarda yiiksek dayanim, yiiksek calisma
sicakliklar1 ve dusiik yogunluk talep edilmektedir. Bununla birlikte YEA'lar uygun kosullar
saglandig1 takdirde yiiksek saflik, homojenlik ve yogunlukta malzeme sentezine olanak
vermektedir. Ayrica siradan alasimlarda miimkiin olmayan birden fazla iistiin 6zelligin bir arada
tek bir alasimda bulunma 6zelligi nedeniyle YEA’ lar 6n plana ¢ikmaktadir. Sahip olduklar1 biitiin
bu istiin 6zellikleri nedeniyle YEA’ lar bilim diinyasinda bilim insanlari tarafindan ilgiyle
karsilanmakta ve bu alan bilim insanlar1 tarafindan 15 yili agkin bir siiredir calisiimaktadir. Bu
alasimlarda, final alasimi iyi kontrol edilebildigi ve dngoriilebilir oldugu icin bu alasimlar istenen
ozellikte sentezlenebilirler. YEA’ lar siradan alasim tiirlerinden daha yiiksek dayanim, korozyon
direnci, sicaklik dayanimi, tokluk, sertlik, yiiksek manyetik 6zellik ve diisiik yogunluk gibi
ozellikleri nedeniyle giinlimiiz malzemelerine alternatif olarak sunulmaktadir [7].

Manyetik malzemeler bilim diinyasinda, saglik alaninda, endiistride, otomotivde, uzay
teknolojisinde ve aklimiza gelebilecek bircok kullanilmaktadir. Manyetik nanoparcgaciklar

manyetik kayit cihazlarinda, biyoteknolojik ve biyomedikal uygulamalarda kullanilmaktadir.
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Manyetik nanoparcaciklarin nanoboyutta olmasi ve manyetik alanda kolayca y6nlendirilebilmesi
saglik alaninda hastaliklarin tedavisinde kullanilmalarinin temel sebeplerindendir [7]. MA ile
ylizde yiize yakin yogunlukta malzeme sentezinin yapilabilmesi sayesinde, oldukg¢a yiiksek kalic1
manyetik 6zellik gosteren cihazlar iiretilebilmektedir. Bu cihazlar saglik alaninda hastaliklarin
belirlenmesinde ve tedavisinde kullanilmaktadir. Bu nedenle manyetik nanoparcaciklar
gliniimiiz teknolojisinde ve bilim diinyasinda kullanilan en 6nemli malzeme gruplar1 arasinda yer
almaktadir [5].

Bu calismada ferro manyetik 6zellige sahip FeCoNi alasimina Cr ve Nb eklenerek MA
yontemi ile 4 farkli alasim sentezlenmistir. FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr ve FeCoNiNbCr
kompozisyonlarina sahip alasimlar MA yontemi ile 20 saatte sentezlenmistir. Sentezlenen her bir
alasimin mikroyapi, morfolojik ve manyetik 6zellikleri detayh bir sekilde arastirilmis ve Nb ve Cr
eklentilerinin bu 6zelliklere etkisi incelenmistir. Sentezlenen alasimlarin faz yapilari, morfolojik
ve manyetik 6zellikleri XRD analizi, taramali elektron mikroskobu (SEM), Enerji dagilimli X-Isin1
Spektroskopisi, (EDS, Energy Dispersive X-Ray Spectrometry) ve titresimli numune

magnetometresi (VSM) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2. 1. Mekanik Alasimlama

Mekanik alasimlama, yiiksek enerjili mekanik 6gilitme degirmenlerinde parcaciklarin
soguk kaynaklanma kirilma ve tekrar kaynaklanma siireglerinin birbirini takip etmesiyle iiretim
stireclerini kapsayan bir kat1 hal toz proses teknigi olarak tanimlanmaktadir [6]. Bu yontem ile iki
ya da daha fazla toz karisimini alasimlayarak, oldukca yiiksek saflikta yeni toz alasimlari
tiretilebilmektedir. Alasim tozlar1 yiiksek homojen yapidadir ve alasim tozlarinda sonug iyi bir
sekilde kontrol edilebilir. MA ilk olarak John Benjamin ve arkadaslar tarafindan Uluslararasi
Nikel Arastirma Sirketi Laboratuvarinda (INCO) gaz tiirbin uygulamalarinin ihtiyac duydugu
nikel temelli stiper alasim elde etmek i¢in gelistirilmis ve kullanilmistir. Yiiksek enerjili bir bilye
oglitlicisliniin icerisinde, bilyelerin darbelerinin etkisiyle 6giitiilen, araliksiz, diizlestirilen, soguk
kaynak yapilan ve tekrar kirilan bir kat1 hal toz proses teknigi olarak da tanimlanmaktadir [8]. Bu
liretim yontemi sayesinde, geleneksel yontemler ile iiretimi zor veya olanaksiz olan alasimlar, bir
arada sivi ya da kat1 halde ¢oziinmeyen malzemeler iiretilebilmektedir [5]. Ek olarak ylizde ylize
yakin yogunlukta malzeme sentezine olanak saglamakltadir. Ayrica bu yontem nano yapida
malzeme sentezine izin vermekle birlikte kolay kontrol edilebilir islem parametreleri sayesinde
alasimlar istenen nitelikte sentezlenebilmektedir. Bu da MA'nin diger sentezleme

yontemlerinden daha fazla 6n planda olmasini saglayan sebeplerden biridir.

2.1.1. Uygulama Alanlar1

MA’nin diger iiretim yontemlerine kiyasla daha iistiin olmas1 bu yéntemin birbirinden
farkli 6zelliklere sahip cesitli malzemelerin sentezlenmesi icin kullanilmasini saglamaktadir. MA
yonteminde, kullanilan baslangi¢ tozlarindan en az birinin veya ikisinin siinek se¢ilmesi disinda;
kisitlayici bir durum séze konusu olmamaktadir. Bu yontemin kisitlayiciiginin diisiik olmasi
envai ¢esit kompozisyona sahip malzemeler sentezlenebilmektedir. Sekil 2.1 MA yontemi ile
sentezlenen malzeme gruplarini géstermektedir. Sekil incelendiginde; hidrojen depolayici, stiper
asinmali, manyetik, oksit dagilimi ile sertlestirilmis (ODS) ve tek taneli malzemelerin ve nitritler,
karbiirler ve slikatlarin sentezlenmesinde MA'nin kullanildig1 goriilmektedir. Ayrica bu yontem
kullanilarak kompozit, amorf, kristal, nanokristal yapili malzemeler ve YEA, intermetalik ve diger

bir¢ok malzeme sentezlenebilmektedir [5].
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Sekil 2.1. Mekanik alasimlamanin uygulama alanlari [5].

2.1.2. Mekanik Alasimlanin Genel Ozellikleri

MA, oksit fazlarin iiretilebilmesine, kat1 ¢oziiniirliik alanlarinin arttirilmasina, nano
boyutlarin altinda tane boyutu sentezine, yari-kararli kristal yapilarin {iretilmesine, diizenli
intermetaliklerin diizensiz hale getirilmesine, iiretilmesi zor olan alasimlarin sentezlenmesine ve

amorf fazlarin iyilestirilmesine olanak vermektedir [6].

2.1.3. Mekanik Alasimlama Mekanizmasi

MA yonteminde ticari olarak 1-200 mikron biiytikliiklerinde tozlar kullanilmaktadir.
Partikiil biiytikliigii MA isleminde kullanilan 6gtiicii bilyelerin boyutundan kii¢tik olmalidir ve
bunun disinda partikil biiytikliiklerinin bir 6neminin olmadig1 bilinmektedir. MA yonteminde
diger bilyeli yontemlerden farkli olarak, farkli mekanik o6zelliklerde tozlar kullanildiginda
parcacik kirilmasi siirekli olmakta ve islem siireci boyunca soguk kaynaklanma, kirilma,
kaynaklanma prosesleri sayesinde tozlar alasimlanir. MA'nin bu farki diger yontemlere kiyasla
daha fazla tercih edilmesini saglamaktadir. Toz parcaciklarinin siirekli kirilmasi ve soguk
kaynaklanmasi, alasimin oldukea yiiksek saflikta sentezlenmesini saglamakla birlikle sentezlenen
alasim tozlar ile yiizde-ylize yakin yogunlukta malzeme sentezine de olanak vermektedir [9].
Sekil 2.2’de gosterildigi gibi toz partikiiller bilye-bilye, bilye-hazne duvari arasinda kalarak
kirilmakta ve soguk kaynaklanmaktadir. MA yonteminde kullanilacak tozlardan birinin siinek

olmasi, ideal baslangi¢c kombinasyonu olarak kabul edilmektedir [10]. Bunun temel sebebi, stinek
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partikiillerin bilye darbeleri ile yassilasmasi ve bu sayede kirilarak boyutu kiiciilen gevrek
partikiilleri yiizeyine hapsederek soguk kaynaklanmayi saglamasidir. Yani yiiksek saflikta alasim
tozlarinin sentezlenebilmesi i¢in soguk kaynaklanmanin gerceklesmesi gerekmektedir. MA’ da
baslangic  tozlar1  siinek-siinek, slinek-gevrek ve gevrek-gevrek kombinasyonlari
kullanilmaktadir. Ancak bu kombinasyonlardan gevrek-gevrek birlesimi basarili bir
alasimlamanin olmadigi bir birlesimdir. Bu nedenle bu birlesim digerlerine nazaran daha az
kullanilmaktadir [9]. MA yonteminde toz pargaciklarinda, boyut degisimi, kaynaklanma ve plastik
deformasyon meydana gelmektedir. Toz parcaciklarin 6giitiilmesinin ilk safhasinda siinek
partikiller yassilasirken gevrek partikiiller parcalanirlar ve yassilasan siinek partikiiller
tarafindan engellenirler. Yani gevrek partikiiller stinek partikiillerin icine gomiilerek soguk
kaynaklanirlar. Ancak bu sathada heniiz biitiin pargaciklar soguk kaynaklanmamaistir, baslangig¢
safliginda varligini siirdiirmektedir [8]. MA siireci devam ettikge bir siire pargacik boyutu hizla
artmaktadir. Bunun temel sebebi toz partikiillerinin yumusak olmasi (siinek-gevrek veya siinek-
stinek kombinasyonlar1 kullaniliyorsa) ve dolayisiyla soguk kaynaklanma isteginin fazla
olmasidir. Bu asamada parcacik boyutu baslangi¢c boyutunun ti¢ katina kadar ulasabilir. Parcacik
boyutunun asir1 biiyiimesi istenen bir durum degildir. Bu nedenle bu durum islem kontrol

elemanlar1 (PCA- process Control Agent) kullanilarak engellenir [11].

/ i

o

N

' Ogiitiicii hazne '

duvari

Sekil 2.2. Mekanik Alasimlama Mekanizmasi [6].
2.1.4. Mekanik Alasimlama islem Parametreleri

MA isleminde kullanilan bir¢ok farkli parametre ve arag-gere¢ bulunmaktadir. Bu
parametreler; islemde kullanilan tozun maddesi, 6giitiici tipi, 6gilitlicii hazne, 6giitme hizi,
0glitme zamani, 6gltilcl kollar, 6giitiicii bilyeler, toz/bilye orani, kabin doluluk orani, degirmenin

sicakligi ve degirmenin atmosferi gibi parametrelerdir. MA ile sentezlenen alasim tozlari islemde



ALICAN YAKIN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2022

kullanilan parametrelerden etkilenmektedir. Ornegin farkl tip degirmenlerde ayn1 baslangig

tozlariyla farkl siirelerde farkl 6zelliklere sahip alasimlar elde edilmektedir [5].

2.1.4.1. MA isleminde Kullanilan Hammaddeler

MA isleminde kullanilan tozlar ticari olarak 1-200 um boyutlarinda ve oldukca saf
elementel tozlardir. Parcacik boyutunun ¢esitli boyutlarda olmasinin, islemde kullanilan bilye
boyutlarindan kiiciik secilmesinin disinda bir 6nemi yoktur. Cilinkii yiiksek enerjili bilyeli
degirmenler islemde kullanilan baslangi¢ tozlarini dakikalar i¢ginde birka¢ mikron boyutuna
diistirmektedir. Fakat baslangi¢ tozlarinin silinek-gevrek, siinek-siinek veya gevrek-gevrek
kombinasyonlarindan hangisinde kullanilacagi o6nem arz etmektedir. MA yoOnteminde
alasimlamanin meydana gelebilmesi icin baslangi¢ tozlarindan birinin hacimce en az %15 siinek

olmasi gerekmektedir [6].

2.1.4.2. Ogiitiicii Degirmen Tipi

MA yonteminde kullanilan degirmen tipi baslangi¢ tozlarinin miktarina, nicelegine, elde
edilmek istenen sonug alasimlarina, islem hizina, islem sicakligina, sonug¢ tozlarinin boyutuna
gore secilir. Ciinkii bu parametrelerin tamami kullanilacak olan degirmen tipinden asir1 derecede
etkilenecektir. Bu nedenle degirmen tipinin 6zenle secilmesi énem arz etmektedir. MA i¢in
kullanilan bir¢ok bilyeli degirmen mevcuttur. Bunlarin en ¢ok kullanilanlari, titresim bilyeli
degirmen (Spex), gezegensel tip (Planeter) ve atritor degirmenleridir [5].

SPEX tipi degirmenler tek seferde 10-20 gr kadar toz iiretebilen laboratuvar tip
degirmenlerdir. Bu tip degirmenler 8 seklinde ve 1200dev/dak gibi yiiksek bir hizla calisirlar. Bu
tip degirmenler alasim miktarini arttirmak icin ¢ift hazneli olarak tiretilmislerdir. Yiiksek enerjili
olan bu degirmenlerin hazneleri i¢in ¢esitli malzemeler kullanilmaktadir. Bunlardan bazilari,
aliiminyum oksit, sertlestirilmis celik, tungsten karbiir, silis nitridi ve hamatit gibi malzemelerdir
[5].

Bu tip degirmenler hareket sekillerinden dolay1 gezegensel (Planeter) 6giitiiciiler olarak
da bilinmektedir. Bu degirmen kendine 6zgii bir mekanizma sayesinde destek diski ve 6giitiicii
haznenin doéniis yonlerinin birbirine ters hareket etmesine olanak vermektedir. Bu sayede
bilyelerin tizerindeki merkezkag kuvvetleri birbirine zit bir sekilde olmaktadir. Béylece bilyeler
ogiuitiicli haznenin duvarlarina siirtmekte ve hazne duvarn ile bilyeler arasinda kalan tozlarin
darbe almasi saglanmaktadir. Temel olarak merkezka¢ kuvvetinin etkisiyle hiz kazanan bilyeler

kars1 duvara ¢arparak duvar ile bilye arasinda kalan tozlarin kirilmasi saglanir [6].
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Sekil 2.3. Farkli degirmenlerde zamana bagli ortalama tane boyutu grafigi [5].

Bu tip degirmenler yarisi bilyelerle dolu ve icinde donen bir mile bagh kollar bulunan bir
hazneye sahiptir. Donel mil hareketini motordan alir ve donme hareketi esnasinda mile bagh
bulunan karistirici kollar bilyelere carparak onlara hareket enerjisi verir. Bu hareket enerjisiyle
birlikte bilyeler yercekim kuvvetini yenerek havalanirlar ve hem birbirlerine hem de duvarlara
carparak tozlarin 6giitiilmesini saglarlar [12]. Atritor tip degirmenlerde, carpismalar rastgele
meydana gelmekte ve boylece kisa stirede parcacik boyutlar: kiiciilmektedir. Bu degirmenler,
diger degirmen tiplerine kiyasla daha az enerji harcarlar. Diger degirmen tiplerinde haznenin
hareketi icin de enerji harcanirken bu degirmenlerde enerji sadece 6giitiicii kollarin iizerinde
bulundugu milin dénmesine harcanmaktadir [5]. Laboratuvar atritor degirmenlerinde tek
seferde 0,5-40 kg arasinda alasim tozlari tiretilmektedir. Bununla birlikte bilyeli degirmenlerin
endiistri tiplerinde tek seferde iiretilen toz mitarlar1 1200 kg kadar olabilmektedir. Dolayisiyla
artan toz miktarina paralel olarak 6giitme siiresi de artarak giinler siirebilmektedir. Ogiitme
stresi arttikca tane boyutu stirekli diismeye devam eder [6]. Sekil 2.3‘te cesitli degirmen
tiplerinde tane boyutunun zaman bagh grafigi yer almaktadir. Grafikten de anlasilacagi iizere
atritor tip degirmenlerde devir arttirildikca aymi siire zarflarinda tane boyutu daha da

kiiciilmektedir.
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2.1.4.3. Ogiitiicii Hazne

Ogiitiicii hazne icerisinde meydana gelen bilye duvar carpismalar1 nedeniyle égiitiicii
hazneden malzeme kopabilmektedir. Kopan malzemeler alasim tozlarini kirletir ve sentezlenen
alasim tozunun saf olmasini engeller. Bunun oniine gecgebilmek icin toz malzemesiyle ayni
malzemeden yapilmis bir hazne kullanilir. Bu sayede kopan malzemeler de dgiitiilerek baslangi¢

tozlariyla alasimlanmakta ve istenilen kompozisyonda alasim tozlar1 sentezlenmektedir [6].

2.1.4.4. Ogiitme Hiz1

Ogiitme hizi dogrudan bilyelere aktarilan enerjiyi ve dolayisiyla da bilyelerin hizim
etkilemektedir. Bilye hizlarinin artmasi belli bir seviyeye kadar istentenmektedir ancak kritik
hiza ulasan bilyeler istenen ¢arpisma miktarini azaltabilmektedir. Dolayisiyla kritik hizin biraz
altinda bir hizla alasimlama islemi yapilmaktadir. Ek olarak bilye hizinin asir1 artmasi siirtiinmeyi
ve carpisma enerjisini arttirir bu yiizden sicaklik da artar. Sicaklik artisi tozu kirletebilmekte ve

istenen sonu¢ kompozisyonuna ulasmay1 engelleyebilmektedir [6].

2.1.4.5. Ogiitme Zamani

Ogiitme zamani, istenen kompozisyonda toz iiretimi icin énem teskil etmektedir. Ciinkii
toz partikiillerin soguk kaynaklanmasi, kirilmasi ve tekrar kaynaklanmasi siireglerinin birbirini
takip etmesi icin dogru bir zaman seg¢ilmelidir. Bununla birlikte 6giitme zamani da kullanilan toz
cesidine, miktarina ve kullanilan degirmen tipine gére cesitlilk gostermekedir. Ogiitme zamaninin
dogru secilmesi hedeflenen 6zellikte alasim tozlarinin elde edilmesi icin 6énemli bir husustur.

Ayrica tozun fazla 6giitiilmesi kirlilige sebep olabilmektedir [6].

2.1.4.6. MA isleminde Kullanilan Bilyeler

Bilyeler stirekli birbirleriyle ve 6giitme haznesinin duvarlariyla carpisma halinde oldugu
icin hem hazne duvarindan hemde kendilerinden malzeme kopmaktadir. Kopan bu malzemeler
tozlarin kirlenmesine sebep olmaktadir. Tozlarin kirlenmesi islem oncesinde kullanilacak
bilyelere alasim tozlar1 kaplanarak o©nlenebilmektedir. Ayrica bilyelerin alasim tozlariyla
kaplanmasi bilyelerin daha az zarar gormesi anlamina gelmektedir [6]. Sertlestirilmis c¢elik,
rulman celigi, paslanmaz celik bilye mazlemesi olarak kullanilan malzemelerden bazilaridir. Toz
kirlenmesinin minimum diizeyde olmasi icin hazne malzemesi ve 0giitme elemanlar1 toz

malzemeleriyle ayn1 olmalidir [5]. Ogiitme verimimin yiiksek olmasi i¢in bilyelerin boyutunun ve
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agirliginin uygun secilmesi gerekmektedir. Bilyelerin yogun olmasi darbe enerjisini arttirir ve

alasimlama siiresini 6nemli 6l¢iide etkiler [6].

2.1.4.7. Bilye- Toz Orani

Bilye-toz orani, 6giitme siiresini 6nemli 6l¢iide etkilemekle birlikte islem sicakligini da
biiyiik oranda etkilemektedir. Bilye-toz orani kii¢iik oldugunda muhtemel ¢arpisma sayisi az
olacagindan 6giitme siiresi artabilmektedir. Ayni sekilde bilye toz oraninin asir1 yliksek olmasi,
hazne hacmini azaltacagindan bilyelerin ¢arpisma hizlarini azaltir, dolayisiyla 6glitme siiresi yine
artacaktir [6]. Bilye-toz oraninin hazne hacmi de dikkate alinarak, ideal ¢carpisma sayilari ve ideal
carpisma hizlari elde edilebilecek sekilde secilmelidir. Spex tipi kiiciik kapasiteli bir degirmende
bilye-toz orani genel olarak en fazla 10:1 secilmektedir. Fakat biiylik kapasiteli atritor

degirmenlerde bilye-toz orani 50:1 veya daha yiiksek secilmektedir [12].

2.1.4.8. Ogiitme Atmosferi

Degirmen atmosferinde yer alan cesitli gazlar alasim tozlariyla tepkimeye girerek alasim
tozlarinin istenen nitelikte iiretilmesini engellemektedir. Bu durumun oOntline ge¢mek icin
ogiitiici hazne argon atmosferi altinda hazirlanmakta ve hava almayacak bir sekilde sikici
kapatildiktan sonra ogiitiicii degirmene yerlestirilmektedir. Degirmen atmosferi genellikle
ylksek saflikta argon icermektedir. Ar kararli yapida bir soygaz oldugu icin tepkime egiliminde
degildir. Bu sebeple Ar tercih edilmektedir. Bazi durumlarda farkli atmosfer gazlar1 tercih
edilebilmektedir. Bu durumlarda alasim tozlariyla etkilesmesini istedigimiz durumlardir.
Ornegin, calismalarda nitriirleri olusturmak icin azot veya hidrit olusturmak icin hidrojen
atmosferi kullanilmistir [9]. Baz1 durumlarda ise 1slak égiitme tercih edilebilmektedir. Ince taneli
tozlar elde edilmek isteniyorsa, i1slak 6gilitmenin kuru o6giitmeden daha basarili oldugu
gozlemlenmistir. Fakat 1slak 0giitme esnasinda alasim tozlarinin daha fazla kirlendigi

belirtilmistir. Bu sebeple Ar gazi atmosferinde kuru 6glitme daha ¢ok tercih edilmektedir [6].

2.1.4.9. Sicaklik

Sicaklik MA yontemi icin 6nem arz eden bir baska parametredir. Dogru alasimlama i¢in
uygun sicaklik kombinasyonu gerekmektedir. Bununla birlikte uygun sicaklik, MA islemi
esnasinda ara faz olusumunu ve amorf yapi olusumunu desteklemektedir. MA isleminde sicaklik
artis1 bilyelerin carpismasi ve siirtiinmesiyle meydana gelmektedir. Ogiitme hiz1 ve bilye-toz

orani meydana gelecek carpisma hizlarini etkileyerek sicaklik artisina sebep olmaktadir [5].
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2.2. Yiiksek Entropi Alasimlari

YEA'lar mikroyapilari, olduk¢a dikkat cekici islevsel o6zellikleri ve benzersiz
birlesimleriyle 06zellikle son yillarda ilgi ¢ekici hale gelmistir. Ge¢miste YEA’ larla ilgili
arastirmalar yapilmis olmasina ragmen 2004 yilinda yapilan ¢alismalarla bilim diinyasinda ilgi
odag1 olmuslardir. Bu ¢calismalar sayesinde YEA ve multi ana bilesenli alasimlar bilim diinyasinda
yerini almaya basladilar. Bilim diinyasindaki bu yeni terimler bilim insanlari tarafindan ilgiyle
karsilanarak bu alanda yeni ¢alismalar ytriitilmesine olanak saglamistir [13-14].

YEA'lar alisilagelmis diger alasimlardan farkli olmakla birlikte ayrica onlardan ¢ok daha
tstiin ozelliklere sahiptirler. Geleneksel alasimlar ana elementin yanina onun 6zelliklerinde
iyilestirmeler yapmak amaciyla oran olarak temel elementten ¢ok daha az miktarda yardimci
elementler kullanilarak olusturulmaktadir. YEA ise en az 4 veya 5 elementin her birinin yaklasik
esit miktarda kullanilarak olusturulmaktadir [15]. Sekil 2.4’ te YEA’ nin kafes yapisi (en altta) ve
normal alasimin kafes yapisi iistte gosterilmistir. Sekilden goriildiigti iizere normal alasimda esas
element ylizde olarak yardimci alasim elementinden olduk¢a azdir. Buna nazaran YEA’ da
element sayis1 4 ten fazla ve YEA’ y1 olusturan her bir element miktar olarak bibirine yakin
olmaktadir. YEA’y1 ilgi cekici kilan; yiliksek entropi etkisi, latis distorsiyonu (bozukluk), yavas
difiizyon etkisi ve yavas karisim etkisi gibi 6zelliklere sahip olmasidir. Birbirinden farkl
boyutlardaki atomlarin bir araya gelerek YEA’lar1 olusturmasi sebebiyle kafes icerisinde
distorsiyon (sekil bozuklugu) meydana gelmektedir. Meydana gelen bu bozukluklar mukavemet
degerlerinde ciddi anlamda artisa sebep olmaktadir [16]. YEA’ daki yavas difiizyon etkisi,
alasimlarin yiiksek sicakliklarda bile kararhiligin1 korumasini saglamaktadir. YEA’ larin calisma
sicakliklarinin, mukavemet degerlerinin, tokluk ve korozyon direncinin ytiksek olmasi ve istenen
kosullarda kullanilabilmesi ciddi anlamda avantaj saglamaktadir [14]. YEA’ nin kullanim
alanlarindan bazilar1 Tablo 2.1’ de verilmistir. Tablo incelediginde YEA’ nin kullanim alanlarinin
oldukca fazla ve bu alanlarin gerektirdigi cesitli 6zelliklere de sahip oldugu goriilmektedir. Ustiin
ozelliklere sahip olan bu alasimlar giiniimiiz teknolojisinin ihtiyac duydugu nitelikte
malzemelerin sentezlenmesine olanak tanimaktadir [16]. Giiniimiiz malzeme ihtiyaclarina cevap
veren YEA, MA, ark ergitme ve lazer kaplama ve piiskiirtme, atomik katman biriktirme gibi

yontemlerle sentezlenebilmektedir.
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(a)

Sekil 2.4. (a) Normal kafes yapisy, (b) ikili alasimlarda kafes yapisy, (c) Yiiksek entropi
alasimlarinda kafes yapisinin gosterimi [16].

Tablo 2.1. Yiiksek entropi alasimlarinin kullanim alanlari1 ve kullanim 6zellikleri [16].

Kullanim Alanlari Kullanim Ozellikleri

Takim Malzemeleri Yiiksek sicakliklarda, mukavemet, tokluk,
asinma, darbe ve korozyon direngleri

Siiper iletkenler Daha ytksek kritik sicaklik degerleri

Elektrik ve Manyetik Malzemeler Sabit termal 6zdiren¢ katsayisi, daha genis
sicaklik araliklarda sabit manyetizma

Hafif Tasit Malzemeleri Tokluk, yorulma ve siiriinme dayanimi

Deniz Ortaminda Kullanilan Malzemeler Yiiksek korozyon ve asinma direncgleri

Yangina Karsi Dayanikli Malzemeler Yiiksek sicaklik dayanimi

2.2.1. Yiiksek Entropi Alasimlarin Kompozisyonu

Hume-Rothery’'nin kristal yapisi, atomik boyut farki, valans ve elektronegatiflik gibi
kurallan kullanilarak ¢ézen ve ¢éziinenin birbiri icerisinde ¢6ziinebilirlikleri belirlenmektedir.
Bu faktorler karisim elementlerinin entalpisinin eksi (intermetaliklerin olusumlarini destekler),
pozitif (yigilma veya ayrismayi destekler) ve sifira yakin olmasi (diizensiz kati eriyiklerin
olusmasini saglar) gibi 6zellikleri etkilemektedir. Karisim entalpisi (H) ve karisim entropisi (S)
degerleri arasindaki fark karsilikli ¢oziiniirliige etki etmektedir [7]. Yeh ve arkadaslari basit ikili
alasimlarda alasim elementlerinin esite yakin oranda birlestirildiginde maksimum entropi
degerinin elde edildigini g6zlemlemis ve bu bilgiden yola ¢ikarak element sayisinin artmasiyla S
degerinin artacagini disiinmiis ve bu alasimlara “Yiiksek Entropi Alasimlar1” adini1 vermislerdir.
Yiiksek entropinin basit yapili fazlarin olusumunu, kafes gerinimini, ¢6ziiniirlik artisin1 6nemli

oOlciide etkiledigi Yeh ve arkadaslari tarafindan vurgulanmistir [17,18].
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Bir termodinamik sistemde Gibs serbest enerjisi (G) izobarik ve izotermal kosullar altinda
minimize olmaya yonelmektedir. Bu yonelim sistemi denge haline getirme egilimi olarak bilinir
ve G degeri minimum oldugunda denge kosullar1 saglanir. Bir sistemin serbest enerjisi

termodinamik olarak Denklem 2.1’deki gibidir.

G=H-TS (2.1)

Bu denklemde “H” entalpi “S” entropi, “G” serbest enerji ve “T” sicaklik degerini
gostermektedir. Bu denklem esitliginden karisim entalpisi ve karisim entropisinin denge
durumunu dogrudan etkiledigi acikca goriilmektedir. 2 nolu denklem esitligi elementel

karisimlarda Denklem 2.2 ‘teki gibi olmaktadir [7].

AGkarl$lm= AHkarlslm_ TASkarlslm (2-2)

Boltzman hipotezine gore esit atomik yapidaki bir sonug¢ alasiminin entropisi Denklem

2.3’ teki gibi ifade edilmektedir.

ASkarisim = Rln (n) (2.3)

Denklemde yer alan “R” gaz sabiti olup 8,31 J/K mol sabit degerine tekabiil etmektedir. 5
element ve 8 element iceren YEA’ larin karisim entropilerinin degeri denklem 4 kullanilarak
sirasiyla 1,61 R ve 2,08 R olarak hesaplanmistir. Yeh ve arkadaslari tarafindan YEA icin en az bes
elementin esit veya esite yakin bir oranda bir araya getirilmesi onerilmistir. Ciinkii basit kati
eriyik fazlarin olusmasi icin karisim entropisinin karisim entalpisini dengeledigi en diisiik
element sayist 5 olarak bulunmustur. Karisimin entropi degeri YEA icin 13 elemente kadar
artmaktadir. Ancak sonrasinda artis miktarinin ¢ok diisiik bir degerde oldugu goriilmiis ve
dogrusal olarak kabul edilmistir. Clinkii 13 elementten sonraki element eklemelerinin karisim
entropisine katkisi yok denecek kadar azdir. Yukaridaki tanimlamalara ve kosullara gore
alasimlar kendi aralarinda ti¢ gruba ayrilir [7]. Bu gruplar diisiik entropili (bir veya iki temel
elementli), orta entropili alasimlar (ikiden dérde kadar temel elementli) ve yiiksek entropili
alasimlar (bes veya daha fazla ana elementli alasimlar) olarak siralanabilir. Sekil 2.5’ te entropi
degerine (ASkargm) gore alasimlarin siiflandirilmasi ve malzeme gruplarinin entropi

degerlerine gore grafigi verilmistir.
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Yiiksek entropili
alasimlar

Orta entropili
alagimlar

]

1]

e Diisiik
@ entropili
< alasimlar

ASkarl_stm <R

R<Aslﬁrlslm< 1,5

ASkan;lm > 1,5 R

Sekil 2.5. Entropi degerine (ASkqri5m) gOre alasimlarin siniflandirilmasi ve malzeme
gruplarinin entropi degerlerine gore grafigi [7].

2.2.2. Cekirdek Etkileri

Yapilan ¢alismalara gore YEA’ nin ¢ekirdek etkileri; ytliksek entropi, kafes distorsiyonu,
yavas difiizyon etkisi ve kokteyl etkileri olarak siralanabilir. Yiiksek entropi etkisi basit yapili ymk
ve ymk fazlarinin olusmasini saglamaktayken, kafes distorsiyonu mekanik, fiziksel ve kimyasal
ozelliklerin gelismesini saglamaktadir. Ote yandan amorf ve nanokristalit yapilarin olusmasi
yavas difiizyon etkisi sayesinde gerceklesirken, kokteyl etkisi elementlerin etkilesimini

saglamakta ve kompozit olusumunu desteklemektedir [19].

2.2.2.1. Yiiksek Entropi EtKisi

Geleneksel olarak coklu element icerikli alasimlarin, karmasik yapilar iiretmesi
beklenirken yapilan ilk ¢alismalar esit atomik yapili ¢oklu element icerikli YEA’ larin meydana
gelen ytiksek entropiden dolay1 karmasik yapilar yerine basit yapili ymk ve ymk veya ymk-ymk
icerikli fazlarin meydana geldigini gostermistir. Yapilan ilk calismalar ayrica geleneksel
alasimlarda olusmasi beklenmeyen basit fazlarin ve yapilarin olusmasini saglayan entropi

degerinin maksimum degerine ulastigini géstermistir [19].
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2.2.2.2. Latis Distorsiyonu

Alasimi olusturan atomlarin boyutlar1 arasindaki 6nemli farkliliklar latis distorsiyonuna
neden olmaktadir. Latis distorsiyonu nedeniyle kat1 ¢ozeltiler giiclenmektedir. Farkli bag enerjisi
ve kristal yapilarin yani sira atom sinirlar1 boyunca simetrik olmayan latis distorsiyonlarinin
olusmasini saglamaktadir [19]. Sekil 2.6 dislokasyona ugramamis (soldaki) ve yiksek
dislokasyon yogunluguna sahip 2 farkh alasimin o6rgli yapilarini gostermektedir. Sekil
incelendiginde birbirinden farkli atom yaricaplarina sahip farkli elementlerin olusturdugu
alasimin yiiksek dislokasyon yogunluguna sahip oldugu gériilmektedir. Ogiitme esnasinda
yliksek mekanik enerjiye maruz kalan tozlar, plastik deformasyona ugramakta ve biiyiik ve kiiglik
atom yaricaplarina sahip elementler birbiri icerisinde ¢oziinmektedir. Bunun sonucunda ytiksek
dislokasyon yogunlugu ve latis bozukluklari olusmaktadir [20].

P = S
- ~ y / N

—9 O 9

Sekil 2.6. Bes temel elementli (a) hmk, (b) ymk yapili kafesler [19].

Latis distorsiyonu, Kkarakterizasyon yontemlerinden XRD kullanilarak elde edilen piklerin
yogunlugundan yararlanilarak ortaya ¢ikarilmaktadir. TEM gibi daha yiiksek ¢oziiniirlikli
teknikler kullanilarak distorsiyon etkisi tam olarak dogru bir sekilde ortaya c¢ikarilmaktadir.
Ayrica distorsiyon etkisi, alasimin icerdigi elementlerin tiirtine ve sayisina ek olarak igerik

elementlerinin molar degerine gore degisiklik gosterebilmektedir [19].

2.2.2.3. Yavas Difiizyon Etkisi

YEA’ larin difiizyon mekanizmasinin geleneksel alasimlara gére cok daha yavas isledigi
bilinmektedir. Geleneksel alasimlarla karsilastirildiginda en az bes ana element icerdiginden ve
ayrica kafes distorsiyonundan 6tiirii difiizyon iletim bosluklar1 YEA’ larda daha azdir. Bu nedenle

diflizyon iletim oranlar1 daha diisiik ve atom difiizyon hiz1 da buna paralel olarak daha yavas
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olmaktadir [19]. Yeh ve arkadaslar1 YEA’ larda bosluk olusumu ve diflizyon tlizerine ¢alismalar
ylriitmiis ve elde ettigi sonuglar1 saf elementlerin ve paslanmaz c¢eligin difiizyon katsayilari ile
karsilastirmislardir. Bu karsilastirma sonucunda difiizyon katsayilar1 YEA <paslanmaz celikler <
saf elementler olarak bulunmustur. Bu da YEA’ larin tane biiylimesini ve difiizyon miktarini
diistirdiigiinii ve sonug olarak basit yapili fazlarin olusumuna katki sagladigin1 gostermektedir.
Yavas difiizyon etkisi genellikle tek fazli basit yapilarin olusmasina olanak vermekte ve boylece
yliksek saflikta ve beklenen 6zellikte malzeme sentezine de katki saglamaktadir [7]. Bunlara ek
olarak yavas difiizyon etkisi, yeni fazlarin meydana gelmesi icin faz déniistim kontrolii cesitli
avantajlar saglamakla birlikte, yliksek sicaklik uygulamalarinda YEA’ larin o6zelliklerini
gelistirebilen, tane biiyiimesi siirecinde yiiksek aktivasyon enerjisi ve diisiik kalic1 kinetik enerjisi

saglamaktadir [19].

2.2.2.4. Kokteyl Etkisi

Karisim etkisi; geleneksel alasimlarda tek bir temel elemente dayali olarak elde
edilemeyen malzeme o6zelliklerinin en az bes elementin kullanildig: bir YEA’ daki elementlerin
birbirleriyle karsilikli olarak etkilesime girmesiyle elde edilebilmesi olarak tanimlanabilir. Bu
ozellikler partikiillerin boyutunu, morfolojisini, tane biiyiikliigii dagilimini, faz sinirlarini ve her
bir elementin 6zelliklerini icermektedir. Ornegin, FeCoCrCuAly alasimindaki Al miktari arttiginda
ve nihayetinde maksimum degerini aldiginda baslangi¢cta ymk faz yapisinda bulunan bu alasim
faz doniisimiine ugrayarak ymk yapili bir alasim haline gelmektedir. Bu dontisiimde sertligin
artmasinin yani sira karisim etkisinden dolay1 alasim elementleri etkilesmekte ve sonucunda
oncelikle ymk faz, ymk+ymk fazlarina ve ardindan tamamen ymk yapiya déniismektedir [19].
Baska bir YEA ornegi olan CoCrCuNiFeAlyx alasiminda ise Al miktarinin belli bir degere
arttirllmasiyla ymk fazin ymk fazina dontistiigii gériilmiistiir. Bu doniisiim Sekil 2.7’ de daha net
bir sekilde goriilmektedir. Al elementinin molar degerinin 0,45 degerine kadar arttirilmasi ymk
fazinda kayda deger bir sertlik artisina sebep olmamaktadir. Molar degerinin 0,88 olmasi
durumunda ise 538 HV maksimum sertlige ulasilmakta, 2 degerindeyse 480 HV degerine diistigii
grafikten acik¢a goriilmektedir. Bu iki ornekten anlasilacagi iizere bir YEA icerigindeki
elementlerin molar degisimleri alasimin kimyasal ve mekanik dzelliklerini, faz yapisini ve kafes
distorsiyonlarin1 etkilemektedir. Bu etkileme sonucunda geleneksel alasimlarda miinkiin
olmayan sertlik, dayanim, korozyon, siirinme direnci, yiiksek tokluk gibi iistiin 6zellikler

gelisebilmektedir [7].
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Sekil 2.8. Bazi YEA’ larin 17-4 ve 316 paslanmaz c¢elikleriyle birlikte sertlik degerleri [7].

Sekil 2.8’ de 17-4 paslanmaz c¢elik ve 316 paslanmaz celikle birlikte baz1 YEA’ larin sertlik
degerlerini siitun grafikte verilmistir. Bu grafik incelendiginde bazi YEA’lar 200 HV gibi kii¢lik
sertlik degerini alirken, MoTiVFeNiZrCoCr alasimi 800 HV gibi oldukga yiiksek bir sertlik degeri
aldig1 agikca goriilmektedir [7].
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2.2.3. Yiiksek Entropi Alasimlarinin Tasarimi

YEA' lar diger biitiin malzeme gruplarina kiyasla birden fazla iistiin 6zelligi tek bir alasim
icerisinde barindirmasi, ytliksek saflikta malzeme sentezine olanak saglamasi, tek seferde biiyiik
miktarlarda malzeme sentezine izin vermesi sebebiyle fabrikasyona uygun olmasi bu malzeme
grubun ilgi cekmesine sebep olmaktadir. Ayrica mikro 6lgekte malzeme sentezine olanak vermesi
ve yliksek oranda kontrol edilebilir olmasi nedeniyle de iiretilen alasimin iyi bir sekilde
yonetilmesine ve istenilen nitelikte malzeme sentezine olanak saglamasi gibi avantajlarindan
otiri bilim insanlari tarafindan ilgi gormektedir. Sahip olduklari biitiin bu iistiin 6zelliklerle YEA’
lar mithendislikte, malzeme biliminde ve endiistrisinde, niikleer reaktérlerde ve daha bircok
alanda timit vadetmektedir [19]. Bu ylizden YEA’ larin 6zelliklerini etkileyen parametrelerin
uygun bir sekilde secilmesi ve dogru bir kompozisyonda olusturulmasi gerekmektedir.
Dolayisiyla kullanilacak olan alasim elementlerinin secilmesi ve molar oranlarinin
belirlenmesinde baz1 kurallar uygulanmaktadir. William Hume- Rothery kat1 c¢ozelti
olusabilirligini anlamamiza yardim edecek deneysel bazi kurallar gelistirmistir. Atomik boyut
etkisi, elektronegatiflik ve elektron kosantrasyonu iceren {i¢ ana kural vardir. Bu konsept YEA
gibi multi bilesenli alasimlarinin anlasilmasinda kullanilmaktadir [21]. Bu kurallarin disinda
YEA’larin tasarimini etkileyen AHygrgim V€ ASkarigm gibi parametreler de vardir. Atomik boyut
etkisi, alasim1 olusturan elementlerin atomik boyutlar1 arasindaki fark (&)< %15 oldugunda
tamamen ¢oziinebilirlik meydana gelebilmektedir. Ayrica atomik boyut etkisi, latis
distorsiyonunu azaltarak karisim entalpisine ve serbest karisim enerjisine katki saglayan gerilme
enerjisini azaltmaktadir. Alasimi olusturan elementlerin atomlari arasindaki biiyiik atomik boyut
farklilig1 intermetalik ve karmasik fazlar gibi ara fazlarin olusmasina sebep olmaktadir. Sekil 2.9’
da AHiangm ve & degerlerine karsilik gelen faz yapilar1 gosterilmistir. Grafik incelendiginde kati
eriyik cozeltilerin 8< 6,6 ve -11,6 < AHiangm <3,2Kkj/mol degerleri saglandiginda olustugu
gorilmiigtiir. Ote yandan amorf fazlarin olusmasi icin 8<6,4 AHiansm <12,2kJ/mol deger
araliklarinin saglanmasi gerekmektedir. YEA’larin tasarimi etkileyen faktorlerden olan AHmix,
ASmix, 6, VEC ve elektronegatiflik gibi parametreler, elde edilmek istenen alasima uygun
secilebildigi icin sonug alasimlari iyi kontrol edilebilmektedir. Yapilan hesaplamalar sonucunda
elde edilen degerler yorumlanarak sentez alasimlari 6nceden tahmin edilebilmekte ve ayni
zamanda MA stirecinde yapilan karakterizasyon sonuclar1 yorumlanarak gerekli kosullar kontrol

edilebilmektedir. [19- 21].
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Sekil 2.9. AHyangm — 8 degerlerine karsilik olusan fazlarin gosterimi [19].

Faz olusumlarini 6nemli Olglide etkileyen elektronegatiflik bir atomun elektronlari
kendine dogru cekme kabiliyeti olarak tanimlanabilir. Kii¢iik elektronegatiflik degeri alasim
kompozisyonunda yer alan atomlarin esit miktarda elektron ¢ekme ve paylasma egilimine sahip
olmasi durumunda meydana gelmektedir. Bu durum kati eriyik cozeltilerin olusmasi ile
sonuglanmaktadir. Ote yandan yiiksek elektronegatiflik intermetaliklerin veya karmasik ara
fazlarin olusmasina sebep olmaktadir. Dolayisiyla ytliksek elektronegatiflikten ziyade alasimlarda
basit kat1 ¢ozelti fazlarinin olusmasina katki sunacak diisiik elektronegatiflik istenmektedir.
Ancak basit kati1 eriyik fazlarin olusmasinda karisim entalpisi, karisim entropisi ve atomik boyut
etkisi kadar énemli parametre olmadig1 bilinmektedir [19-21].

Valans elektron konsantrasyonu (VEC), bir atomun en dis orbitalinde yer alan elektron
sayisl olarak tanimlanabilir. VEC valans bandinda yer alan elektronlara ek olarak d-orbitalinde
yer alan toplam elektronlardan olusmaktadir. Hume-Rothery kurallarinda kullanilan atomlardaki
elektron konsantrasyon ytizdesi (e/a) orani farkli kristal yapilarin olusumunu gdosterebilir ve
alasimlarin denge fazlarini belirleyebilir. YEA’ larda ymk fazi1 VEC >8 ymk faz1 VEC < 7 oldugunda
ve ymk/ymk veya intermetalik fazlar 7 <VEC < 8 oldugunda meydana geldigi bilinmektedir [19].

Basit yapili kati eriyik fazlarin olusmasi icin diger 6nemli faktorler ise AH,,;, ve ASpix
degerleri oldugu bilinmektedir. Kat1 eriyik fazlarin olusabilmesi i¢cin gerekli 6, AHygrigm Ve
ASyarigm degerleri sirasiyla 0 < 6§ < 8,5 arasinda, -22 < AHygrim < 7Kj/mol arasinda ve 11 <
ASpix < 19,5 kj/mol arasinda olmalidir. AHmix degeri ¢ok yiiksek pozitif degerlerde oldugunda

faz ayrismasina sebep olurken c¢ok diisiik negatif degerlerde oldugunda intermetalik fazlarin
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olusmasina sebep olur. Ote yandan § degeri de basit yapilarin olusmasina olanak verecek kadar
diisiik olmalidir. Basit yapili eriyik fazlarin kararli duruma gelmesini saglayan en onemli
parametre olan ASmix degeri de yiiksek olmalidir [7].

Zhang ve Yang, AHmix ve ASmix kombinasyonlarini kullanarak YEA sistemlerinde kati
eriyik ¢ozeltilerin faz dengesini belirlemek icin yeni bir parametre olan () belirlediler. Denklem

2.4 kullanilarak () degeri asagidaki gibi hesaplanmaktadir [22].

.Q = TmASkarlslm/AHkanslm = Tm/ TC (2.4)

Burada Tm karisim kurallarina gore hesaplanmis ortalama erime sicaklhigi, Tc kritik
sicaklik degeri olup AGransm= 0 degerinin saglandigi sicaklik degeridir. Tc degeri Denklem 2.5

kullanilarak hesaplanmaktadir.

Tc= AHkan;lm / ASkarlslm (25)

Kat1 eriyik cozeltilerin olusmasi i¢cin Q 21,1 ve § <%6,6 kosullarinin olusturulmasi
onerilmektedir. Intermetalik ve diger diizensiz fazlarin olusmasi icin daha diisiik degerlerde Q ve
ayni anda daha yiiksek degerlerde § alinmasi gerekmektedir. (1 ve § degerlerine karsilik olusan

fazlarin gosterimi Sekil 2.10’da gosterilmistir [22].

N
'\

R
1005- \

Kat1 Cozeltiler (S)
intermetalikler (1)
S+1

BMG (B)

4 pon

O- I12|3l :1—;6ll72139 l1‘0 1‘1 1.2 13.14.15 16 17 18
6 (%)
Sekil 2.10. Q ve 6 degerlerinin baz1 YEA’ lar ile iliskisinin iki boyutlu haritas1 [22].
Alasimlama 6ncesinde olusacak fazlarin tahmini icin kullanilan bu yontemlere ek olarak
YEA’ larda olusacak faz tahminleri icin MATLAB, CALPHAD ve AB-initio gibi daha dogru
tahminlerin yapildig1 hesaplama teknikleri gelistirilmistir. DFT (Density Functional Theory) gibi

ab- initio metodu istenilen fazlar ve veya bilinen verilerin bilgilerini yaymak icin
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kullanilmaktadir. Termodinamik verileri kullanan sonlu element yontemiyse deney esnasinda

mikroyapi ve yapi olusumlarini belirlemek i¢in kullanilmaktadir [19].

2.2.4.Yiiksek Entropi Alasimlarinda Faz Olusumlari

YEA’ larda elde edilmek istenen sonug alasimi icin gerekli kosullar saglanmak tlizere bazi
parametreler hesaplanir. Elde edilen sonuglar yorumlanarak sentezlenen alasimlar1 olusturan
fazlar tahmin edilebilmektedir. Baska bir deyisle YEA’ larda kati eriyik c¢ozelti fazlari,
intermetalikler ve amorf fazlar elde edilebilmektedir. Biitiin bu fazlarin olusabilmesi karisim
entalpisi ve entropisi ve bilesen atomlarinin boyut farkliligi gibi dnemli parametrelere

atfedilmektedir [19].

2.2.4.1. Kat1 Eriyik Cozeltiler

Kat1 eriyik ¢ozeltiler, icerik elementlerinin sahip oldugu ymk, ymk ve hegzagonal siki
paket (HSP) yapilarinin karisimlarinin olusturdugu fazdir. Hume-Rothery kurallari ikili sistemler
icin kat1 ¢ozelti fazlarinin olusumunu etkileyen bir faktor tanimlamaktadir. Bu fikir ayrica
YEA’larda farkl alasim fazlarinin olusumuna sebep olan faktorii anlamak icin uygulanmistir. Bir
kat1 eriyik ¢ozeltinin olusabilmesi i¢in asagidaki kosullarin saglanmasi gerekmektedir.

Kati eriyik ¢ozeltilerin olusmasi icin ¢6ziicii ve ¢6zlinen arasindaki atomik boyut farkliligi
% 8’den kii¢iik olmalidir. Bunun yani sira her bir atomun yarigapi arasindaki fark %15 ‘den diistik
olursa yine kati eriyik ¢6zelti fazlar olusabilir. Intermetalik fazlarin olusmasini engellemek icin
benzer elektronegatiflige sahip ¢6zen ve ¢oziinen secilmelidir. Bu sayede benzer elektron alma
veya verme istegine sahip ¢ozen ve ¢oziinen elde edilmekte dolayisiyla karmasik yapih fazlarin
olusumu engellenmektedir. Yine kati eriyik ¢6zeltinin olusmasina katki sunacak olan VEC ¢6zen
ve ¢oziinen icin benzer secilmelidir. Ayni sekilde alasimi olusturan icerik elementleri benzer bir
kristal yapida se¢ilmelidir.

I1k basit kat1 ¢ozeltili coklu alasimlar kesfedildiginden bu yana tek fazh kat1 ¢ozeltili YEA’
lar lizerine oldukca fazla calisma rapor edilmistir. Ornegin, refrakter elementli MoNbTaW ve
MoNbTaVW gibi YEA'’ lar basit yapili ymk fazindan olusmaktadir. Ote yandan CCFN tip (CoCrFeNi)
esit atomik yapili alasimlar biitiin elementleri arasindaki benzer atomik boyutlar, valans elektron

ve elektronegatiflikten dolay1 tek fazl ymk yapi sergilemektedir [23,24].
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2.2.4.2. intermetalikler

Intermetalikler erime noktalar1 arasindaki farkin ¢ok bilyiik oldugu geleneksel
alasimlama yoéntemleriyle lretilmesi ¢cok zor olan veya miinkiin olmayan alasimlar olarak
bilinmektedir. Intermetalikler diger alisilagelmis alasimlara kiyasla oldukga iistiin 6zellikler
sergilemekte ve bu nedenle yillardir bilim insanlarinin ilgisini ¢ekmekte ve bu alanda iiretim
tekniklerinin gelismesine katki saglamaktadir. Bu iretim teknikleri arasinda MA
intermetaliklerin iiretilmesinde en ¢ok kullanilan yontem olmustur. Bu yontem ile bilesim
elementleri erime noktalari arasindaki fark ne kadar biiytik olursa olsun mekanik olarak birbiri
icerisinde c¢oziinebilmekte ve bu sayede alasimlanabilmektedir [6]. MA yonteminin kolay
uygulanabilir olmasi ve bu yontemde sonug¢ alasimlarinin iyi kontrol edilebilmesi de ayrica
intermetaliklerde tercih edilmesini saglamaktadir. intermetelik bilesikler sigma ve laves fazlarini
icerirken intermetalik faz B2 ve L12 diizenli kat1 ¢6zelti fazlarini icermektedir.

B2 faz1 diizenli ymk fazl kiibik kristal bir yap1 olarak tanimlanmaktadir. B2 fazi ya tek
fazli ya da ymk fazi olarak bircok YEA’ da gozlemlenmektedir. Fe, Co, Ni, Cr, Mn ve Ti gibi gecis
elementleri yiiksek icerikli Al ile b2 fazi1 olusturmaya egilimli olmaktadir. Clinkii Al elementi b2
faz1 olusturmak icin 6zellikle bu elementlerden biriyle giiclii benzesime sahip olmaktadir. Ote
yandan diger element igerikleri karisim entropisinden dolay1 B2 fazi icerinde ¢éziinebilmektedir.
YEA’ larin bir¢ogunda B2 fazi ¢ok sayida element iceriginden dolay: tane sinirlarindaki difiizyon
hizinin diismesi sebebiyle diizenli B2 fazinin yerine ymk Kkati1 ¢ozelti (A2 yapisi) olarak
gozlenmistir. Bir YEA sisteminde B2 ve ymk bir arada uygun bir sekilde bulunabilmektedir.
Ayrica 1s1l iyilestirme isleminden sonra YEA’ nin ymk yapisindan evrimlesmesi ile de B2 fazi
olusabilmektedir [19].

L12 faz1 diizenli ymk fazinin kiibik kristal bir yapisi olarak tanimlanmaktadir. Yilizey
merKkezi tek tip bir atomdan olusuyorken késedeki atomlar baska tiir atomlardan olusmaktadir.
YEA’ larda L12 fazi genellikle ymk veya L12 fazlarina sahip Ni ve Al iceren alasimlarda meydana
gelmektedir. Ymk ve L12 fazlarinin genellikle bir arada var olmasi YEA' larda sik sik
gozlenmektedir. Bunun temel sebebinin her iki fazin da neredeyse ayni latis parametrelerine
sahip olmasi olarak bulunmustur. Bu da her iki faza ait XRD piklerinin ortlismesi anlamina
gelmektedir. Dolayisiyla L12 fazinin belirlenmesi i¢in karakterizasyon yontemlerinden TEM
kullanilmasi gereklidir [19].

Sigma faz1 (o) biiylik atomik boyuttaki bilesenlerin latis bolgelerinden birini olustururken
kii¢iik atomik boyuttaki bilesenlerin diger latis bolgesini olusturdugu bir siki paket fazi1 olarak
tanimlanmaktadir. Sigma fazinin olusumu YEA’ larda kati ¢6zelti olusumunun sadece karisim
entropisinden degil ayrica karisim entalpisi etkilesiminden ve elementler arasindaki atomik

boyut farkliligindan etkilendiginin kanitidir. YEA’ larda Sigma fazi olusumu yaygin olarak V ve Cr
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elementi ile birlikte Fe, Ni ve Co elementlerini iceren YEA’ larda meydana gelmektedir. Ornegin
AlosCoCrCuFeNiVy alasiminda x=0 i¢in ymk kristal yapisina sahiptir ancak ymk, ymk ve o fazlari
V elementi eklendikce olusmaya baslar. o faz1 x degeri 0,6 degerinden 1 degerine yiikseldiginde
ymk fazi ile birlikte goriilebilmektedir [25]. Ayrica Cr, ¢ogu esit atomik yapili alasimlarda B2
faziyla birlikte o fazinin olusumu gelistiren ymk dengeleyici olarak bilinmektedir. Hsu ve
arkadaslar1 AlCoCrxFeMo0.5Ni YEA B2 ve o fazlarini icerdigini rapor etmislerdir. Bu alasimdaki
o fazinin hacim orani fazin biiyiik bir miktarinin B2 fazindan o fazina déniismesine sebep olan Cr
elementinin eklenmesiyle artmaktadir [26].

Laves faz1 AB2 stekiometrisi ile karmasik bir yapiya sahip olan intermetalik bir bilesim
olarak tanimlanmaktadir. B atomu A atomu etrafinda tetrahedral bir diizen olustururken A
atomlar1 elmas veya hekzagonal elmas sekline sahip olmaktadir. Kiibik MgCu, (C15), hekzagonal
MgZn; (C14) ve hekzagonal MgNi; (C36) olmak lizere 3 ¢esit laves fazi vardir. Laves fazinin ¢cogu
YEA’ da biiyiik veya kii¢giik miktarlarda oldugu rapor edilmistir. Diger gecis elementleri ile birlikte
Ti eklentisi 151l islemden sonra yayilmis bir yapi1 ya da ¢okelmis olarak laves fazinin olusmasina
katki saglamaktadir. Dong ve arkadaslar1 tarafindan AliCoCrFeNiTios alasiminda X= 0,5 i¢in
alasimin sadece basit yapili ymk fazini igerdigi rapor edilmistir. Ancak x >0,8 oldugunda ymk ve
ymk fazlariyla birlikte laves fazinin baskin oldugu yerler gozlenmistir. Sekil 2.11’ de CoCrCuFeNi
alasimimin Nb ile kaplanmadan once ve kaplandiktan sonra XRD sekilleri ve morfolojik

goruntiileri gosterilmistir [19].
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Sekil 2.11. (a) CoCrCuFeNi ve CoCrCuFeNiNb alasimlarinin XRD sekilleri ve (b) CoCrCuFeNiNb,
(c) CoCrCuFeNi alasimlarinin SEM goériintiileri [19].
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Nb kaplanmadan once sadece ymk fazinin varligini kanitlayan SEM gorintiilerinde yalniz
dendritik (DR) ve interdendritik (ID) gériilebilmektedir. Nb kaplandiktan sonra Nb-tip Laves

alasimda mekanik 6zelliklerin gelismesine katki saglayan ymk fazi ile birlikte g6zlenmistir [19].

2.2.4.3. Amorf Fazlar

Amorf yapilar, atomlar arasinda belli bir dlizenin birbirini tekrar etmemesi ve boylece
atomlari rasgele dizilen ve tane sinirlari belli olmayan yapilar olarak tanimlanmaktadir. Bu grup
belli bir atom diizeni iceren bir yapiya sahip olmadig1 gibi genellikle belli bir sekle de sahip
olmayan cam, plastik, kompozit gibi malzemeleri icermektedir. Amorf yapilarda kristallerde
oldugu gibi siv1 halden kati veya kati halden sivi hale gegerken atom diizenleri degismez. Yani
diger biitiin malzemeler sivi halde amorf yapida oldugu gibi amorf yapilar da sivi halde diizensiz
olurlar ve buna ek olarak amorf yapilar kat1 halde de rastgele atom dizilimlerine sahiptirler.
Diizensiz yapiya sahip olmalarinin sonucu olarak bu yapilarda X- 1sinlar1 difraktometresi (XRD)
kullanilarak elde edilen piklerin kristal yapilarda oldugu gibi keskin veya belirgin olmamaktadir.
Amorf yapilar ¢ogu zaman istenmeyen olusumlar olmasina ragmen bu yapilar diger malzemelere
kiyasla sahip olduklari tistlin 6zellikler nedeniyle bilim insanlarinin ilgi odagi olmustur. Yigin
cams1 metalikler yliksek akma dayanimi, yliksek sertlik, yiiksek elastik limit, yliksek akustik
ozellikler, yiiksek korozyon direnci, yiiksek asinma dayanimi gibi iistiin 6zelliklere sahiptir.
Ancak bu kadar tistiin 6zellik sergilemelerine ragmen tiretim zorluklari ve camsi gegis sicakliginin
tizerindeki sicakliklarda kullanilamamasi gibi dezavantajlari da vardir. [27]. Amorfyapilarin XRD
grafikleri genellikle kambur bir gortiiniimdedir. 2002’ de 6ne siiriilen yiiksek entropi metalik
camlarinin yeni siniflar1 benzer bir yapiya sahip olan elementlerin ii¢ bilimsel kurala gore esit
oranda bir araya getirilmesiyle olusturulmustur [28]. Bu alasimlarda bilesen elementleri nadir
toprak elementlerine ek olarak gecis metallerini ve madensi metal gruplarini kapsamaktadir. Bu
gruplarin ¢ogunun kokeni dokme metalik cam bilesenlerindeki elementlerdir. Amorf yapih
yliksek entropi camlari, yigin metallerinin kristalizasyonunu o6nlemek i¢in cam gegis
sicakliklarinin altinda bir sicaklikta asir1 hizli sogutulmasiyla elde edilmektedir. Bu kosullar
altinda molekiiller denge haline ulasmak i¢in sicakliktaki en kiiciik diisiisti takip edecek kadar
yuksek bir hareketlilige sahiptirler. Ancak sicaklik diistitkce molekiiller cam gecis sicakliginda
katilastig1 icin dengeden uzaklasirlar [19].

Sekil 2.12 AlosCuNiPdTiZr yiiksek entropi alasimi i¢in zaman-sicaklik doniisiim
diyagramini gostermektedir. Siradan amorf alasimlar ve geleneksel kristal alasimlar sirasiyla 10°
Ks™ ve 10*° Ks™* kritik sogutma sicakliklari iizerinde olusurlar. Diisiik sogutma oranlarinda amorf
fazlarin termal dengede olmasi daha biiyiik o6lceklerde yi8in metalik camlarin tretimini

saglamaktadir. Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) camsi gecis sicakliginin (Tg) erime
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sicakligina (Tm) orani olan disiik cam sicakligini (Trg) 6lgmemizi saglar. Yiiksek Trg sicakligi
daha disiik sogutma oraninda daha kalin camin sentezlenmesi imkanini vermektedir. Ek olarak
GFA (Glass Formation Ability) ayrica sliper-sogutma sivisi bolgesi olarak ifade edilebilir. Cam
olusturma kabiliyeti Tg ve Tx sicakliklar1 arasindaki fark olan ATx ile dl¢iilmektedir. Yiiksek ATx

degerleri iyi bir cam alasiminin olugumu ile sonu¢lanmaktadir [29].

1 o hmk olusturucular (Ti, Zr, Al)
00 :o. o ylln.k olusturucular .{Pdf Cu, Ni)
02 So o Bilesen elementleri (Ti, Zr, Al, Pd, Cu)
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T Coo
m P o T T R R T
e
Stiper
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F:_ siv1 bolge
& o
= 200
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Cam 00000
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(H)Hizl (2)Orta (3) Yavas
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Serit cam sogutma
Zaman, log t

Sekil 2.12. Amorf, kristalit ve y181in cams1 metalik alasimlar i¢in zaman-sicaklik doniistim
diyagrami [19].

Yiiksek cam olusturma yetenegi ile iiretilen sayisiz cam alasimi sistemlerine dayanarak
Inoue ve arkadaslari li¢ deneysel kural éne siirmiislerdir. Bu kurallara gore; Uc¢ veya daha fazla
elementli multi bilesenli sistemlerde karmasiklik ve diizenli yapilarin olusmasini azaltan kristal
birim hiicre boyutu artar bu yiizden asir1 sogutulmus sivi fazin karisim entropisi artar. ilk kurala
gore en az U¢ element iceren bir multi bilesenli alasim sistemi olmalidir. Bilesenlerin atomlarinin
yarigaplar: arasindaki fark (yaklasik 12%) yiiksek paket yogunlugu ve diisiik serbest hacim ile
sonuglanmakta ve dolayisiyla sivi halden kati hala gecerken kristal yapinin olusmasina
sinirlamaktadir. Bilesen elementlerinin birbiriyle negatif entalpi olusturmasi gerekmektedir.
Boylece atomik difiizyonun artmasi ve kati ¢ozelti ara fazlarin olusmasi engellenmekte ve
sogutma esnasinda diizenli kristal fazlar gériilmemektedir.

Bu kurallar bir¢ok arastirmaci tarafindan kullanilmis, yapilan calismalarda basarili bir
sekilde ytliksek kabiliyetli y1gin camsi metalikler elde edilmis ve dolayisiyla kabul gérmiislerdir.

Daha diisiik sogutma hizlarinda camsi metaliklerin elde edilmesi icin uygun kosullarin
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hesaplanmasi gerekmektedir. Turnbull ve arkadaslari amorf yapinin olusmasinda Tr ve Tm
sicakliklarinin birbirine orani bir kriter olarak kullanilmis ve daha sonra yapilan ¢alismalarda bu
kriterin dogru oldugu goriilmiistiir. Bu oranin yiiksek olmasi kristalit yapilarin olusmasini
engellemekte ve bu sayede daha diisiik sogutma hizlarinda amorf yapilar elde edilebilmektedir.
Boylece bu degerin yiliksek olabilmesi icin uygun elementler secilebilmekte ve yigin camsi
metalikler iretilebilmektedir. Ek olarak amorf yapilarin elde edilmesinde eriyik dondiirme,
yliksek basinghh dokiim, ark ergitme, MA ve bakir kalip dokiim yontemi gibi yontemler

kullanilmaktadir [27].

2.2.5. YEA’ larda Faz Doniisiimleri

Katilasma stireci mikroyap1 olusumunu ve YEA’ larin ozelliklerini etkilemektedir. Bu
stirecte yiiksek karisim entropisi etkisi yiiksek sicakliklarda kati ¢ozelti fazlarinin olusmasini
saglamaktadir. Yavas sogutmada ikincil fazin yig8ilmas1 veya ¢okelmesinin meydana gelmesi
TASmix degerinin azalmasindan kaynaklanmakta ve bodylece heterojen mikro yapilar
olusmaktadir. Ancak bazi YEA’ larin yavas diflizyon o6zelligi ¢okelti ve ikinci faz olusumlarini
azaltmaktadir. YEA’ larda faz doniisiimleri ayrica latis distorsiyonundan ve yavas diflizyon
etkisinden etkilenebilmektedir [30]. YEA’ lar multi bilesenli olmasina ragmen multi faz 6zelligini
gostermekten ziyade basit yapil kati ¢ézeltili ymk/ymk fazlarindan olusmaktadirlar. Ornegin
FeCoCrNi ve FeCoCrNiMn alasimlari basit yapili ymk fazli, NoMoTaW ve TaNbHfZrTi alasimlari
basit yapili ymk fazliyken FeCoCrNiCu benzer iki ymk fazli, FeCoCrNiAl alasimi ymk-ymk fazl ve
MoWAICrTi alasimi iki benzer iki ymk fazli olmaktadir [31]. FeCoCrNiCu alasiminin kristal yapisi
Al eklendiginde ve orani arttirildiginda ymk fazi ymk fazina doniismektedir. Ote yandan laves gibi
intermetalik fazlar Ti veya Nb bilesenlerinin FeCoCrNiCu alasimina eklenmesiyle olusmaktadir
[21]. Bu alasimlar basit yapil tek faz olusturmamasina ragmen YEA olarak diisiiniilmektedir.
Basit yapili tek fazli YEA’ larin geleneksel metalik sistemlere kiyasla daha tstiin mekanik
ozelliklere sahip oldugu bilinmektedir, dolayisiyla bilim insanlar1 basit fazli yapilara
odaklanmiglardir. Ancak basit fazlara ek olarak intermetalik gibi ikincil fazlarin bulundugu
yapilar da sahip olduklar1 6zelliklerden 6tiirt ilgi odagi olmuslardir. Bircok alasim sisteminde
intermetalik veya amorf yapilar istenmese de bazi sistemlerde bu yapilarin olusmasi

istenmektedir [32].
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2.2.6. Yiiksek Entropi Alasimlarinin Ozellikleri

2.2.6.1. Mekanik ve Asinma Direnci

YEA'’ lar sahip olduklar1 mekanik ve fonksiyonel 6zelliklerinden dolay1 sadece akademik
alanda degil ayn1 zamanda genis bir 6lciide endiistri alaninda da ilgi géormektedir. Bu iistiin
ozellikli alasimlarin odak noktasi olmasi dolayisiyla bir¢ok ¢alismaya konu olmus ve ozellikleri

derinlemesine incelenmistir.

1,000 : .
iksek entropi Seramikler
alasimlan
Kompozitler
100
Tahte ve
urtinleri
5
S, 10
E
;§ Gozenekli = Metaller
B seramikler ve
2 alagimlan
= 1 1
=
Polimerler
0.1
- Kauguklar |
Kopiikler
0.01
100 300 1,000 3,000 10,000 30,000
<—— hafif Yogunluk (Kg/m®) yogun  ——p

Sekil 2.13. YEA ‘larin diger malzeme gruplariyla birlikte elastisite modiilii - yogunluk
grafiginde gosterimi [21].

Bu incelemeler ve arastirmalar sonucunda sertlik, akma dayanimi, elastisite modiil,
asinma, yorulma, siiriinme gibi mekanik 6zelliklerin birkag¢ faktére bagh oldugu bulunmustur.
Alasimdaki her bir fazin sertlik/dayanim orani, her bir fazin bagil hacim orani, alasimdaki fazlarin
dagilimi ve morfolojisi gibi faktorler alasimin mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Alasimlarin
icerdigi faza gore cesitli sertlik degeri sergiledigi bilinmektedir. Ornegin, en yiiksek sertlik degeri

1000 - 4000 HV ile karbiirler, boriirler gibi degerlik bilesiklerine aitken laves, o gibi intermetalik
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fazlar 650-1300 HV degerine, ymk ve tiirevleri 300-700 HV degerine, ymk ve tiirevleri ise 100-
300 HV degerine sahiptir. Bu sertlik degerlerine bakildiginda YEA’ lara karmasik fazlar eklenerek
mekanik ozelliklerinin iyilestirilebilecegi 6nerilmektedir. Baska bir deyisle ikincil faz olarak
intermetalik fazlarin kullanilmasi tek fazli basit yapii YEA’ larin mekanik o6zelliklerini

iyilestirebilmektedir [19].
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Sekil 2.14. YEA ‘larin diger malzeme gruplariyla birlikte dayanim - yogunluk grafiginde
gosterimi [21].

Sekil 2.13, YEA’ larin diger malzeme gruplari icindeki yerini elastisite modiilii-yogunluk
ve Sekil 2.14 dayanim-yogunluk grafiklerini gostermektedir. Grafikler incelendiginde, YEA
grubunun dayanim degerlerinin yiiksek yogunluk degerlerinin ise metallere nazaran diisiik
oldugu goriilmektedir. Bu alasimlar Seramik malzemelerden sonra en yiiksek dayanim ve sertlik

degerlerine sahip olarak bir¢ok malzeme grubundan daha iistiin olmaktadir [21].
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2.2.6.2. Korozyon Direnci

Malzemelerin korozyon direnci ¢alisma kosullarini belirledigi icin malzeme segiminde
yogunluk, dayanim, sertlik, iletkenlik veya siirtinme direnci kadar 6nemli bir 6zellik olmaktadir.
Bu nedenle cesitli calisma kosullarina dayanacak korozyon direncine sahip malzemeler olan YEA’
lar malzeme gruplari igerisinde tstiinliik saglamaktadir. Bir¢ok 6zellik bakimindan iistlin olmasi

da bu alagimlarin daha ¢ok tercih edilmesine ve daha ¢ok gelistirilmesine olanak saglamaktadir.

{ZZ| Yiiksek entropi alagimlar1
0
10 | Yigin camsi metalikler
Diisiik karbonlu gelikler

101 Diisiik alasimh gelikler
=2 [ | Paslanmaz gelikler
=, Aliiminyum alasimlar
= L | Nikel alagimlar
£ 102 £ | Titanyum alagimlar
g
(=]
= 103
-3
N
o
S
% 104

Test ortamu:
%3.5 (agirhik¢a) NaCl (25°C)
10
Farkli malzemeler

Sekil 2.15. YEA ve diger malzeme gruplarinin korozyon oranlar1 %3,5NaCl ¢ozeltisi 25°C [21].

Yiiksek entropi alasimlar:

Paslanmaz celikler
] Bakir alasimlari
3 Nikel alagimlar

= 10t

(=4 Test ortami:

= 0.5 M H2S04 (25 °C)

g 100
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>
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2

2 101

L) L} L) L)
Farkli malzemeler

Sekil 2.16. YEA ve diger malzeme gruplarinin korozyon oranlar1 0,5 M H2S04 ¢ozeltisi 25°C
[21].
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YEA'’ larin korozyon direnci gesitli ¢evre kosullari altinda test edilmis ve diger geleneksel
alasimlarla karsilastirilmistir. Bu karsilastirmalar Sekil 2.15’ te ve Sekil 2.16’ da farkl korozif
kosullarda YEA ve diger malzeme gruplarinin korozyon oranlari siitun grafiginde
gosterilmektedir. Bu grafikler incelendiginde belli kosullarda YEA grubu Ni ve Ti alasimlar1 gibi
diger alasimlara benzer bir korozyon orani géstermekte ve bu da onlari rekabetgi bir grup olarak
gostermektedir. Grafiklerden YEA grubunun genis bir aralikta korozyon orani gosterdigi ve
bircok malzeme grubuna alternatif olarak kullanilabilecegi agik¢a goriilmektedir. Diger bir¢ok
mekanik o6zellikte oldugu gibi korozyon direncinde de bu alasim grubunun {istin 6zellik

gostererek on plana ¢iktig1 goriilmektedir [21].

2.2.6.3. Fonksiyonel Ozellikler

YEA'’ lar tek bir alasimda birden fazla tstiin 6zelligi barindirdig i¢cin multi fonksiyonel
kullanim alanlarina sahiptir. Ornegin, tek bir alasim icerisinde yiiksek korozyon direnci, yiiksek
dayanim, yiiksek yorulma direnci, yiiksek sicaklik dayanimi ve ytksek sertlik gibi dzellikler
bulunabilmekte ve dolayisiyla YEA' lar farkli kosullar altinda ¢alisma 6zelligine sahip

olabilmektedir.

Tablo 2.2. Baz1 YEA ve diger malzeme gruplarinin termal iletkenlik ve elektrik direncgleri [21].

Kompozisyon Elektrik direnci Termal iletkenlik
(nQ — cm) (W/mK)

CoCrFeNi 142 12
YEA AlCoCrFeNi 221 11

Al-CoCrFeNi 211 16

Al 3 237
Saf Elementler Fe 10 80

Ni 7 91

Ti 42 22

Cu 2 398

7075 Al alasimi 6 121
Geleneksel Alasimlar  Diisiik karbonlu paslanmaz 17 52

celik 69 15

304 paslanmaz ¢elik 125 11

Inconel 718 168 6

Ti-6Al-4V

Z1‘41Ti14CU12_5Ni10B622_5 171 -
YMC FE7zsi9F13 137 -

COegFEngngo 188 -
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Chou ve arkadaslar: tarafindan AliFeCoCrNi alasiminda kristal yapu ile elektrik ve termal
iletkenlik arasindaki iliski arastirilmistir. Bu ¢alismada alasim sistemine Al elementinin
eklenmesinin yapida latis distorsiyonunu arttirdigi ve bunun sonucu olarak elektriksel direng ve
termal iletkenligin etkilendigi gozlenmistir [33]. Tablo 2.2., Al igerigine gore FeCoCrNiAlx
alasiminin elektriksel diren¢ ve termal iletkenlik degerinin bazi geleneksel alasimlar, saf
elementler ve y181in camsi metaliklerle kiyaslanmasini gostermektedir. Bu tablo incelendiginde,
elektriksel direncin en ytliksek FeCoCrNiAly alasiminda en yiiksek termal iletkenligin de saf

elementlerde oldugu goriilmektedir [21].

2.2.6.4. Manyetik Ozellikler

Sahip olduklar1 diger ustiin 6zelliklerin yani sira, YEA lar iyi yumusak manyetik
ozellikleriyle de 6n plana ¢ikmaktadir. Ozellikle yumusak manyetik malzemelerin kullanim
alanlarinin fazla olmasi ve dolayisiyla piyasanin yumusak manyetik malzeme ihtiyacinin fazla
olmasi, ¢ok daha iistiin manyetik 6zelliklere sahip malzeme arayislarina sebep olmaktadir. Bu
malzeme arayislarinin sonucu olarak bir¢cok bakimdan diger malzeme gruplarindan tstiin olan
YEA lar ilgi odag1 olmus ve bu yeni malzeme grubu cesitli yontemler kullanilarak sentezlenmistir.
Bu yontemlerden biri olan MA diger yontemlere kiyasla daha iistiin ve avantajh 6zelliklere sahip
olmakla 6n plana ¢ikmaktadir. MA yontemi diger yontemlerle sentezlenemeyen veya
sentezlenmesi zor olan alasimlar1 Kkontrol edilebilir bir sekilde istenen 0ozelliklerde
sentezlenmesine olanak saglamaktadir [7]. MA yontemi kullanilarak nanokristal, YEA’' lar,
intermetalikler, amorf malzemeler, nanokompozitler ve hatta amorf+nanokristal yapilar bir
arada tek bir alasim icerisinde sentezlenebilmektedir. Yapilan arastirmalar sonucunda MA ile
sentezlenmis olan YEA larin manyetik uygulamalar icin alternatif malzeme olabilecekleri
gorilmiis ve bu malzeme gruplarina ilgi artmistur.

Zhao ve arkadaslar tarafindan CoCryCuFeMnNi (x=0, 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 mol) YEA MA
yontemi kullanilarak asirnt doymus kat1 ¢ozelti olarak gezegensel tip bir 6giitiicii kullanilarak
sentezlenmistir. {1k 45 sa saat kuru 6giitme yapildiktan sonra alasima etanol eklenerek 5 sa 1slak
oglitme yapilmis ve toplam 50 saat 6giitiilmustiir. Sekil 2.17 Cr (0, 0,5; 1,0; 1,5; 2,0) eklentisine
karsilik Ms ve Hc degerlerindeki degisimin grafigini gostermektedir. Sekil incelendiginde Cr
eklentisinin artmasiyla Ms degerinin azaldig1 buna karsilik Hc degerinin arttigi gériilmektedir
[20]. Tablo 2.3 son zamanlarda MA yontemi ile sentezlenmis olan bazi YEA larin manyetik
ozelliklerini gostermektedir. Tablo incelendiginde, YEA larin ¢ok iyi manyetik 6zelliklere sahip

oldugu ve yumusak manyetik uygulamalar icin umut vadettigi acikca goriilmektedir.
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Sekil 2.17. Cr eklentisine karsilik Ms ve Hc.degerlerinde meydana gelen degisim [20].

Tablo 2.3. MA yontemi ile sentezlenmis olan yumusak manyetik 6zellikli YEA.

Alasim kompozisyonu Ms (emu/g) Hc (Oe) Form
CO35CI‘5F€20Ni20Ti20 45,9 16,5
200°C2sa 78,8 20,2 YEA [34]
200°C10sa 80,6 15,9
700°C 2 sa 86,8 98,6
FeCoNiAlCrx
0,1 89,88 57,9
0,3 86,25 76,76 YEA [35]
X= 05 80,59 77,05
0,7 82,70 61,25
09 74,94 58,87
FeCoNiCuZn 65,92 25 YEA [36]
CoxCrCuFeMnNi (50 sa)
0,5 21 63
X= 1,0 32 27 YEA [37]
1,5 40 19
2,0 52 14
CoCuFeMnNi (50 sa) 84 6 YEA [20]
CoCrosCuFeMnNi (50 sa) 61 8
CoCry,0CuFeMnNi (50 sa) 33 26 YEA [20]

CoCry,5CuFeMnNi (50 sa) 24 67
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Tablo 2.3 devami

Alasim kompozisyonu Ms (emu/g) Hc (Oe) Form
CoNiMnGa (5K) ~126 ~27 YEA [38]
300K ~114 ~28

FeosCoosNiMnGa (5K) ~98 ~26

300K ~76 ~27 YEA [38]
FeNiMnGa (5K) ~80 ~21

300K ~41 ~29 YEA [38]
CoCrFeNi 13,98 15.73 YEA [39]
TiC/Fe3oNi3oCOngUs_sMns__s 107,2 3,3 1

HS-HEC YEA [40]
CossCrsFezoNizoTizo

Sadece 6glitilmiis 46 15

Ogiitiilmiis ve 200 °C 81 ~15 YEA [41]

sicaklikta tavlanmis

2.3. Manyetizasyon

Manyetizma, malzemelerin manyetik 6zelliklerini inceleyen, tanimlayan ve kategorilere
ayiran bir bilim dalidir. Bu terim adin1 diinya’ da ilk olarak Aydin ve ¢evresinde bulunan magnetit
(Fe304) mineralinin bulundugu kent olan Magnesia (Manisa) kentinden almaktadir. Manyetizma,
malzemelerin yapisinda bulunan elektronlarin gosterdigi manyetik yo6nelimlerden
kaynaklanmaktadir. Malzemeler, manyetik alinganliklarina gore; ferromanyetizma,
paramanyetizma, diyamanyetizma, antiferromayetizma ve ferrimanyetizma olarak 5’e
ayrilmaktadir. Fakat manyetizma cesitlerinden en yaygin kullanilanlar1 ferromanyetizma,

paramanyetizma ve diyamanyetizmadir [3].

2.3.1. Diyamanyetizma

Diyamanyetik malzemelerin atomlarinda dis bir manyetik alan uygulanmadiginda net
manyetik moment sifirdir. Bu manyetizma cesidinin manyetik alinganlig1 eksi mertebesindedir.
Diyamanyetizma, diger manyetizma tiirlerine kiyasla cok zayiftir ve dis bir manyetik alan (H)
uygulandiginda bu manyetik alanin zitt1 yoniinde bir manyetik moment olustururlar [3]. Sekil
2.18 de diyamanyetik malzemelerin H uygulandiginda ve uygulanmadiginda olusan manyetik

moment dizilimleri gosterilmistir.
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Sekil 2.18. Diyamanyetik malzemelerde manyetik momentler [3].

OCO00

2.3.1.2. Paramanyetizma

Paramanyetik malzemeler dis bir manyetik alan uygulanmasa bile net bir manyetik
momente sahiptirler. Ancak manyetik momentlerin gelisigiizel yonelmesinden o6tiirii olusan net
manyetik moment ¢ok zayiftir. Dis bir manyetik alana maruz birakildiklarinda uygulanan
manyetik alan yoniinde net bir manyetik moment olustururlar. Paramanyetik malzemeler 1073~
107 mertebelerinde pozitif alinganliga sahiptirler. Sekil 2.19' da paramanyetik malzemelerin

manyetik moment yonelimleri gosterilmistir [3].
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Sekil 2.19. Paramanyetik malzemelerin manyetik moment yonelimleri [3].
2.3.1.3. Ferromanyetizma

Dis bir manyetik alan olmaksizin net bir manyetik momente sahip olan ve manyetik alan
uygulandiginda gii¢lii bir manyetik moment olusturan malzemelerin sahip oldugu manyetizma
cesididir. Manyetik malzemler arasinda en ¢ok kullanilan ve ayni zamanda diger manyetizma
cesitlerinden cok daha gii¢lii olan bir manyetizmadir. Diger manyetik malzemelerin aksine dis

manyetik alan kaldirildiginda bile kalict bir manyetizasyon (Mr) gosterirler. Bu nedenle
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miithendislik bilisim alanlarinda ¢ok kullanilan manyetik malzeme tiplerindendir. Sekil 2.20’ de

ferromanyetik malzemelerin manyetik yonelimler gosterilmistir [3].

SIUICAS
SICISIS

®
®
®
®

VICIVIC

Sekil 2.20. Ferromanyetik malzemelerin manyetik moment yonelimleri [3].

Ferromanyetik malzemelerde dis manyetik alan arttirildiginda miknatislanma artarak
doyum miknatislanma (Ms) degerine ulasirlar. Manyetik alan kaldirildiginda miknatislanma
kademeli olarak azalir ve Mr degerine ulastiinda sabit kalir. Miknatislanmanin sifir oldugu
zorlayici alan (Hc) esit miktarda zit manyetik alan uygulandiginda olusur. Mr, Ms ve Hc gibi
degerlerini okudugumuz egri histerisiz egrisi olarak adlandirilmaktadir. Histerisiz egrisi

malzemelerin mayetik 6zelliklerinin tespitinde kullanilan en yaygin dlgiim yontemlerindendir

[3].

Manyetizasyon, M

HC HC

-

Manyetik alan, H

Sekil 2.21. Ferromanyetik malzelerin histerisiz egrisi [42].
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Sekil 2.21’ de, ferromanyetik malzemelerin histerisiz egrisi gosterilmistir. Ferromanyetik
malzemeler Currie sicakligl (Tc) degerine ulastiginda veya bu degeri astifinda malzeme
miknatislanma etkisini yitirir ve paramanyetik malzeme gibi davranir. Ferromanyetik
malzemeler i¢in, Curie (Tc) sicaklik degeri her malzeme igin farklidir [13]. Bazi ferromanyetik

malzemelerin Tc sicakliklar: Tablo 2.4 ‘te verilmistir.

Tablo 2.4. Bazi ferromanyetik malzemelerin Curie degerleri [13].

Malzeme Curie sicaklig: (K)
Demir 1043

Kobalt 2394

Nikel 631

Gadolinyum 317

Fe,03 893

2.3.2. Manyetik Malzemeler

Bir cisme manyetik alan uygulandiginda cismin igerisinde yer alan elektronlarin
yoriingesel ve orbital hareketleri uygulanan manyetik alana cevap vermektedir. Elektronlarin bu
sekilde manyetik alana cevap vermesi olayina manyetizasyon denir. Uygulanan manyetik alan (H)
ve cisimde meydana gelen manyetizasyon (M) arasinda M= xH denkligi bulunmaktadir. Burada x
(manyetik alingalik) spinlerin doniislerine bagl olarak bulunan bir degerdir. Malzemeler
manyetik duyarliligin olcegi ve yoniinen goére paramanyetik, diamanyetik, ferromanyetik,
antiferromanyetik ve ferri manyetik olarak ayrilmaktadir. Ferrimanyetik malzemeler icin X<0
iken diger biitiin malzemeler icin x>0 esitsizligi mevcuttur. Manyetik malzemeler yumusak
manyetik ve sert manyetik malzemelerden olusmaktadir. Sert manyetik malzemeler ayrica
manyetize olmak icin ¢ok biiyiik manyetik alana ihtiya¢ duyulan kalicit manyetik materyallerdir.
Ferromanyetik ve ferrimanyetik malzemeler, manyetik yonelimleri diizenlemek icin ihtiyag
duyulan manyetik alanin biiytkligiine bagh olarak ya yumusak manyetik ya da sert manyetik
malzeme olmaktadirlar [43-44]. Manyetik alan koersivite (Hc) ile temsil edilmekte ve bu 6zelligin
biiyiikliigiine ve gecirgenlik (i) degerine goére malzemelerin sert ya da yumusak manyetik
malzeme oldugu hakkinda yorum yapilabilmektedir. Manyetik akinin yerlesebilme yeteneginin

miktari olarak tanimlanan gecirgenlik (1) histerisiz egrisinin egiminden,

u=B/H (2.6)

Denklem 2.6 kullanilarak hesaplanmaktadir. Gegirgenligin maksimum oldugu nokta
histerisiz egrisinin egiminin en biiyiik oldugu noktadir. Histerisiz egrisi genis olan malzemeler
diisiik gecirgenlige (1), yiiksek kalict miknatislanmaya (Mr), yliksek zorlayici alana (Hc) sahiptir.

Diger taraftan histerisiz egrisi dar olan malzemeler yiliksek gecirgenlige (), diisiik kalic
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miknatislanmaya (Mr) ve diisiik zorlayici alana (Hc) sahiptir [45]. Iyi bir yumusak manyetik
mazleme yiliksek Ms ve p ve diisiik Hc degerine sahip olmalidir. Manyetik malzemeler gliniimiiz
endiistrisinin hemen hemen her alaninda kulanilan malzemeler olmakla birlikte 6zellikle
yumusak manyetik 6zellikli malzemelerin kullanim alanlarinin ¢ok fazla oldugu bilinmektedir
[44]. Piyasada kullanilan geleneksel yumusak manyetik malzemelerin enerjinin verimli
kullanilmasi bakimindan yetersiz kaldig1 ve dolayisiyla bu malzemelerin yerine gecebilecek daha
listiin manyetik ozelliklere sahip malzeme arayislarinin siirdiigli bilinmektedir. Bu arayislarin
sonucunda amorf, nanokristal, amorf+nanokristal ve nispeten ¢ok daha yeni bir malzeme grubu
olan YEA'larin, yumusak manyetik 0Ozellikler bakimindan geleneksel yumusak manyetik

malzemelere denk hatta daha {istiin oldugu saptanmistir [42].

2.3.2.1 Yumusak Manyetik Malzemeler

Bu malzeme grubu saglik alaninda, askeri alanda, uzay endiistrisinde, gii¢ iiretim ve
dagitim transfotmatorlerinde ve elektronik cihazlarin biiyiik ¢ogunlugunda kullanilan oldukca
onemli malzemelerdir. Bu malzeme gruplarindan en 6nemlileri Sekil 2.22’ de verilmis olup bu
sekil incelendiginde yonlendirilmis ve yonlendirilmemis Si celiklerinin yani sira yumusak ferrit
ve diisiik karbonlu celiklerin de piayasada kayda deger bir miktarda kullanildig1 acgikg¢a
goriilmektedir [43]. Yumusak manyetik malzeme olarak en ¢cok kullanilan malzemelerden biri
olan Fe-C veya paslanmaz celikler ya da diisiik karbonlu olarak da bilinen c¢elikler 1800’ lerin
baslarindan bu yana kullanilmaktadir. Diisiik karbonlu celikler piyasada kullanilan en eski
malzeme grubu olarak bilinmektedir. Bu malzemeler oldukga yliksek manyetik aki yogunlugu ve
diisik Hc degerine sahip olan yumusak manyetik materyallerdir. Glinlimiizde hala elektro
miknatislar, diisiik giic motorlar: gibi diistik frekans uygulamlari i¢cin kullanilmaktadir [42-44].
Baska bir yumusak manyetik malzeme grubu olan Si-celikleri ise diisiik karbonlu celiklerden
sonra piyasaya cikan ve motorlar, transformatorler ve jeneratorlerde diisiik karbonlu geliklerin
yerine kullanilmistir. Silikon, Ms degerini diistirmesine ragmen demirin elektriksel direncini ve
yumusak manyetik o6zelliklerini iyilestiren en etkili elementlerdendir. Yonlendirilmis ve
yonlendirilmemis Si ¢elikleri sirasiyla transformotorlerde ve motorlarda ¢ekirdek malzemesi
olarak kullanilmaktadir [42-44]. Fe esash alasimlar ise yumusak manyetik malzemelerin en
onemli ve en ¢ok kullanilanlaridir. Bu durum Fe elementinin sahip oldugu miikemmel manyetik
ozelliklere ve diger manyetik elementlere nazaran ¢ok daha diisiik maliyetli olmasina
atfedilmektedir. Fe’ nin sahip oldugu bu manyetik 6zellikler Co, Ni, Si, V gibi elementler belirli

oranlarda kullnilarak 6nemli 6lctide iyilestirimektedir [42-43].
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Taneleri yonlendirilmis Amorf, nanokristal
Si- gelikleri

Demir/disiik karbonlu celikler

Digerleri

Yumusak ferritler

Fe-Ni/Fe-Co alasimlar

Yonlendirilmemis celikler

Sekil 2.22. Piyasada kullanilan bazi yumusak manyetik malzemelerin dairesel grafigi [42].
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Sekil 2.23. Baz1 alasim gruplarinin Ms degerlerine karsilik gelen p degerleri [42].
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Permendur (49Fe-49Co-2V) oldukea yiiksek gecirgenlik degerine sahip olmakla birlikte V
eklentisinin katkisiyla iyi mekanik 6zellikler 6zellikler sergilemektedir. Ayni kompozisyna sahip
olan supermendur ise 6zel bir iiretim teknigi sayesinde cok daha yliksek Ms ve p ve diisiik Hc
degerlerine sahip olmaktadir. Bu alasimin en biiyiik dezavantaji, Co elementinin maliyetinin Fe
elementinin maliyetine kiyasla yaklasik olarak 6 ila 20 kat daha fazla olmasidir. Permalloy
(NizgsFez15) ise oldukea iyi yumusak o6zelliklere sahip olmakla birlikte sahip oldugu yiiksek p
(87.000) degeriyle ilgi odagi olmustur. Fe-Ni alasim serisi genellikle elektromagnetik
uygulamalar i¢in kullanilmaktadir [42-43].

Amorf malzemeler ise kristalit yapinin varliginda olusan kristalit hatalarin eksikliginden
dolay1 siradisi mekanik ve manyetik 6zellikler sergileyen bir malzeme grubu olarak dusiik
karbonlu geliklerden ve Si ¢eliklerinden ¢ok daha sonra 1960’larda ortaya ¢ikan ve ilgi odagi olan
malzemelerdir. Bu malzeme grubuyla birlikte ferromanyetik 6zellik icin kristalit yapinin gerekli
olmadig1 ortaya ¢ikarilmistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda amorf malzemelerin manyetize ve
demanyetize olmasi icin gerekli enerjinin kristalit yapilardan ¢ok daha az oldugu yani enerji
kayiplarinin ¢ok daha az oldugu goriilmiistiir. Ayrica sahip olduklari yiiksek Ms degeri ve diisiik
Hc degerleri sayesinde yumusak manyetik uygulamalar i¢in aday gosterilen malzemeler arasinda
yer almaktadir. Nanokristal alasimlar ise ilk basta yar1 kararli amorf fazlarin kontrollii bir sekilde
kristal fazlara doniistiiriilmesiyle elde edilen oldukga iyi manyetik 6zellikler sergileyen bir baska
malzeme grubudur. Bu malzeme grubu yaklasik olarak 3x103-1,5x105 degerleri arasinda cesitli
gecirgenlik degerlerine ve 0,8 T-1,8 T arasinda oldukg¢a yliksek Ms degerlerine sahip olarak
muazzam yumusak manyetik 6zellikler sergilemektedir [42-44]. Sekil 2.23’ te baz1 yumusak
manyetik alasimlarin Ms ve p degerlerini gosterilmektedir. Sekil incelendiginde amorf ve
nanokristal alasimlarin miitkemmel derecede iyi manyetik 6zellikler sergiledigi goriilmektedir.

Bir baska yumusak manyetik malzeme grubu olan YEA’lar tretim yontemleri ve
kompozisyonlar: bakimindan diger alasimlardan farkli olmakla birlikte ayrica sahip olduklari
yliksek dayanim, sertlik, iyi korozyon direnci, miikemmel manyetik o6zellikler, yiiksek asinma
direnci, yorulma direnci, tokluk gibi 6zellikleri bu alasimlarin diger geleneksel alasimlardan ¢ok
daha tstiin ve farkli olmasini saglamaktadir [7, 46-48].

Sahip olduklari biitiin bu 6zelliklerin yani sira YEA lar iyi yumusak manyetik 6zellikleriyle
de 6n plana gikmaktadir. Ozellikle yumusak manyetik malzemelerin kullanim alanlarinin fazla
olmasi ve dolayisiyla piyasanin yumusak manyetik malzeme ihtiyacinin fazla olmasi, ¢ok daha
istin manyetik 0Ozelliklere sahip malzeme arayislarina sebep olmaktadir. Bu malzeme
arayislarinin sonucu olarak bir¢ok bakimdan diger malzeme gruplarindan iisttin olan YEA lar ilgi
odag1 olmus ve bu yeni malzeme grubu cesitli yontemler kullanilarak sentezlenmistir [7,49,50].
Sekil 2.24 gecmisten giiniimiize yumusak manyetik 6zellikli bazi alasimlarin gelisim stireclerini

gostermektedir. Sekil incelendiginde diisiik karbonlu ve Si ¢eliklerinin diger alasimlarda ¢ok daha
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once kullanilmaya baslandig1 goriilmektedir. Amorf, nanokristal, cams1 metalikler ve digerlerine
nispeten ¢ok daha yeni bir malzeme grubu olan YEA lar daha sonra piyasaya ¢ikmistir. Daha sonra
piyasa ¢ikmasina ragmen sahip olduklari tistiin manyetik 6zellikler sayesinde YEA larin gelecekte
yumusak manyetik malzemeler de dahil olmak iizere bir¢ok malzeme grubunun yerine

kullanilabilecegi 6ngoriilmektedir [42].

Yiksek entropi alasimlar

Fe- esash yigin camsi metalikler

Manokristal yumusak manyetik alasimlar

Amorf yumusak manyetik alasimlar

A A

Sendust

Permendur/Supermendur

| Permalloy/Mumetal/Superm

] | —

150 1923 1950 1975 2000

Sekil 2.24. Baz1 yumusak manyetik malzemenin gelisimi [42].

2.4. Literatiir Calismalari

Gelismekte olan giiniimiiz endiistrisinin ihtiya¢ duydugu iistiin 6zellikli malzemeler,
alisilagelmis alasim gruplari ve iiretim teknikleriyle karsilanamamakta dolayisiyla yeni malzeme
gruplarinin ve iiretim tekniklerinin kullanilmasi kacinilmaz bir hal almaktadir. Siradan malzeme
gruplarina kiyasla oldukca iistiin 6zellikler sergileyen YEA’lar giiniimiiz endiistrisinin ihtiyac
duydugu malzemeler arasinda yer almaktadir. YEA'larin diger malzemelerde bir arada bulunmasi
¢ok zor veya miinkiin olmayan bircok o0zelligi tek bir alasim icerisinde barindirmasi bu
malzemeleri bilim diinyasinda énemli bir konuma getirmektedir. YEAlar yliksek sertlik, tokluk,
dayanim, korozyon, yorulma, siiriinme direnci ve miikemmel yumusak manyetik 6zelliklere sahip
olduklar icin giiniimiiz malzeme gruplar: icerisinde en c¢ok ilgi ceken gruplar arasinda yer
almaktadir. Yumusak manyetik 6zelliklere sahip YEAlar ise sergiledikleri miikemmele yakin

manyetik ozellikleri sayesinde en ilgi ¢ekici mayetik malzemeler arasinda yer almaktadir. ilgi
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odag1 olmay1 basaran bu malzeme grubu ark ergitme, dokiim ve MA gibi liretim yontemleri
kullanilarak iiretilmektedir. MA sahip oldugu iistiin 6zellikler sayesinde, iiretim yontemleri
arasinda en cok tercih edilen sentez yontemlerin birisi olarak 6ne ¢cikmaktadir. Bu yéntem kontrol
edilebilir olan bilye toz orani, 6glitme hizi, 6giitiicii degirmen tipi, 6glitme siiresi, 6giitiicii hazne
ve bilye malzemesi, 6glitme ortami ve envai c¢esit alasim kompozisyonu sayesinde istenen
nitelikte alasim sentezlemeye olanak saglamaktadir. Ayrica amorf, nanokristal, intermetalik, YEA,
kompozit gibi malzemelerin sentezlenmesi icin yaygin olarak kullanilan bir yontem olmaktadir.
Bu yontem kullanilarak giiniimiiz teknolojisinde ve endiistrisinde en cok ihtiya¢ duyulan
malzemeler arasinda yer alan yumusak manyetik o6zellikli malzemeler istenen nitelikte
sentezlenebilmektedir. Bu malzeme grubunun giderek daha genis bir alanda kullaniliyor olmasi
bu malzemelere duyulan ihtiyacin artmasi anlamina gelmektedir. Yumusak manyetik malzemeler
ele alindiginda genellikle Fe, Co, Ni gibi iyi manyetik 6zelliklere sahip elementlerin kullanildigi
acikca goriilmektedir. Yumusak manyetik dzellikli YEA kompozisyonlari ele alindiginda genellikle
bu li¢ elementin veya en az ikisinin bir arada ¢oke¢a tercih edildigi ve elde edilen sonuglarin
mitkemmel yumusak manyetik 6zellik sergiledigi aragtirilmistur.

Bu tez calismasinda FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr, FeCoNiNbCr alasimlar1 MA yontemi
kullanilarak basaril bir sekilde sentezlenmistir. Nb ve Cr eklentisinin FeCoNi alasiminin yapisal,
morfolojik ve manyetik 6zelliklerine etkisi detayli bir sekilde arastirilmistir. MA yontemiyle
sentezlenmis olan bazi manyetik YEA’ lar sonuglariyla birlikte asagida 6zetlenmistir.

CoCryCuFeMnNi YEA, asir1 doymus kati ¢ozelti olarak MA yontemi ile Zhao ve arkadaslari
tarafindan sentezlenmis, mikroyapisi ve manyetik 6zellikleri arastirilmistir. Co, Cr, Cu, Fe, Mn, Ni
baslangi¢c elementlerinin partikiil boyutlar1 < 75 pm ve %99,9 saflikta kullanilmistir. Alasimda
kullanilan Cr elementi sirasiyla 0, 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 mol degerlerinde kullanilmis ve Ar atmosferi
altinda gezegensel tip yliksek enerjili degirmende 6giitiilmiistiir. Bilye/toz orani 10:5 ve 6glitme
hiz1 300 rpm olarak secilmistir. 45 sa kuru 6glitmeden sonra etanol igerisinde 5 sa 1slak 6giitme
yapimistir. 30 saat 6giitme isleminden sonra YEA sadece basit ymk yapili asir1 doymus kati
¢ozelti olusturulmustur. 50 saat 6glitme isleminden sonra CoCuFeMnNi alasiminin yiiksek Ms (84
emu/gr) ve diisiik Hc (6 Oe) degerlerine sahip oldugu ve yliksek manyetik 6zellikler sergiledigi
gorilmistir. Ek olarak bu alasimin histerisiz egrisinin asimetrik degisiklik sergiledigi ve Hc
degerinin yaklasik 2,3 Oe degistigi gozlenmistir. Cr elementinin 1,5 ve 2 mol arttirildiginda YEA
yapisinin ymk ve ymk fazlarindan olustugu goézlenmistir. Sonuc olarak Cr elementinin miktar
arttirlldiginda hmk fazinin olusumundan ve ferromanyetik bilesenlerin azalmasindan dolay1
manyetik 6zelliklerin asamali olarak azaldig1 gézlenmistir. CoCryCuFeMnNi alasimlari icerisinde
CoCuFeMnNi alasimi en yiiksek Ms (84 emu/gr) ve en diisiik Hc (6 Oe) degerleriyle ytksek
manyetik ozellikler sergilemistir. Yapilan calismadan, ymk fazinin hmk fazindan daha yiiksek

manyetik 6zellik sergilemektedir. [20].
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Mishra ve arkadaslar1 tarafindan CoCrFeNiTi temelli Co3sCrsFezoNizoTiz,
Co20CrsFessNizTizo ve Coz0CrsFezoNizsTizo YEA' lar MA yontemiyle sentezlenmistir. Bu ¢alismada
Co/Cr, Fe/Cr ve Ni/Cr bilesenlerinin ayr1 ayr1 CoCrFeNiTi alasiminin yapisal ve manyetik
davranislar tizerindeki etkisi detayl bir sekilde arastirilmistir. Sentezlenen alasim 200 °C ve 700
°C derecede olmak iizere iki kere vakum altinda tavlanmistir. Yapilan tavlama islemlerinden 200
°C derecede olaninin sentezlenen fazin bagil hacim oranini etkilemedigi goriilmistiir. Ote yandan
700°C derecede yapilan tavlamanin sentezlenen fazin bagil hacim oranini énemli 6l¢iide
etkiledigi  gozlenmistir.  Sentezlenen  CossCrsFezoNizoTizo, ~ Co020CrsFessNizTizo  ve
Co20CrsFezNissTiz alasimlart icin Ms degerleri sirasiyla 45,9 Am2/kg, 41,9 Am2/kg ve 31,1
Amz2/kg olarak bulunurken Hc degerleri sirasiyla 16,5; 89 ve 39,4 Oe bulunmustur. Sentezlenen
CossCrsFezoNizeTizo alasimi icin Hc degerine dayanarak iyi bir manyetik malzeme oldugu
diistintilmiistiir. Ote yandan CozoCrsFessNizoTizo alasiminin Ms ve Hc degerlerine bakildiginda yari
sert manyetik bir ozellik sergiledigi goriilmiistiir. 200°C derece tavlama isleminden sonra Ms
degerinin yaklasik olarak 2 katina ¢iktig1 ve Hc degerinin ise yaklasik olarak ayni degerde kaldig:
goriilmistiir. Ancak 700 °C derecede tavlama isleminden sonra Co2oCrsFeoNizsTizoalagimiigin He
degerinin 6nemli 6l¢lide azaldig1 belirtilmistir. CossCrsFezoNizoTizo alagimi igin 200 °C (2 ve 10 sa)
ve 700 °C derecede tavlama islemlerinden sonra Ms degerleri sirasiyla 78,8, 80,6 ve 86,8 Am2/kg
bulunmustur. Ayni degerler Coz0CrsFessNizoTizo alasimi i¢in sirasiyla 79,6, 76,4 ve 55,8 Am2/kg
ve son olarak CozoCrsFezoNissTizo icin bu degerler sirasiyla 53,1, 54,6 ve 38,8 Am2/kg olarak
bulunmustur. Bu calismada manyetik 6zelligi gelistirmek icin alasimi olusturan bilesenler cesitli
oranlarda (atomik oran) birlestirilmis ve sentez islemi sonrasinda tavlama islemi yapilmistir
[34].

Yiiksek saflikta (%99) Fe, Co, Ni, Cu, Al elementel tozlar1 Duan ve arkadaslari tarafindan
temin edilmis ve gezegensel tip 6glitiiclide 300 rpm hizinda 10, 30, 50, 70, 90 sa gibi farkl stire
alasimlanmis ve deneylerin sonunda karakterizasyon islemleri yapilmistir. Karakterizasyon
islemleri icin XRD, VSM, SEM, lazer parcacik boyutu dagilimi analizi, ag vektorii analizi gibi
karakterizasyon yontemleri kullanilmistir. Farkl siireler (10, 30, 50, 70, 90 sa) icin Ms degerleri
69,1 ile 94,2 emu/gr arasinda olc¢iilmiistir. 90 sa 6giitme sonunda Ms degeri yaklasik 73 iken
tavlama isleminden sonra 94,2 emu/gr degerine ulastig1 gézlenmistir. Hc degerleri ise 67,6 ile
105,1 Oe degerleri arasinda 6l¢iilmiistiir. Sonu¢ alasiminin maksimum yansitma kayb1 (RL) 30
saat 6glitmeden sonra 7,84 GHz frekansta-19,17 dB olarak bulunmustur. Tavlama isleminden
sonra AlFe; ve CoFe;04 olmak lizere Ms degerini iyilestiren iki faz gdzlenmistir. Bu destekleyici
buluslar mikrodalga absorbsiyon uygulamalari i¢in YEA larin potansiyel avantajlarinin oldugunu
ortaya koymaktadir [35].

%99,5 saflikta Co, Cr, Cu, Fe, Mn ve Ni elementel tozlart MA y6ntemi ile Zhao ve
arkadaslari tarafindan tiretilmistir. CoxCrCuFeMnNi (x = 0,5; 1,0; 1,5; 2,0 mol) MA y6ntemiyle YEA
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45 sa kuru olarak alasimlanmis, ardindan 5 sa boyunca etanol igerinde 1slak alasimlanmasi
saglanmistir. Alasimlama icin bilye/toz orani 10:1 se¢ilmis ve yiliksek enerjili 300 rpm hizinda
gezegensel tip bir 6giitiicii kullanilmistir. Bunlara ek olarak ¢ap1 5 mm ve 10 mm olan iki farkh
capta paslanmaz celik bilyeler kullanilmistir. MA stirecinin 5, 10, 15, 30, 45 ve 50 saatten sonra
numuneler alinmis ve karakterize edilmistir. MA isleminin 50 saatinden sonra farkli sicakliklar
(700, 800,900 °C) ve 6 x 10-3 Pa basing altinda tavlama islemine tabi tutulmustur. Sentezlenmis
olan sonug¢ alasimlarinin karakterizasyonu icin XRD, SEM- EDS, TEM, DSC ve manyetik 6zellikler
icin SQUID (Superconducting Quantum Interference Device) karakterizasyon yéntemleri
kullanilmistir. MA ile 50 sa 6giitme isleminden sonra CogsCrCuFeMnNi YEA nin biiylik miktarda
ymk ve kii¢lik miktarda hmk faz yapisinda olmasinin diger ti¢ YEA sadece ymk fazindan olustugu
gozlenmistir. CogsCrCuFeMnNi 700°C derecede Tavlama isleminden sonra ymkl ve ymk2
fazlarina ek olarak kiigiik miktarda q fazi icerdigi gozlenmis ve 900°C derecede tavlama
isleminden sonra sadece ymk1 ve ymk2 fazlari gézlenmistir. Farkli sicakliklar altinda tavlama
isleminden sonra diger li¢ sonug¢ alasiminin tamaminda yalnizca ymk1 ve ymk2 fazlarinin oldugu
goriilmiistiir. CoosCrCuFeMnNi icin Ms, Hc ve kalici manyetizasyon orani degerleri sirasiyla 21
emu/gr, 63 Oe, %16 olarak bulunmustur. Co elementi 2 mol degerine yiikseltildiginde bu degerler
sirasiyla 52 emu/gr, 14 Oe, %3 olarak bulunmustur. Diger doért YEA arasinda CozoCrCuFeMnNi
alasiminin en iyi yumusak manyetik 6zellik gosterdigi gortulmiistiir [37].

Wei Ji ve arkadaslar1 tarafindan CoCrFeNiMn YEA MA ve SPS (Spark Plasma Sintering)
yontemleri kullanilarak sentezlenmistir. Alasim tozlarinin 60 saat 6gutiilmesi ile hmk yapih
fazlarin kristalit boyutlar1 12,7 + 0,01 nm ve latis parametreleri 2,878 + 0,01 A olarak bulunurken
ymk yapili fazlarin kristalit boyutlar1 ve latis parametresi degerleri sirasiyla; 9,8 + 0.01nm, 3,536
+0,02 A olarak bulunmustur. SPS isleminden sonra, YEA yiginlarinda sadece bir ymk faz
gozlenmistir. Sinterleme islemi sonrasinda elde edilen malzemenin 1987 MPa biiyiikligiinde
yliksek basin¢ mukavemeti sergiledigi gortilmiistiir. Ayrica SPS islemi sonrasinda yapi yigilmasi
ve degisken manyetik gecisler gozlenmistir [51].

S. Praven ve arkadaslar1 tarafindan AlCoCrCuFe ve NiCoCrCuFe nanoyapilari MA
yontemiyle YEA olarak yar1 kararh bir formda iiretilmistir. AlICoCrCuFe alsiminin icindeki Al
elementini Ni ile degistirildiginde hmk yapilarin ymk yapiya déntistiigii gozlenmistir. AlCoCrCuFe
alasimindaki Cu’ nun hmk fazi ile birlikte kiiciik miktarda ymk faz1 olusturdugu ve NiCoCrCuFe
alasimindaki Cr'nin ¢éziinmesi biiylik miktarda ymk fazinin yaninda kiiciik miktarda hmk fazim
olusturdugu goriilmiistiir. Sonug olarak sinterleme sonrasinda Cu igeren bir alasimda Cu'nun
¢oktligi ve Cr iceren bir alasimda Cr bakimindan zengin bir sigma fazinin olustugu gézlenmistir.
Nanokristalitnin 900°C derecede sinterlemeden sonra bile korundugu goriilmiistiir. AlICoCrCuFe
alasim1 770 + 10 HV gibi yiiksek bir sertlik degeri gosterdigi hesaplanmistir. Elde edilen bu yiiksek

sertligin sebebi Cr’ nin sigma fazinin (B2) olusmasidir [52].
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Chung-Jin Tong ve arkadaslar1 Al;CoCrCuFeNi YEA’ lara yeni bir yaklasim getirerek farkli
miktarlarda Al elementinin bu alasima etkilerini arastirmislardir. Gelismis bir ark eritme ve
dokiim yontemi kullanilarak sentezleme islemi yapilmis ve sentez sonrasinda XRD, SEM, TEM,
DTA ve SAD (Selected Area Difraction) yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Eritme
islemi homojeniteye artirmak ve basit yapili fazlarin olusmasi icin en az 5 defa tekrarlanmistir. Al
icerigi x< 0,5 oldugunda alasimlar basit bir ymk kat1 ¢dzeltisinden olustugu gozlenmistir. Al icerigi
x=1 oldugunda hem ymk hem de hmk fazlarinin birlikte olustugu gériilmiistiir. Al icerigi x>2,3
oldugundaysa sadece ymk fazinin olustugu goriilmiisttr [53].

K.B. Zhang ve arkadaslari tarafindan CoCrFeNiCuAl alasim1 MA yontemi kullanilarak YEA
olarak sentezlenmistir. Alasim tozlarinin 42 saatten daha fazla ogiitiilmesinin, asir1 doymus
alasimin olusmasini sagladigl gorilmiistiir. Alasim tozlarinin 60 sa oOgiitiilmesi ise yogun
y1gilmalara sebep olmakta ve partikiil boyutunun 5 um degerini almaktadir. YEA formunda MA
yontemiyle 60 saat 6giitililen tozlarin yiiksek kafes zorlanmalarina maruz kaldig1 ve bu sebeple
miikemmel kimyasal homojenlikte oldugu gozlenmistir. Kati ¢ozeltili alasiminin 600°C derece bir
saat tavlanmasi ile ymk fazlarin hmk faza donistiirilmiistiir. Geri kalan ymk yapili fazlar 1000°C
derecede tavlama islemi yapildiktan ¢okertilmistir [54].

S. Varalakshmi ve arkadaslar1 YEA AlFeTiCrZnCu’ yu MA yontemiyle iiretmislerdir. Al, Fe,
Ti, Cr, Zn, Cu baslangi¢ tozlar1 %99,5 saflikta ve baslangi¢ ¢caplari 45 pm’ ye esit ya da kiigiik olan
elementel tozlar olarak temin edilmistir. Bu baslangi¢ tozlar1 bilye toz orani 10:1 olacak sekilde
hazirlanmis ve yiiksek enerjili 300 rpm gezegensel tip 6giitiiciide 20 sa boyunca 6giitiilmiistiir.
Nanoyapil kat1 ¢ozeltilerin olusumu hmk faziyla tiim bilesimlerde goriilmiistiir. MA ile yaklasik
10 nm boyutunda miikemmel kimyasal homojen yapisinda nanopartikiiller tretilmistir. Elde
edilen YEA’ nin 1 sa boyunca sinterlendikten sonra bile 2 GPa gibi ytiksek bir dayanim gosterdigi
gozlenmistir. Sentezlenen alasim tozlar1 XRD, TEM ve EDS kullanilarak karakterize edilmistir.
Alasimda yer alan elementlerin yogunluklar: XRD kullanilarak hesaplanmistir [55].

Burak ve arkadaslari tarafindan Ultrasonik Sprey Piroliz —Hidrojen Rediiksiyonu (USP-
HR) iiretim teknigiyle FeNiCoCu YEA’ y1 sentezlenmistir. Alasim farkli baslangic yogunlugundaki
cozeltilerden (0,1; 0,2; 0,4 M FeNiCoCu-nitrat) 800°C rediiksiyon sicakliginda sentezlenmistir.
Yapilan calismada baslangi¢ c¢ozeltilerinin molar degisimlerinin sonuc¢ partikiil boyutlarina,
morfolojisine ve boyut dagilimina olan etkisini arastirilmistir. Sentezlenen alasimin kiiresel
morfolojide homojen partikiil boyut dagiliminda oldugu XRD, SEM-EDS ve XPS karakterizasyon
yontemleri kullanilarak belirlenmistir. FeNiCoCu alasim partikiillerinin ytlizeyinde Cu’ nun
tanimlanmasiyla birlikte bu alasimin diistik sicaklik uygulamalarinda (diisiik sicaklik yakit pilleri
gibi) kullanilabilecegi rapor edilmistir [56].

S.Varalakshmi ve arkadaslari tarafindan MA yontemiile baslangic tozlar1 20 sa 6giitiilerek

nanokristal CuNiCoZnAlTi YEA sentezlenmistir. Uretilen YEA’ y1 XRD, TEM ve SEM
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karakterizasyon yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Caplari 45 pm’ ye esit ya da kiiciik
olan Cu, Ni, Co, Zn, Al, Ti baslangi¢ elementel tozlar1 %99,7 saflikta temin edilmis ve esit atomik
oranlarda birlestirilmistir. YEA esasen hmk yapida ve 10nm boyutunda baslangic kati
¢ozeltisinden sentezlenmistir. Bu alasim vakum altinda 30MPa basing ve 800°C’ de sicak pres
kullanilarak %99,95 yogunluguna ulastirilmistir. Elde edilen YEA’ nin sertlik degeri 7,55 GPa ve
2,36 GPa olarak bulunmustur. Boylece esit oranli 6 elementten olusan ymk gibi basit yapili kati
cozeltilerin MA ile istenen 6zelliklerde basarili bir sekilde sentezlenebildigi gortilmiistir [57].

K.B Zhang ve arkadaslar esit atomik yapili ve ¢ok bilesenli CuCrFeNiTiAl YEA’ y1 MA
yontemi ile sentezlemislerdir. Yapilan ¢alismada 6glitme siiresinin ve tavlamanin mikroyap1 ve
morfoloji donilisimii iizerindeki etkiler arastirilmistir. Elde edilen YEA; XRD, TEM, SEM
kullanilarak karakterize edilmistir. Baslangic ¢6zeltisi 18 sa ogiitiildiikten sonra asir1 doymus
hmk ve ymk yapili kat1 ¢6zeltilerin olustugu gozlenmistir. 30 sa 6glitme isleminden sonra 5 pm
daha kii¢lik boyutlarda miikemmel homojeniteye sahip nanopartikiiller elde edilmistir. 30 saat
ogutiilen kat1 ¢ozelti 600°C’ de 1 sa tavlandiginda iki hmk yapili kati ¢ozeltinin olustugu
gozlenmistir. Basit kat1 ¢ozeltinin yapisinin 1000°C’ de tavlandiktan sonra bile korundugu
goriilmiistiir. 30 saat 6gutiilmiis kat1 ¢ozelti SPS ile hizli bir sekilde yogunlugu ytiksek bir ¢ozelti
haline getirilebilir. Elde edilen YEA 80 °C de sinterlendignde %98 yogunluga ulasilmistir. Vickers
sertlik degerinin 432 HV gibi yiiksek bir degere sahip olmasi, alasimin iyi sinterleme yetenegine
sahip oldugunu gostermistir [58].

Chao Wang ve arkadaslar1 tarafindan CoCrFeNiMnAl YEA’ y1 MA yontemi ile iiretilmis,
mikroyap1 ve tavlama davranislar arastirilmistir. Uretilen nanopartikiil ¢ozeltisi XRD, TEM ve
SEM kullanilarak karakterize edilmistir. Basit yapili kati ¢ozeltinin tane buyiikligi 30 saat
ogltme isleminden sonra 20 nm olarak bulunmustur. Kati ¢ozeltinin 500°C nin iizerindeki
sicakliklarda ymk faza donilismeye basladig1 gozlenmistir. TEM sonuglar1 hmk ve ymk fazlarinin
800°C’ de SPS isleminden sonra birlikte bulundugunu gostermistir. Yigin numunelerin kati ¢ozelti
mukevetlenmesi ve hmk yapisindan dolay1 662 HV degerinde Vickers sertligi ve 2142 MPa
degerinde basma dayanimi gosterdigi gozlenmistir [59].

P.F. Yu L.J. Zhang ve arkadaslari tarafindan CoCrFeCuNi ve CoCrFeMnNi olmak {izere iki
coklu esit atomik yapili YEA MA ile sentezlenmis ve HPS (High Pressure Sintering) ile
birlestirilmistir. Sentezlenen YEA'lar XRD, SEM, TEM ve VSM ile karakterize edilmistir. Uretilen
YEAlar basit ymk yapili ve kati ¢ozeltilerin tane biiytukligii 100 nm olarak bulunmustur.
CoCrFeCuNi ve CoCrFeMnNi icin toplu y1gin modiilleri 117,5 ve 136 GPa olarak hesaplanmistir.
CoCrFeCuNi ve CoCrFeMnNi icin Vickers sertlik degerleri sirasiyla 494 HV ve 587 HV olarak
bulunmustur. CoCrFeMnNi i¢in MS (Doygunluk Miknatislanma) degeri 1,34 emu/gr bulunurken
CoCrFeCuNi icin MS 53,41 emu/gr gibi ylksek bir deger olarak bulunmustur. Bu ¢alisma MA -

44



ALICAN YAKIN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2022

HPS yonteminin yiliksek sertlikte, yiiksek yigin modiiliinde ve kontrol edilebilir manyetik
ozelliklerde YEA’ larin sentezi icin kullanilabilecek etkili bir yontem oldugunu gostermistir [60].

Vikas Shivam ve arkadaglar1 tarafindan 6 elementli esit atomik yapida YEA
AlCoCrFeNiMn MA ile dgiitiilmistiir. Ogiitilen YEA, XRD, SEM, TEM yéntemleri ile karakterize
edilmistir. Alasim ¢ozeltisi 40 sa 6gltiildiikten sonra olusan partikiil boyutunun 3 um degerinden
daha kii¢iik gozlenmistir. 40 sa 6giitme isleminden ymk (a=2,89 + 0,03 A) fazl kat1 ¢6zeltinin latis
parametrelerinin Fe ve Cr elementlerinin latis parametrelerine ¢ok yakin oldugu goézlenmistir.
Benzer bir sekilde hmk kati ¢ozeltisi 3 elementli AlCoCr ve FeMnNi iceren iki farkli 6giitme
kompozisyonu takip edilerek olusturulabilir. Bu alasimin 500°C’ de dengelendigi XRD ve TEM
sonuglariyla dogrulanmistir. Daha yiiksek sicakliklardaki 1s1l islemin ymk fazini olugturmasinin
NizAl ve Mn3Co-, fazlaryla iligkili oldugu goriilmiistiir. Yart deneysel termodinamik analizler
TAS/AH oraninin yaklasik 2,5 oldugu hesaplanmistir. Bu oran tiretilen alasimin YEA oldugunu
gostermistir [61].

FeCoNiMnV alasimi MA yontemi kullanilarak Alijani ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmis ve sentezlenmis olan alasimin manyetik 6zellikleri ve faz yapilar1 arastirilmistir. Bu
calismada gezegensel tip bir 6giitiicii kullanilmis ve sentezleme islemi i¢in 350 rpm hizi
secilmistir. Bununla birlikte bilye/ toz oran1 10:1 olarak belirlenmis ve XRD i¢in bakir plaka (A=
1,54 A) kullanilmistir. MA siireci devam ederken belirli zaman araliklarinda alasim tozlarindan
numune alinarak karakterize edilmis ve mil siiresinin manyetik 6zelliklere ve mikro yapiya etkisi
arastirilmistir. Farkli MA stirelerindeki faz olusumlarini arastirmak icin SEM -EDS kullanilmasina
ek olarak XRD yontemi kullanilmistir. MA siiresince alinan numelerin yap1 sonuglarina gore siireg
boyunca hmk ve ymk fazlarinin bir arada bulundugu gézlemlenmistir. Uretilen YEA manyetik
ozelliklerini karakterize etmek icin VSM kullanilmistir. Ek olarak cesitli faz olusumlarina ve
saptamalarina dayanarak Ms max degeri 48 saattlik MA siiresinin sonunda VSM kullanilarak 100
emu/gr olarak Olciilmiistiir. VSM o6l¢ciimu yaklasik olarak 12 kOe manyetik alan uygulanarak
hesaplanmistir. MA siirecinde Ms degerinin 48 ile 96 saatleri arasinda devamli olarak diistiigi
gozlemlenmistir. Sonug olarak iiretilmis olan alasim yumusak manyetik 6zellikli bir alasim olarak
degerlendirilmistir [62].

Mishra ve arkadaslari CrFeMnNiTi YEA’ y1 %31,74 hmk ve %68,25 ymk olmak tizere iki
farkl faz karisimi olarak liretmislerdir. MA ile CrFeMnNiTi YEA sentezleme islemi 20 sa kadar
siirmiis ve elde edilen sonug¢ alasimlarinin Ms degerinin 13.39 emu/gr, Hc degerinin 162,2 Oe
oldugu bulunmustur. Daha sonra vakumlu bir ortamda 500 °C derecede tavlama islemine tabi
tutuldugunda Ms degerinin 13,39 emu/gr degerinden 27,96 emu/gr degerine yiikseldigi Mishra
ve arkadaslar tarafindan gozlenmistir. Ayni tavlama islemi 700°C derecede yapildiginda Ms
degerinin 13,9’dan 2,95 emu/gr degerine diistiigi goriilmiistiir. Ayrica 500 ve 700°C derede

yapilan tavlama islemlerinde hmk fazini degerlerinin sirasiyla 38,84 ve 19,92 oldugu
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gozlenmistir. Bu degerler Ms degerleriyle birlikte analiz edildiginde hmk faz oraninin artmasiyla
birlikte Ms degerlerinin de arttig1 gézlemlenmistir. Ayrica acik havada 500°C derecede tavlama
islemleri yapildiginda Ms degerinin 13,39’dan 32,85 emu/gr degerine yiikseldigi ve maksimum
degerini bu kosullarda aldigi goériilmiistiir. Ms degerinin bu ylikselmesi oksit ve spinel fazlari
olusumunun yani sira yiiksek hmk fazini icermesine atfedilmistir. Ote yandan agik havada 500°C
derecede tavlama isleminden sonra Hc’ nin minimum degere 159,34 Oe ye diistiigli gdzlenmistir.
Bu ¢alismada sonug olarak farkl kosullar ve sicakliklar altinda tavlama isleminin manyetik
ozelligini iyilestirebildigi gozlemlenmistir [63].

FeCoNiCro2Sio YEA Zhang ve arkadaslar tarafindan her bir elementi %99,9 saflikta
secilerek arc ergitme yontemiyle Ar atmosferinde ve su sogutmali bakir sistem iginde
sentezlenmistir. Sentezlenen alasimi karakterize etmek i¢cin XRD, SEM, DSC, VSM EBSD (electron
backscatter diffraction) yontemleri kullanilmistir. Sentezlenmis olan has doékiim YEA' nin
yaklasik 187,9 A/m Hc degeriyle ve yaklasik %60 plastik deformasyonla birlikte miitkemmel
mekanik ve manyetik 6zellik sergiledigi gozlenmistir. Ayrica sentezleme isleminden sonra Ms
degeri 98,11 iken haddelemeden ve tavlamadan sonra sirasiyla 102,96 ve 98,33 emu/gr olarak
oOlciilmistiir. Alasimin Hc degeri Fe, Ni, Co ve Cr iceren YEA ile kiyaslandiginda neredeyse en
diisik bu alasimda oldugu goriilmustiir. Ayrica alasim basit yapili ymk fazindan olustugu
gozlenmis ve tavlama isleminden sonra yeni bir faz olusumu goézlenmemistir. Bu alasim i¢in
haddeleme ve tavlama manyetik ve mekanik ozellikleri iyilestirmek icin kullanilmistir.
Haddeleme isleminin 773 K sicaklikta yapilmasina takiben tavlama isleminin 1273 K sicakliginda
yapilmasi akma dayanimi (oA) ve gerilme direnci sirasiyla 320 ve 920 MPa degerine arttirdigi
gorilmiistiir. Sonug olarak tavlama isleminden sonra alasimda ytiksek esneklik ve kalic1 yiiksek
manyetik 06zellik gozlenmistir. Bu calisma miikemmel manyetik ve mekanik o6zelliklerin
kombinasyonlari ile YEA’ lar1 gelistirmenin miinkiin oldugunu gostermistir [64].

(Feo3Coo:5Nio2)100x(Al1/3Siz/3) x YEA serisinin (X= 0, 5, 10, 15, 25) manyetik mekanik
ozellikleri oda sicakligl altinda Zhang ve arkadaslar1 tarafindan arastirilmistir. Fep3Co0sNio.
temelli alasimlar sahip olduklari oldukg¢a diisiik manyetizasyon direnci katsayisi sebebiyle
secilmesi oOnerilmektedir. Sentezlenen alasimin soguk haddeleme ve 1000 °C derecede
tavlamadan sonra biliyik o6lciide ymk fazindan olustugu bulunmustur. Ancak alasimdaki
(Aly/3Siz/3)x miktar1 arttikca asamali olarak Ms degerinin 168,06 degerinden 116,48 emu/gr
degerine distiigii gorilmistiir. Buna karsin Hc degerinin de alasimdaki x degeri 0'dan 25’e
arttiginda 887,93 degerinden 990,48 A/m degerine arttif1 gozlenmistir. Sentezlenen sonug
alasimi X < 10 oldugunda durumlarda biiyiik oranda ymk fazindan olustugu ancak bu degerden
biiylik oldugunda hmk yapidan olustugu gozlenmistir. Alasimin sadece iyi bir mekanik ve
manyetik 6zellik sergilemekle kalmadig ayrica kolay fabrikasyon ve iyi bir manyetik amorf

malzemenin TUlzerinde termal dengeye sahip oldugu gorilmiistir. Sonu¢ alasimlarindan
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(Feo3CoosNio.2)9s(Al1/3Si2/3)s5 (X=5 olugunda) alasiminin sahip oldugu iyi manyetik 6zelliklerinden
dolay1 genis capl endiistriyel uygulamalarda umut vadettigi goriilmiistiir [47].

Zhang ve arkadaslar1 ab baslangic hesaplamalarini kullanarak ymk ve hmk yapil
paramanyetik AlxCrMnFeCoNi (0<x<5) YEA’ nin elastik ozelliklerini arastirmislardir. Ilk
prensiplerin elektronik yapi hesaplamalari EMTO (Exact Muffin-tin Orbitals) kullanilarak
yuritilmiistir. Tutarh hesaplamalar yapmak ve toplam enerjiyi hesaplamak icin PBE (Perdew-
Burke-Ernzerhof) degisim korelasyon fonksiyonlar1 kullanilmistir. Manyetik bozukluklari
iyilestirmek icin CPA (Coherent Potential Approximation) yontemi benimsenmistir. Mevcut
deneysel verilerle karsilastirildiginda uygulanan yaklasimin elastik modiilii dogru bir sekilde
hesapladig1 goriilmiistiir. Tahmin edilen kafes sabitinin Al elementinin eklenmesiyle diizenli bir
sekilde arttig1 ve elastik modiiliin karmasik yapiya biirtindiigli rapor edilmistir. Elastik modiiliin
her iki faz icin de beklenmedik derecede yiiksek oldugu bulunmustur. Hem hmk hem de ymk
yapilar icin tek bir kristal Young modiiliniin en genis degeri <111> (<100>) parametreleri
boyunca goriilmektedir. Cauchy basinci ve Pugh orani ymk yapili AliCrMnFeCoNi alasimina Al
elementinin eklenmesiyle daha kirilgan bir hale geldigini gostermistir. Ote yandan ymk yapih
Al,CrMnFeCoNi alasiminin diistik Al ve yiiksek Al bolgelerinde kirilgan oldugu 6ngoériilmiistiir.
Onceki Mn igerikli YEA ile kiyaslandiginda Mn bileseninin Al,CrMnFeCoNi alasimini daha kirilgan
bir hale getirdigi gozlenmistir. Cauchy basinca ve Pugh orami ile formile edilen
kirilganhk/siineklik ancak gii¢lii bir elastik anizotropi olustugunda tutarli olmustur. Bu
calismadaki mevcut buluslar deneysel verilerle birlestirildiginde YEA sistemleri icin anormal
metalik karakter onerilmektedir [65].

Giicli statik manyetik alanin mikro yapilari ve diizenlemek ve malzemelerin 6zelliklerini
gelistirmek icin essiz bir yol oldugu Wang ve arkadaslari tarafindan 6ne siirtilmustiir. Yumusak
manyetik malzeme FeCoNi (AlSi)o alasimi YEA temel alinarak tasarlanmistir. FeCoNi (AlSi)o.
alasimi ark ergitme yontemi ile Ar atmosferi altinda hazirlanmistir. Her bir kiilge elementlerin
homojen dagilmasi i¢in dort kez ergitilmistir. Bu calismada Wang ve arkadaslar1 alasimin mikro
yapl, mekanik, elektriksel ve manyetik o6zelliklerini ayarlamak ig¢in giiclii manyetik alan
uygulamislardir. Sonug¢lar manyetik alan yogunlugunun artmasiyla ilk basta Vickers sertlik ve Ms
degerinin arttig daha sonra azaldigi ve 5T’ de maksimum degerine ulastigi gorilmiistiir. Ote
yandan akma dayanimi, kalict manyetizasyon (Mr) ve Hc degerlerinin ise manyetik alan
yogunlugu azaldiginda arttign gézlenmistir. Oz direnc degerlerinin manyetik alan yogunlugunun
arttirilmasi ile gelistirildigi bulunmustur. Manyetik alan yogunlugunun etkileri mikro yapi
doniisiimleri ve atomik yap1 seviyesi ve yap1 bozuklugu ile yorumlanmistir. Farkli manyetik
yogunluklarda YEA’ nin katilasma esnasinda 5T ‘ye kadar tek bir ymk fazindan olustuguy,
maksimum Vickers degerinin (190 HV) ve minimum akma dayaniminin (172 MPa) oldugu

gozlenmistir. Maksimum Ms degerinin 5T’ de dikey ve paralel manyetik yonlendirmeler icin
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sirasiyla 121,7 emu/gr ve 97,7 emu/gr oldugu hesaplanmistir. Ote yandan Hc degerleri 5T’ de
dikey ve paralel manyetik alanlar icin sirasiyla 2,19 Oe ve 2,29 Oe olarak bulunmustur [66].

Wang ve arkadaslari tarafindan FeSiBAINiCox (x = 0,2; 0,8) YEA, MA ile 140 saatte
iretilmis ve kivilcim plazma sinterleme (SPS) ile sinterlenmistir. Fe, Si, B, Al, Ni ve Co elementel
tozlar1 %99,5 saflikta ve toz boyutlar1 <70 pm olacak sekilde temin edilmistir. Bilye/toz orani
15:1 ve donme hiz1 350 rpm olan gezegensel tip bir 6giitiicii kullanilmis ve sentezleme islemi Ar
atmosferi altinda yapilmistir. Sinterleme islemi 950 ve 850 C derecede sirasiyla 10 dakika
boyunca Ar gazi ortaminda ve 90MPa sabit basing altinda yiritiilmiistiir. Sentezlenme
isleminden ve sinterleme isleminden sonra alasimin mikro yapisi ve 6zellikleri arastirilmistir.
140 sa alasimlama isleminden ve sinterleme isleminden sonra alinan numunelerin her iki
durumda da tamamen amorf bir yapi sergiledigi goriilmiistiir. Alasim i¢indeki Co bileseninin
arttirilmasi camsi YEA' nin camlasma kabiliyetini ve termal dengesini iyilestirmistir sonucuna
varilmistir. Bu durum alasimin tamamen amorflasma siiresini arttirmis ve daha yliksek
kristalizasyon sicakligini daha biiyiik bir degere tasimistir. Hc degerine gore sentezlenen (140 sa)
sonug alasimi yar1 sert manyetik malzeme olarak bulunmustur. Sentezlenen FeSiBAINiCoogs YEA’
nin en yiiksek Ms degerine ve en biyiik kalici manyetizasyon oranina sahip oldugu sonucuna
varilmistir. SPS isleminden sonra YEA’ nin ymk kati ¢6zelti ve FeSi ve FeB intermetalik fazlarindan
olustugu goriilmiistiir. Sentezlenen her iki alasiminda %97 yogunlukta ve 1150 HV ile miikemmel
mikro sertlik degerinde oldugu o6lciilmiistiir. Sinterlenen numunelerin sadece sentezlenen ve
sinterleme islemine tabi tutulmayan numunelerle karsilastirildiginda ¢ok daha yiiksek Ms
degerine sahip oldugu sonucu ¢ikarilmistir. SPS isleminden sonra FeSiBAINiCoos alasiminin
yumusak manyetik 6zellik sergiledigi arastirilmistir. Elektro kimyasal test %3,5 NaCl ¢ozeltisi
icerisinde yuritilmustir [67].

Zhang ve arkadaslar tarafindan FeCoNiSig4Alo4 alasimi MA yontemi ve dokiim yontemi
kullanilarak sentezlenmistir. Her iki teknigin de farkli ¢ozelti ve faz olusumlarina sahip oldugu
gozlenmistir. MA ile sentezlenen YEA’ nin(M-YEA) daha fazla ymk fazina sahip oldugu ve tam
tersinin dokiim ile sentezlenen YEA (D-YEA) i¢in gecerli oldugu ortaya ¢ikarilmistir. Fe, Co, Ni, Si,
Al elementel tozlar1 %99 saflikta temin edilmis ve dgiitme islemi i¢cin 300 rpm hizina sahip
gezegensel tip bir 6gitiicii kullanilmis. Bilye/toz orani 20:1 secilmis ve alasimlama 0 ile 70 sa (0,
10, 30, 50, 70) arasinda cesitli 6gltme siirelerince ogiitilmiistiir. Ayni alasim ark ergitme
yontemi kullanilarak yiiksek saflikta Ar atmosferi altinda hazirlanmistir. Ark ergitme yontemi ile
sentezlenen alasim 1023 K sicakliginda Ar atmosferinde 1sa tavlanmistir. Daha sonra bilye/toz
orani 30:1 secilmis ve mekanik olarak 50, 60, 70, 80, 90 sa siirelerince 6giitiilmiistiir. Sentezlenen
alasimlar XRD, SEM, VSM ve lazer partikiil biiytuligii dagilimi analizi karakterize edilmistir.
Sentezleme sonrasinda D-YEA tozlarinin daha iyi bir elementel homojeniteye sahip oldugu

bulunmustur. Bu sebepten otiirii D-YEA daha diisiik Ms ve Hc degerlerine sahip oldugu ve bu
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degerlerin sirasiyla; Ms 93,6 emu/gr degerinden, 104,4 emu/gr degerine ve Hc 81,5 Oe
degerinden 159,6 degerine gesitlilik gosterdigi raporlanmistir. Alasimlama siiresi arttikca her iki
alasim dahil olmak iizere en-boy orani gesitliligi ve homojenite, elektro manyetik parametrenin
(EM) degismesine sebep olmaktadir sonucuna varilmistir. M-YEA tozlar1 i¢cin EM parametreleri €’
ve £” degerlerinin sirasiyla 7,5 ile 16 ve 0 ile 1,4 arasinda cesitlilik gosterdigi arastirilmistir. Bu
degerler D-YEA icin € ve €” degerleri sirasiyla 11-26 ve 0-8 degerleri arasinda cesitlilik
gostermistir. Ayni zamanda p’ degeri 2 GHz’ de 1,78 ile 1,90 arasinda gesitlilik géstermistir [68].

Vrtenik ve arkadaslari1 CoCrFeNiZry (x = 0,4-0,5) 6tektik YEA’ nin manyetik 6zelliklerinin
mikro yapiyla olan iliskisini XRD, SEM, manyetizasyon, 1s1 ve elektrik direnci ol¢iimleriyle
arastirmislardir. Her bir element %99,9 saflikta temin edilmis ark ergitme yodntemiyle Ar
atmosferinde sentezlenmistir. Sentezlen kiilgeler homojenligin saglanmasi i¢in en az bes kez
eritilmistir. Sentezlenen numuneleri karakterize etmek i¢cin XRD, SEM, EDS ve BSE
karakterizasyon yontemleri kullanilmistir. Sentezlenen alasimin serbest-Zr ymk kat1 ¢ozelti fazi
ve Zr icerikli C15 intermetalik Laves-fazi olmak iizere iki farkl faza sahip oldugu bulunmustur.
Her iki fazda da manyetik tasiyic1 Co, Cr, Fe ve Ni elementlerinin birbirilerinin yerine gectigi
saptanmistir. Her iki fazin bagil fraksiyonlarinin Zr elementinin alasimdaki yogunluguyla 6nemli
olciide degistigi sonucuna varilmistir. Bunun yani sira mikroyapisal olarak bu iki faz formunun
ince lamelli 6tektik alasima alternatif olarak gelistigi goriilmiistiir. Ayrica ymk fazli kati ¢6zeltinin
y1gin dendritleri x=0,4 i¢in biiyiik miktarda ve x=0,45 i¢in kiiciik miktarda olustugu gozlenmistir.
Otektik CoCrFeNiZrx alasiminda iki manyetik yapmin var oldugu saptanmstir. Bunlardan ilki
diizensiz ferromanyetik (FM) fazin kat1 ¢ozelti ymk fazinin biiylik dendritlerinin ve bu fazin bazi
biiyiik lamelleri icerisinde olustugu gézlenmistir. Bu manyetik fazlardan ikincisiyse temelde ymk
kat1 ¢ozeltinin kalici spinlerinden kaynaklanan siiperparamanyetik fazi oldugu ve bu fazin
yuzeylerde, i¢ ylizeylerde ve C15 laves fazi fraksiyonlarinin biitiin dongiilerinde yer aldig1 rapor
edilmistir. Numunedeki Zr yogunluguyla birlikte siiper paramanyetik manyetizasyona nazaran
diizensiz FM fazinin goreceli olarak biiyiikliigii ymk y1gin dendritlerinin hacim orani ile oldukca
baskin bulunmustur. Sonuc olarak bir bélgedeki iki manyetik yap1 arasinda dogrudan bir iliski
olmadig1 ve CoCrFeNiZry otektik karisiminin iki yapi bileseni arasinda da bdyle bir iliskinin
olmadig1 bulunmustur. Manyetik element iceren cok fazli YEA’ lar, bilesen fazlarinin manyetik
ozellikleri bakimindan bir avantaj olarak gosterilemez sonucu ¢ikarilmistir [69].

Tong ve arkadaslari iyon 1simasindan 6nce ve sonra esit atomik ymk fazli FeCoNiCr OEA’
nin (Orta Entropili Alasim) ve FeCoNiCrMn ve FeCoNiCrPd YEA’ larin yerel yapilarini ¢calismak
icin toplam tarama teknigini kullanmislardir. Baslangic¢ elementleri %99 saflikta temin edilmis ve
alasimlar ark ergitme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen alasimlar
homojenlestirilmek icin en az bes kez eritilmistir. Kulceler 1473 K sicaklikta 24 saatte

homojenlestirilmis ve daha sonra kalinlig1 1,8 mm’ ye haddelenmistir. Haddeleme isleminden
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sonra 1073 K sicaklikta 1 sa tavlanmistir. Isinlama islemi icin farkl degerliklerde Ni iyonlar:1 ( 16
MeV Ni5+, 8 MeV Ni3, 4 MeV Nil+) kullanilmistir. Bu alagsimlarin bolgesel latis distorsiyonlari
yerel yapilar ve ortalama yapilarin arasindaki latis sabitlerinin farkliligina bagh olarak
Olclilmustiir. Saf numunelerdeki ortalama yerel dislokasyonlar FeCoNiCr <FeCoNiCrMn
<FeCoNiCrPd seklinde o6lgiilmiigtiir. Yogunluk formiilasyon teorisi (DFT) hesaplamalar1 yerel
bozukluklarin degiskenligi FeCoNiCr ve FeCoNiCrMn alasimlarinda %5 degerinden daha diisiik
oldugu buna karsin FeCoNiCrPd alasiminda bu dalgalanmanin %8 degerine ulastig1 gézlenmistir.
I[sinlama altinda ortalama yerel bozukluklar FeCoNiCr ve FeCoNiCrMn alasimlarinda FeCoNiCrPd
alasimindan kii¢lik miktarda gevseme davranisi gostererek farklilik sergilemislerdir. Devam eden
iyon 1sinlamasindan sonra latis bozukluklarinin dislokasyon dongiisii lizerine etkisi TEM
karakterizasyon yontemi kullanilarak arastirilmis altinda yatan mekanizma tartisilmistir. Bu
calisma latis bozukluklar1 ayarlanmasi radyasyon zararlarinin kontrol altina alinmasi agisindan
yeni bir goris saglamistir. DFT hesaplamalar1 Pd-YEA’ da gozlemlenen giicli yerel latis
bozukluklarinin Pd-Pd ikililerinin bag uzakliklarinin biiyiik olmasindan kaynaklandigini ortaya
¢cikarmistir. Pd atomlarinin dislokasyonlar iizerine Fleischer tip gii¢li bir sabitleme sagladigy, Cr-
Cr ikililerinin genis dagiliminin ise Labuch tip zayif sabitleme etkisi sagladig1 gozlenmistir [70].

Sarlar ve arkadaslar1 tarafindan nadir yerylizi elementleri olmaksizin
Feze7Nize7GaissMnzSiin YEA Ar ortaminda sentezlenmistir. Sonuc¢ alasimlarinin yapisal,
manyetik ve manyetokalorik 6zellikleri arastirilmistir. YEA ark ergitme yontemi ile birlikte
vakumlu dokiim kullanilarak sentezlenmistir. Sentezlenen alasimlarin yapilar1 XRD verilerinin
Rietveld rafinesi ile Kkarakterize edilmistir. Manyetik o6zelliklerin 0lgmek icin VSM
karakterizasyon yontemi kullanilmistir. Sicakliga bagli manyetizasyon egrisi 290-650 K
sicakliklari arasinda 0,001 T altinda ve izotermal manyetizasyon egrisi 240-390K sicakliginda 0-
2 T altinda olciilmiistiir. Sonuc¢ alasimlarinin hmk yapili oldugu bulunmustur. Manyetik
olciimlerde ferromanyetigin paramanyetige doniisiimi 300-400 K sicakliklarinda elde edilmistir.
Vakumlu dokiim yontemi ile birlikte Fezs7Nize7GaiseMn2Siin YEA 1.59 J/Kg. K gibi iyi bir
manyetokalorik 6zellik sergilemistir. 700 K sicaklikta ve Ar ortaminda 1 sa tavlama isleminden
sonra YEA’ nin (0-2t) arasinda maksimum manyetik entropi degisimine ve 75,68 ]/kg sogutma
kapasitesine eristigi bulunmustur. Bu ¢alismada iiretilen YEA’ nin izotermal manyetik entropi
degisiminin (ASw) o zamana kadar rapor edilen nadir yerytizii elementlerini icermeyen YEA’ larin
ASw degerinden daha yiiksek oldugu gériilmiistiir. Ote yandan bu ¢calismada sentezlenen YEA’ nin
ASM degerinin nadir yeryiizii elementlerini iceren YEA’ larin ASM degerinden diisiik oldugu ancak
ancak curie sicakliklarinin (Tc) oda sicakligina yakin oldugu gézlenmistir [71].

Sahu ve arkadaslari tarafindan FeCoNi (Mn-Si) « (=0,5; 0,75; 1,0 ) YEA MA ile basaril bir
sekilde liretilmistir. Ferromanyetik alasimlarda Mn ve Si elementlerinin kristal yap1 ve manyetik

davranislar tzerine etkisi incelenmistir. Fe, Ni ve Co elementleri %99,8 ve Mn ve Si elementleri
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%99,5 saflikta temin edilmistir. Alasimlama islemi icin 300 rpm gezegensel tip bir 6gtiicu
kullanilmis ve bilye/toz orani 10:1 secilmistir. Sentezlenen YEA’ da Mn ve Si elementlerinin
etkileri XRD, SEM ve TEM karakterizasyon yontemleri kullanilarak arastirilmistir. Pargacik
boyutu Debye scherer denklemi kullanilarak hesaplanmistir. Sonug alagimlar1 10 dk ile 25 sa
arasinda farkli MA siirelerince (1, 5, 15, 20, 25 sa) ¢gtiilmiis ve 6giitiilen numunelerin mikroyap1
ozellikleri ve manyetik davranislar: gozlenmistir. Yeterli miktarda toluen PCA olarak kullanilmak
lizere tedarik edilmistir. Biiylik miktarlarda Si ve Mn elementlerinin hmk faz yapisini ymk faza
doniistiirdigli gozlenmistir. Yiizey morfolojisinin donlisimii MA siliresine ve Mn ve Si
bilesenlerine bagh olarak arastirilmistir. Manyetik histerisiz egrisinden FeCoNi (Mn-Si)1,0 i¢in en
yluksek Ms degeri 134,21emu/gr ve FeCoNi (Mn-Si) o5 icin Hc= 98,07 Oe gibi oldukca kii¢tlik bir
deger okunmustur. Sonlu elemanlar yontemi yiizeydeki manyetik aki yogunlugunu 6l¢gmek ve
cekirdek donilisim merkezini onerilen YEA’ nin performansini belirtmek i¢cin kullanilmistur.
Kirilgan yapili Si igeriginden dolay1 pargacik boyutunun hem FeCoNi (Mn-Si)os hem de FeCoNi
(Mn-Si);, alasimlarinda 18,08'den 9,782 nm’ ye diistiigli gozlenmistir. 25 sa alasimlama
isleminden sonra sadece ymk fazindan olusmasi nedeniyle FeCoNi (Mn-Si)1,0 alasiminin ytliksek
Ms degerine (134,21 emu/gr) sahip oldugu gozlenmistir. Maksimum aki yogunlugunun
doniistiirticiiniin merkezinde FeCoNi (Mn-Si)1,0icin 0,74 Tesla oldugu ve bu degerin FeCoNi (Mn-
Si)os ve FeCoNi (Mn-Si)o7s alasimlarinin aki yogunlugundan daha biiytik oldugu gozlenmistir
[72].

Qin ve arkadaslar1 dayanimi azaltmaksizin plastikligi gelistirmek icin AlCoCrFeNi
alasimina Co ymk faz dengeleyici oldugu icin Co eklemislerdir. Bu calismada Co eklemenin
(AlCoCrFeNi)100-xCox alasiminin faz tipine, mikro yapisina ve mekanik o6zelliklerine etkisi
arastirilmistir. (AlCoCrFeNi)i00xCox (x=0, 4, 8, 12, 16 atomik oranlarda) alasimi ark ergitme
yontemi ile Ar ortaminda olusturulmustur. Bilesenlerin homojen birlesmesi icin alasim Kkiilgeleri
yedi kez eritilmistir. Basing testi icin kiilceler birka¢ parcaya boliinmiis ve bu parcalardan 4mm
x6mm boyutlarinda bir numune hazirlanmis sonrasinda her bir numune en az 3 kez test
edilmistir. Sentezlenen alasimlar SEM, XRD, EDS karakterizasyon yontemleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Sonuclar (AlCoCrFeNi)100xCox sistemine Co eklentisinin hmk fazin ymk
fazina doniisiimiinii sagladigl gozlenmistir. (AlCoCrFeNi)100xCox sistemine Co eklendik¢e ymk
fazin alasimdaki hacim oran1 %0 dan %77 ye ytikseldigi gozlenmistir. Basing testi AICoCrFeNi
alasimina Co eklenmesinin bu alasimin plastiklik 6zelliginin gelistirilmesine pozitif etki yaptigi
rapor edilmistir. Co eklentisinin %0 dan %16 ya kadar degistik¢ce nihai mukavemetin 2743 MPa
degerinden 2680 MPa degerine diistiigli ancak toklugun asamali olarak %27 den 40’a ytkseldigi
gorilmiistir. Nihai basma dayaniminin maksimum degeri 2974 MPa a ulasirken toklugun %30

ulastig1 gozlenmistir. YEA’ daki plastikligin gelismesinin temel sebebi alasimdaki ymk fazinin
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hacim oraninin artmasi olarak degerlendirilmistir. Ek olarak Co elementinin eklenmesiyle VEC
degerinin artmasinin ymk faz artisina sebep oldugu goriilmiistiir [73].

Na ve arkadaslar1 tarafindan Cr yerine Ni/Al eklentisinin FeCoNiCrAl alasiminin
termomanyetik ve manyetokalorik o6zelliklerine etkisi arastirilmistir. FeCoNii.xCrixAl ve
FeCoNiCri-xAl1.+x (X=0,0; 0,1; 0,2; 0,3; 0,4 ve 0,5) alasimlar1 ark ergitme yontemi ile yiiksek saflikta
Ar atmosferinde hazirlanmistir. Her bir elementin %99,99 saflikta tedarik edilmis ve kiilceler bes
kez eritilmistir. Her bir numune 600, 800 ve 1000°C sicaklikta 3 sa tavlanmistir. Sentezlenen
numuneler XRD, VSM, EDS, SEM karakterizasyon yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Ni ve Al ymk faz1 olusturmaya egilimlidirler ve bu elementlerin Al bilesimlerinde artmasi hmk
fazini daimi kilar sonucuna ulasilmigtir. Al nin aksine Ni bileseninin ymk fazi oranin arttirdigi ve
manyetizasyonu arttirdigl goézlenmistir. Hmk fazinin ymk fazina doéniismesi alagimin 800°C
sicaklikta tavlanmasi difiizyon oranini arttirdigl i¢in yogunlasmistir. Manyetik bir faz gecisi
tavlanan FeCoNisCrosAl alasiminda yaklasik 150 K sicaklikta gozlenmistir ve FeCoNiCrAl
alasiminda yaklasik oda sicakhiginda 242,6 J/kg. K gibi yliksek bir sogutma kapasitesiyle
sonugclanan biiyiik bir manyetik faz gecisi gézlenmistir. Bir manyetik entropi degisim piki ASM =
0,674j/kg. K FeCoNiCrAl alasiminda 290 K sicaklikta 70 kOe uygulanan alanda g6zlenmistir. Bu
manyetokalorik degerler Fe-Tm-B-Nb ve Fe-Zr-B-Co gibi Fe bazli camsi metalliklerle oda
sicakliginda benzer bir gecis sagladig icin karsilastirabilirler [74].

Mishra ve arkadaslar1 tarafindan AlCrFeMnNiTi YEA’ nin manyetik ve Kkorozyon
davranislar1 arastirilmistir. Her bir elementi %99,9 saflikta olan YEA MA yontemiyle 25 saate
kadar bagarili bir sekilde tiretilmistir. Ogiitme islemi icin 400 rpm hizina sahip gezegensel tip bir
oglitiicii ve bilye/toz oram 40:1 secilmistir. Uretilen alasim XRD, SEM, EDS, DSC ve VSM
yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. 25 sa 6glitme isleminin sonunda basit yapili hmk
ve ymk kati ¢ozeltilerinin olustugu goézlenmistir. DSC analizleri sentezlenen AlCrFeMnNiTi
fazlarinin 550°C sicakliga kadar sabit kaldig1 ve sonrasinda 550°C sicakliginin iizerindeki bir
sicaklikta kristalize oldugu gozlenmistir. Tavlamanin manyetik karakteristigin ve faz
olusumlarinin iizerine olan etkisini arastirmak i¢in sentezlenen YEA 700°C sicaklikta 1 sa
tavlanmis ve hmk fazinin hacimsel oraninin azaldig1 goriilmiistiir. Sentezlenen YEA Ms=17,55
emu/gr ve Hc=153,8 Oe degerleriyle birlikte son zamanlarda sentezlenen bazi YEA’ lardan ve
daha 6nce Mishra ve arkadaslari tarafindan sentezlenen CrFeMnNiTi alasimlarindan daha iyi bir
ferromanyetik 6zellige sahip oldugu goriilmiistiir. Ek olarak AlCrFeMnNiTi alasiminin korozyon
davranislar1 0,5 M ve 1 M NaCl ¢ozeltisi icerisinde arastirilmistir. Sentezlenen alasimin 0,5 NacCl
icerisinde Al igeriginden otiirti iyi bir korozyon direncine sahip oldugu rapor edilmistir [75].

Li ve arkadaslan tarafindan FeCoNi (MnSi)x (0 <x <0,4) alasiminin mikro yapisi ve
manyetik 6zellikleri incelenmistir. YEA su sogutmali bakir potali vakumlu bir eritme firininda 0,1

MPa Ti katkili Ar atmosferi altinda sentezlenmistir. Numuneler yliksek homojenlik saglamasi
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acisindan dort kez eritilmistir. Sentezlenen alasim XRD, TEM, EDS, SEM ve VSM yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. FeCoNi (MnSi)x (0 < x < 0,4) alasiminin Statik Histerisiz
egrileri dogru akim (DC) kosullar1 altinda 27x9x1.7mm boyutlarindaki bir numuneye 5000 A/m
manyetik alan kullanilarak elde edilmistir. Alternatif akim (AC) kalicihigi, AC koersivite (AC Hc),
gecirgenlik genligi gibi dinamik manyetik 6zellikler numuneye 5000 A/m manyetik alan
uygulanarak elde edilen AC histerisiz egrilerinden elde edilmistir. XRD, TEM ve SEM sonuglari bu
calismada arastirilan biitiin FeCoNi (MnSi)x alasimlarinda ymk fazi oldugunu dogrulamistir.
Mn¢Nii6Siz olusumunun x degeri 0,3 ten 0,4’e arttiginda artig1 gézlenmistir. MnSi eklentisi Ms, Bm,
ACBm, pa, pui ve umax degerlerini olumsuz etkilerken Br, AC Br, AC Hc ve Ps v faydali oldugu rapor
edilmistir. Sentezlenen alasimin iyi manyetik 6zellikleri deniz, iletisim, tasima ve uzay gibi bircok
alan icin uygun oldugunu gostermistir sonucuna varilmistir. Biitiin bu manyetik 6zellikler dikkate
alindiginda x=2 degerinde YEA’ nin daha iyi yumusak manyetik 6zellik gosterdigi vurgulanmistir
[76].

Li ve arkadaslar1 tarafindan FeCoNi (CuAl)osGaoos YEA ark ergitme yontemiyle
hazirlanmis ve daha sonra farkli sicakliklarda 1 sa tavlama islemine tabi tutulmustur. Baslangig
elementleri Co, Ni, Cu, Al ve Ga %99,99 ve Fe %99,98 saflikta temin edilmis ve sentezlemem islemi
Ar atmosferi altinda yapilmistir. Dikdortgen sekilli bir yapi elde etmek icin ergitilmis numune su
sogutmali bakir bir kaba sizdirilmistir. Sentezlenen alasimlar XRD, TEM, SEM, VSM, STEM-EDS
karakterizasyon yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Faz doniisiimleri esnasinda YEA’
nin mikroyapisi, faz olusumlari, manyetik ve mekanik 6zellikleri arastirilmistir. Deney sonuclari
alasimin hmk ve ymk fazlarindan olustugunu ve hmk fazi icerisinde ¢ok sayida nano ¢okeltinin
diizenli bir sekilde dagildigini gostermistir. Farkli sicakliklarda tavlama isleminden sonra ymk
fazin hmk faza doniistiigii gozlenmistir. Tavlama isleminden sonra hmk fazinin hacim oraninin
arttigl ve ymk fazinin icerisindeki nano ¢okeltilerin sentezlenen alasimin igindekilerden daha
biiyiik oldugu gozlenmistir. STEM-EDS sonuclar1 ymk ve hmk fazlari arasindaki sinir bolgelerinde
Cu bakimindan zengin bir alan oldugunu ve tavlamanin bu alan i¢cin 6nemli oldugunu
gostermistir. XRD, SEM, TEM ve STEM-EDS sonuclarina dayanilarak ymk matrisi igerisindeki
nano ¢okeltilerle ve sinir bolgelerindeki Cu bakimindan zengin alanlar arasinda yakin bir iligki
oldugu goriilmiis ve faz doniigtimleri 6nerilmistir. Ek olarak hmk fazin (veya ymk) hacim oraninin
manyetik 6zelliklere yon verebilecegi gozlenmistir. Diger bir ifadeyle faz olusumlarinin manyetik
ozelliklerle yakindan iliskili oldugu ve tavlama sonrasinda Ms, Bm, Br, Hc, Ps degerlerinin
artarken puive umax degerlerinin azaldig1 gorilmistur [77].

Li ve arkadaslari tarafindan FeCoNi (CuAl)ogGayx (0 < x < 0,08) YEA ark ergime yontemiyle
tiretilmistir. Baslangic elementleri %99,99 saflikta temin edilmis ve ergitilen numuneler su
sogutmali bakir kap kullanilarak Ar atmosferinde sentezlemistir. Hazirlanan numune su

sogutmali bakir kaliba sizdirilmadan 6nce homojen bir yap1 elde etmek icin en az dért kez tekrar
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ergitilmistir. Sentezlenen alasimlar XRD, SEM, TEM, DSC ve VSM yontemleri kullanilarak
karakterizasyon islemleri yapilmistir. Li ve arkadaslar: tarafindan FeCoNi (CuAl)osGax (0 < x <
0,08) YEA’ nin yapisal, manyetik ve mekanik davranislari arastirilmistir. FeCoNi (CuAl)osGax (0
< x £ 0,08) alasiminda x=0 iken Ms degerinin 78,9 Am2/kg oldugu ancak x degeri 0’dan 0,08’e
ylkseldiginde Ms degeri 78,6'dan 82,8 Am2/kg degerine yiikseldigi goriilmiistiir. XRD sonuglar1
biitlin numunelerin ymk ve hmk fazlarini igerdigi ve Ga eklentisinin hmk faz olusumunu
gelistirdigi gorilmiistiir. Ek olarak YEA’ nin manyetik 6zelliklerin faz olusumlariyla yakindan
iligkili oldugu gorilmistiir. Ymk faz olusumunun pi ve umax degerlerini arttirirken hmk faz
olusumunun Ms, Bm, Br, Hc, Ps degerlerini arttirdigi gortilmiistiir. Ayrica FeCoNi (CuAl)ogGax (0
< x < 0.08) alasimin mekanik 6zellikleri bu ¢alismada tartisiimistir [78].

Kulkarni ve arkadaslar: tarafindan AINiCo temelli YEA’ nin mikroyapisal ve manyetik
ozellikleri arastirilmistir. AINiCo, AINiCoCu, AlNiCoFe ve AINiCoCuFe alasimlar1 ark ergitme
yontemiyle Ar atmosferi altinda sentezlenmistir. Alasimin baslangi¢c elementleri %99,5 saflikta
temin edilmis ve kiilgeler yiiksek homojenlik saglanmasi agisindan birkac kez tekrar eritilmistir.
Daha sonra sentez alagimlar1 1000°C sicaklikta 48 sa tavlanmistir. Sentezlenen ve tavlanan alasim
XRD, FSEM, VSM, EDS ve SEM karakterizasyon yontemleri ile karakterize edilmistir. Esit atomik
yapili FeNiCo alasiminin stiper paramanyetik 6zellik sergiledigi ve Cu ve Fe eklentisinin mekanik
ve manyetik 6zellikleri degistirdigi gozlenmistir. Esit atomik yapili AINiCo alasiminin diisiik Ms
ve Hc degerlerine sahip oldugu ve 20 kOe degerine kadar manyetik doymanin olmadigi
gozlenmistir. Ymk fazinin alasima Cu eklendiginde ortaya c¢iktigi fakat Fe elementinin
eklenmesiyle hmk fazinin olustugu ve sabitlendigi gozlenmistir. Sonu¢ olarak alasimda faz
ayrismasinin Cu eklendiginde olustugu rapor edilmistir. Bu calismada bakir eklentisinin faz
ayrismasina ve Hc degerinin artisina sebep oldugu bulunmustur. Ote yandan Fe eklentisinin
alasimin yumusak manyetik davranislarinin gelismesiyle sonu¢lanan ferromanyetik degisim
etkisini iyilestirdigi gorilmistiir [79].

Jin ve arkadaslari tarafindan CoCrFeMnNi alasimi inert gaz atomizasyon yoOntemi
kullanilarak sentezlenmistir. Alasim elementleri %99,9 saflikta temin edilmis ve sentezleme
islemi 10 3 MPa ve Ar atmosferi altinda yapilmistir. Ardindan eriyik aliminyum seramik tiip ile
atomizasyon sistemine aktarilmis ve atomizasyon esnasinda eriyik malzemenin donmamasi icin
sicaklig bir elektrikli 1sitic1 ile 770°C dereceye yiikseltilmistir. Daha sonra eriyik Ar jeti ile 3,5
MPa basing¢ta atomize edilmistir. Gaz hiz1 300 ile 320 m/s arasinda farklik gostermis ve eriyik 1,0
kg/da ile 1,2 kg/da piiskiirtme hiziyla puskiirtilmiistiir. Elde edilen sonu¢ alasim1 XRD, SEM,
SEM-EDS ve VSM gibi karakterizasyon yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Atomize
edilmis CoCrFeMnNi alasiminin sadece ymk fazindan olustugu ve her bir elementin partikiillerde
esit dagildig1 gézlenmistir. 304 L paslanmaz celik ile kiyaslandiginda CoCrFeMnNi alasiminin

%10 HCI asit ¢ozeltisi icerisinde miikemmel korozyon direnci gosterdigi gozlenmistir. Bu
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korozyon direnci alasimin igerdigi Ni, Cr ve Co elementlerinin sagladigi koruyucu etkiye
atfedilmektedir. Ayrica CoCrFeMnNi YEA’ nin miikkemmel manyetik 6zelliklere sahip oldugu
gorilmiistir. Biitiin bu o6zellikler kullanilarak diger YEA’ lar ile kontrol edilebilir yapilarin
hazirlanabildigi agiklanmistir ki bunun sonucu olarak ileri malzemelerin gelistirilmesinin
miimkiin oldugu ortaya ¢ikarilmistir [80].

Huang ve arkadaslari tarafindan V, Cr ve Mn elementlerinin FeCoNiCu YEA’ nin manyetik,
elastik ve termal Ozellikleri Uzerine etkisi arastirilmistir. YEA tutarli potansiyel yaklasimi
kombinasyonu ile EMTO (Exact Muffin-Tin Orbital) yontemi kullanilarak hazirlanmistir. Yer
degistirme bozukluklar1 tutarli potansiyel yaklasimi (CPA) kullanilarak elde edilmistir.
Paramanyetik durum DLM (dissordered local moment) yontemi kullanilarak bulunmustur.
Muffin- tin yonteminde s, p, d ve f orbitalleri temel alinmis ve skaler gorecelik yaklasimi ve
yumusak c¢ekirdek semasi benimsenmistir. ymk faz1 igerisindeki hesaplanmis latis
parametrelerin ve Tc’ nin (Currie sicakligl) mevcut deneysel ve teorik verilerle paralellik
gosterdigi gozlenmistir. Tc ‘nin V, Cr, Mn eklendiginde sirasiyla 746 K sicakliktan 246 K, 251 Kve
146 K sicakliga diistiigii hesaplanmistir. Bu alasimlarin Termal genlesme kat sayis1 0-1200 K
sicakliklar1 arasinda Debye-Griineisen modeli kullanilarak belirlenmistir. Mn, V ve Cr elementleri
esit atomik oranda eklendiginde manyetik davranislarda énemli degisimlerin meydana geldigi
raporlanmistir. U¢ bagimsiz tek kristalli elastik sabit sonlu zorlanma yéntemi kullanilarak
hesaplanmis ve kayma modiilii, young modiilii, pugh orani ve elastik anizotropi igeren ¢ok
kristalli elastisite parametreleri elde edilmis tartisilmistir. Sicakligin yapisal parametreler
lizerine etkisi Debye-Griineisen modeli kullanilarak hesaplanmistir. FeCoNiCuCr alasiminin
burada calisilan diger alasimlardan cok daha yiiksek genlesme Kkatsayisina sahip oldugu
bulunmustur [81].

Fu ve arkadaslar1 tarafindan 1sil iyilestirmenin ymk fazli Fe;9Co28Niz9Cu;Ti; YEA' nin
mikroyapisi, manyetik 6zellikleri ve mekanik 6zellikleri izerine etkisi arastirilmistir. YEA dokiim
yontemi ile sentezlenmis ve 6zellikleri detayl bir sekilde arastirilmis ve tartisilmistir. Baslangic¢
elementleri %99,7 saflikta temin edilmis ve eritme islemi Ar atmosferi altinda yapilmistir. Eritme
islemi yiiksek derecede homojen bir yap1 elde etmek icin dort kez tekrarlanmistir. Sentezlenen
alasim XRD, SEM, TEM, EDS, BSE ve manyetizasyon icin Quantum Design MPMS-7 SQUID
manyetizasyon gibi karakterizasyon yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Fez9C028NizoCu;Ti; alasiminin dagilmis L12 nano ¢okeltilerini iceren birincil ymk fazindan
olustugu gozlenmistir. YEA’ nin akma dayanimi (00,2), kopma dayanimi ve toplam uzama
miktarlari sirasiyla 917 MPa, 1060 MPa, %1,8 olarak 6l¢iilmiistiir. Isil islemden sonra tek bir ymk
fazindan olusan YEA’ da akma dayaniminin yaklasik %55 ve kopma dayaniminin %36 azaldig:
ancak toplam uzama miktarinin %1,8 den %52 ye yiikseldigi gézlenmistir. Ote yandan Ms

(Saturation Magnetization) degerinin 111,54 ten 110.34 Am2/kg degerine azaldig1 ve bunun
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aksine Hc degerinin 266,65 ten 966,89 A/m degerine yiikseldigi goriilmiistiir. Ek olarak bu
calismada Fu ve arkadaslari tarafindan mekanik ve manyetik 6zelliklerin azalmasinin ¢okeltilerin
¢Ozlinmesi ve tanelerin bliylimesine atfedilmistir [82].

Ayarlanabilir mekanik performansa sahip alasimlarin malzeme tasarimlarinda énemli
oldugu Huang ve arkadaslar1 tarafindan arastirilmistir. Bu ¢alismada Huang ve arkadaslari
tarafindan Fe-Cr-Co-Ni-Al (1 <x < 2,5) ferromanyetik alasiminin manyetik ve kimyasal 6zellikleri
ilk prensip alasim teorisi (first principle alloy) yardimiyla arastirilmistir. Degisim korelasyonu
Perdew, Burke ve Ernzerho (PBE) seklinde genellestirilmis gradyan yaklasimi ile iyilestirilmistir.
Sistemdeki rastgele kimyasal bozukluklar i¢in tutarl potansiyel yaklasim kullanilmistir. Alasim
muffin-tin yontemi ve tutarl potansiyel yaklasim ile birlikte sentezlenmistir. Muffin-tin sistemi
icin s, p, d, forbitallerini temel alinmistir. Beklenilenin aksine tamamen diizensiz faz olusumunun
yerine Al elementinin etkisiyle ozellikle Al yogunlugunun biyiik oldugu yerlerde young
modiliiniin yiiksek oldugu gozlenmistir. Hmk yapih bu alasimda Al miktarinin artmasi sistemin
sertlik degerinin gelismesiyle sonu¢lanmistir. Ayrica basit tek fazli veya multi fazli YEA’ larda
uygun kontroller ile olaganiistii dayanaklilik ve stinekligin saglanabilecegi gosterilmistir. Pugh
kriterine gore bu calismada elde edilen alasimin yiiksek Al kosantrasyonunun ve manyetik
ozelliklerin alasimi sertlestirmesine ragmen siinek oldugu vurgulanmistir. Diizenli ve diizensiz
fazlarin mekanik davranislari arasindaki fark YEA’ larin spesifik performanslariyla birlikte
optimize olmasi ve ek olarak tasarim 6zgiirligli sunmasidir [83]

Dong ve arkadaslari tarafindan CoCrFeNi2All-xWx (x: molar oran x =
0; 0,1; 0,2 ve 0,3) alasiminin mikro yapisi, faz kompozisyonu ve mekanik 6zellikleri arastiriimistir.
Baslangic elementleri Fe, Al, Co, Ni ve W %99,9 ve Cr %99,6 saflikta temin edilmis ve alasim ark
ergitme yontemi ile sentezlenmistir. Dokiim kiilceleri yaklasik 25 mm capinda ve 10 mm
kalinhiginda iretilmistir. Elde edilen alasimlarin sadece hmk ve ymk fazlarindan olustugu
gozlenmistir. X= 0 oldugunda CoCrFeNi;Al alasiminin baslangi¢c hmk fazlarindan ve 6tektik
yapilarla birlikte hmk ve ymk fazlarindan olustugu go6zlenmistir. CoCrFeNizAlooWos,
CoCrFeNiAlogsWo2ve CoCrFeNiAlo7Wo3 alasimlarinin ymk yapili faz ve hmk ve ymk fazh dtektik
yapilardan olustugu goézlenmistir. CoCrFeNizAl:xWy alasimina Al elementinin etkisinin hmk ve
ymk faz olusumlarini desteklemesi olarak bulunmustur. Ote yandan alasimda W elementinin kati
¢ozelti fazlarinin giiclenmesine etkisinin Al elementinden daha fazla oldugu gozlenmistir.
CoCrFeNiAl;xWy alasiminda x degerleri arttiginda ymk fazinin arttigt ve akma ve sertlik
degerlerinin azaldig1 rapor edilmistir. Yapisal dontlisiimiin tetikledigi dayanim azalmasinin W
elementi eklendiginde meydana gelen kati ¢o6zelti fazlarinin giliclenmesiyle telafi edilemedigi
gozlenmistir [84].

Huo ve arkadaslari tarafindan GdioTb1oDy10H010Er10Y10NiioCo10Ag10Aliec HEMG (High

Entropy Metallic Glass) ark ergitme yontemi kullanilarak sentezlenmistir. Baslangi¢ elementleri
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ylksek saflikta temin edilmis ve Ar atmosferi altinda bir araya getirilmistir. Sentezlenen HEMG
XRD, DSC ve SQUID yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Bu ¢alismada HEMG' lerin
manyetokalorik 6zellikleri, manyetik sogutma kapasitesi, karisim entropisi ve kokteyl etkisi
arastirilmistir. Manyetokalorik etki calismasinda HEMG’ lerin genis bir sicaklik araliginda yiiksek
bir manyetik entropi degisimine sahip oldugu bulunmus ve dolayisiyla yliksek manyetik sogutma
kapasitesine sahip oldugu goriilmiistiir. Cam gecisi ve yiiksek entropi (AS= 2,3 R) degerinden
dolay1 genis bir sicaklik araliginda HEMG’ lerin yiiksek manyetik entropi degisimine sahip oldugu
goriilmiistiir. Bu ¢alismada sentezlenen camsi metaligin AS, AT ve RC (Refrigerant Capacity)
degerleri uygulanan 5T manyetik alanda sirasiyla 10,64J/Kg.K, 6,66 K ve 532 J/Kg oldugu
hesaplanmistir. HEMG lerin manyetokalorik 6zelliklerinin bilesen elementlerinin degisimi veya
karisim entropisinin degisimi ile kolayca ayarlanabilecegi gozlenmistir. Huo ve arkadaslar1 bu
calismada elde ettikleri sonucglara dayanarak HEMG’ lerin manyetik sogutucular icin umut
vadettigini soylemislerdir [85].

Vrtenik ve arkadaslari tarafindan Gd-Tb-Dy-Ho-Lu hegzagonal YEA’ nin manyetik
direnci ve manyetik faz diyagrami calisiimistir. Esit atomik yapili Gd-Tb-Dy-Ho-Lu numunesi 1
bar basing ve Ar atmosferi altindaki ytiksek frekansh bir kaldirma firininda hazirlanmistir. EDS
yontemi ile belirlenen numunenin kompozisyonu yaklasik esit atomik oranda
Gd21.9Tb19sDy197H0187Lu199 olarak bulunmustur. Sentezlenen alasimi XRD, SEM, EDS, BSE ve
SQUID manyetometresi gibi karakterizasyon yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.
Sentezlenen alasimin manyetik alan sicaklik faz diyagramlarinin bir AFM (Anti Ferro
Manyetizma) hali, alan kaynakli FM (Ferro Manyetik) AFM halinden FM haline gecisi iceren
karmasik diyagramlar oldugu gozlenmistir. Bu YEA’ larin faz diyagramlarinin yiiksek
karmasikligindan dolay1r iki benzer YEA' nin faz diyagramlarinin eslesmesi yogun nadir
elementlerden olusan hegzagonal YEA’ larin esas manyetizmi olarak diisiiniilen bu alasimlarda
onemli bir dogrulamadir sonucu ¢ikarilmistir. Yogun nadir elementlerden olusan hegzagonal
YEA’ larin karmasik faz diyagramlarinin devasa manyetokalorik etkilere dayanan manyetik
sogutmalarda 6nemli bir yere sahip oldugu vurgulanmistir. Bu ¢alismada Gd-Tb-Dy-Ho-Er
hegzagonal YEA’ nin diger alasimlarla karsilastirildiginda oldukg¢a biiyliik bir sogutma
kapasitesine sahip oldugu gorilmiistir. Bu alasimlarda yiiksek sogutma kapasitesi yavas
manyetik faz doniisiimiine ve manyetokalorik etkilerin gelismesini neden olan biiytlik kimyasal
bozukluklara atfedilmistir. AFM faz1 icerisinde ikinci dereceden alan bagimliligi ile manyetik
direncin pozitif oldugu goritliirken, logaritmik benzeri alan ile birlikte FM fazi icerisinde negatif
bir manyetik direnc¢ gézlenmistir [86].

Cieslak ve arkadaslari tarafindan AlFeNiCrCo (0 <x<1,5) YEA’ lar basaril bir sekilde iki
farklh yontemle elde edilmistir. Elde edilen alasimin manyetik 6zellikleri VSM karakterizasyon

yontemi kullanilarak hesaplanmis ve manyetik 6zelliklerin biiyiik bir 6lciide Al bilesenine bagh
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oldugu bulunmustur. Sentezlenen YEA’ nin farkli stekiometrik ve kristal yapili fazlara ayrilmasi
KKR ve KKR-CPA gibi elektronik yap1 hesaplamalari kullanilarak analiz edilmis ve toplam enerji
dengesi bakimindan tartisilmistir. Ek enerji azalmas1 B2 benzeri kristal yapilardaki Al ve Ni
bakimindan zengin hmk fazlarinda yonlendirilmis atom dagilimi ile ¢alisiimis ve YEA’ y1 olusturan
bazi bilesen elementlerinin siralanmasi ile belirlenmistir. AlkFeCrNiCo alagsimi icerisinde deneysel
olarak belirlenmis fazlarin olusumunun nedeni hesaplanmis olan toplam ve bolgesel manyetik
momentlerin ayrilmasinin giiclii bir sekilde stekiometriye dayanmasi olarak belirtilmistir. YEA’
da Al bileseni artmasina ragmen hmk ve ymk fazlarindaki Al yogunlugunun ¢cok az degistigi
gozlenmistir. Bu nedenle Ms degerinin farkli ol¢lilmesinin sebebi temel olarak bagil faz
iceriklerinin farkli olmasi gosterilmistir. Biitiin bunlar goz oniine alindiginda o6lgiilen ve teorik
olarak belirlenen manyetik moment degerleri arasinda nominal kompozisyonlu tek fazli YEA’ nin
kabul edilen KKR-CPA degerlerinden daha yakin oldugu gozlenmistir [87].

Chaudhary ve arkadaslari tarafindan ii¢ ymk fazli FeCoNiCrCu YEA’ nin (x= 0, 0,5; 1,0)
manyetik ve mikro yap1 6zellikleri arastirilmistir. Baslangi¢ elementleri %99,9 saflikta temin
edilmis ve FeCoNiCrCup) YEA ark ergitme yontemiyle Ar atmosferi altinda elde edilmistir.
Sentezlenen alasim 1200°C sicaklikta 30 dakika boyunca Ar atmosferinde tavlanmistir. Sonug
alasimlar1 XRD, SEM-EDS, APT (Atom Prob Tomography) ve VSM karakterizasyon yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. ilging bir sekilde manyetik olmayan Cu elementinin alasima
eklenmesinin degisim etkilesimini ve diisiik sicaklik Ms degerini gelistirdigi bulunmustur.
Paramanyetik 0zellikten ferromanyetik 6zellige gecis sicakliginin (Tc) FeCoNiCr icin 85 K ve
FeCoNiCrCugy icin 118 K sicakliga arttig1 gozlenmistir. Diisliniildiiglinde Cu manyetik olmadig1
icin manyetik 6zelligin iyilesmesi mantik dis1 goriinebilir; ancak bu calismada ymk fazlar
icerisindeki Cu elementince zengin kiimelerin %5 Ni ve Fe, Co ve Cr elementlerinden her birinden
%1 icerdigi APT ile ortaya ¢ikarilmistir. Baska bir deyisle Cu bakimindan zengin kiimelerin %5
oraninda Ni icermesi ymk faz1 icerisindeki Ni miktarinin azalmasina ve bu nedenle de Fe ve Co
miktarinin artmasina sebep olmustur sonucu c¢ikarilmistir ve DFT (Density Functional Theory)
temelli onceki calismalarla bu c¢alisgmanin birbirini destekledigi goriilmiistiir. Onceki bu
kiimelerin matriks kompozisyonunu degistirdigi ve dolayisiyla manyetik 6zellikleri degistirdigi
sonucu ¢ikarilmistir [88].

Chattopadhyay ve arkadaslar: tarafindan esit otomik yapili YEA’ larin sadece ymk, hmk,
hcp, amorf veya intermetalik faz yapilarindan sadece birinden mi yoksa bu fazlarin ikisinin veya
daha fazlasinin kombinasyonundan mi olustugunu dngoren basit bir sistem gelistirilmistir. Bu
yaklasimin bilesen elementlerinin viskozitelerinde ve uygun kristal yapilarin olusumunda
kullanilan sicakligin bir fonksiyonu olarak alasimin viskozitesini temel aldig1 vurgulanmistir.
Birim hiicre paket yogunlugu ve bilesen elementlerinin atomik boyutlari gibi baz1 parametrelerin

bir alasimin viskozitesini etkiledigi gozlenmis ve model i¢cin uygun bir sekilde kullanilmistir.
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Zaman sicaklik donlisim (ZSD) diyagramlar1 CoCrCuFeNi, CoCrFeMnNi, AlCoCrFeNi,
AlCuMgMnZn ve ZrTiCuNiBe alagimlarinin deneysel olarak elde edilmis viskozite degerlerinden
yararlanilarak olusturulmustur. Ayrica bilesen elementlerinden olusacak olan biitiin miinkiin ikili
ve Uclii alasimlar cahsilmistir. Tek fazli hmk, ymk, IM (intermetalik), amorf fazlar yiiksek bir
dogrulukla olusturulan model tarafindan tahmin edilmistir. Ayrica AICuMgMnZn alasiminda
deneysel verilerle miikemmel bir sekilde eslesen IM ve hcp fazin olustugu gézlenmistir. Ek olarak
iki alasimin (AlCoCrFeNi ve CoCrFeMnNi) faz olusumlari model tarafindan tam olarak
ongoriilemedigi gozlenmistir. Ancak bir¢ok alagimin faz olusumlar1 dogru bir sekilde tahmin
edilmistir [89].

Aliyu ve arkadaslar tarafindan bes farkli grafen oksit (GO) igeren kompozit kaplamal
MnCrFeCoNi YEA’ larin mikroyap1 ve korozyon o6zellikleri degerlendirilmistir. Sentezlenen YEA’
nin kaplamasi elektrolitik yumusak bir c¢elik lizerinde yapilmistir. Bu ¢alismada %99 saflikta
grafit tozlar1 degistirilmis Hummer teknigi ile GO hazirlamak i¢in kullanilmistir. Bu yontemde
grafit tozlar bilinen bir miktarda bir deney sisesi icerisinde bulunan H,SO4 ve NaNO3 ¢ozeltileri
icerine eklenmistir. Cozelti yavas bir sekilde KMnO,4 eklenmesini takiben homojen bir yap1 i¢in 0
C sicaklikta hizla karistirllmistir. Sentezlenen alasimlar XRD, SEM, TEM, STEM ve AFM
kullanilarak karakterize edilmistir. Sentezlenen YEA ve YEA-GO kompozit kaplamasinin
korozyon direnci 6zellikleri potansiyodinamik polarizasyon kullanilrak belirlenmis ve %3,5 NaCl
¢oOzeltisi icerisinde ytiritiilen elektrokimyasal kompedans spektroskopi testi GO eklentisinin
korozyon direncini arttirdig1 ortaya cikarilmistir. Elektron Mikroskopisi yontemi kullanilarak
mikro yapinin karakterize edildiginde GO eklentisinin kaplama igerisinde Mn ve Cr
elementlerinin ¢dziinmesini kolaylastirdig1 ve bdylece daha yiiksek korozyon direncine sebep
oldugu gozlenmistir. Baska bir deyisle mikroyapi dontiistimleriyle FeCoNi zengin bolgelerinin Mn-
Cr matriksi igerisine gomiilmesi neredeyse homojen bir yapinin olusmasini saglamistir [90].

Vikas shivam ve arkadaslar1 tarafindan AlCoCrFeNi YEA MA yontemiyle sentezlenmistir.
Baslangi¢ elementleri %99 saflikta temin edilmis ve esit atomik oranda bir araya getirilmistir.
Ogiitme islemi icin 200 rpm hizinda gezegensel tip bir 6giitiicii kullanilmis ve bilye/toz oranm 10:1
secilmistir. Alasimin sicakligini diisiik degerde tutmak ve oksidasyonu onlemek icin PCA olarak
toluen kullanilmistir. Sentezlenen YEA XRD, SEM, TEM, SPS (Energy Dispertive Scanning) ve
MPMS-3 (Magnetic Property Measurement System) yontemleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Basit yapili hmk kati ¢ozelti fazi XRD karakterizasyon yontemi kullanilarak tespit
edilmistir. Sentezlenen alasim tozlarinin nanoyapisi TEM yontemi kullanilarak elde edilmistir.
Sonuc alasimlari sentezlendikten sonra 1173 K sicaklikta 2 sa boyunca geleneksel olarak
sinterlenerek giiclendirilmistir. Sinterlenen AlCoCrFeNi YEA’ nin 2 tip tane dagilimi sergiledigi
gorilmistir. Bunlardan kaba taneler 18-22 pm araliginda farkli boyutlar sergilerken ince

tanelerin yaklasik 2-10 pm araliginda farkli boyutlarda oldugu homojen olarak matrisin icerisine
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dagildig1 gézlenmistir. Sinterlenen YEA’ nin XRD desenleri hmk fazin Al-Ni tip B2 faza ve Co-Cr
tip o faziyla birlikte NizAl tip L12 fazina doniistligli gozlenmistir. Sinterlenen numunenin Tc
=617°C sicaklikla birlikte Ms = 70,05 Am2/kg degeriyle biiytileyici bir yumusak manyetik 6zellik
sergiledigi gdzlenmistir. Ayrica sentezlenen alasimin yaklasik 919 HV gibi ytiksek sertlik degeri
ve 2700 MPa akma dayanimi sergiledigi gozlenmistir [91].

Zhao ve arkadaslar1 tarafindan 1sil iyilestirme esnasinda giigli bir manyetik alan
uygulamanin AlCoCrFeNi YEA’ nin manyetik ve mekanik o6zelliklerini iyilestirilebilecegi
gozlenmistir. Her bir elementi %99,5 saflikta temin edilen AlCoCrFeNi alasimi ergitme
yontemiyle vakumlu indiiksiyon eritme firininda sentezlenmistir. Ergitme ve dokiim islemi
ylksek saflikta Ar atmosferi altinda yiiriitilmiis ve alasim 15 dk 1550°C sicaklikta tutulmustur.
Yaklasik 7,0 kg kiilce dokiim yontemiyle celik bir kap icerisinde elde edilmistir. Sentezlenen
alasim XRD, SEM, EBSM, basma testi (MTS SANS CMT5105) gibi karakterizasyon yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. 6T manyetik alan uygulandiktan sonra sentezlenen iirtinlerin
ve komsu fazlarin arasinda meydana gelen manyetik farklilik faz déntisiimlerinin Gibs serbest
enerjisini degistirdigi gézlenmistir. Alasimda hmk fazi hacim oraninin artmasinin ve ymk ve o
fazinin azalmasinin Ms, kopma mukavemeti ve plastik sekil degistirme degerini kismen arttirdigi
gozlenmistir. Bu nedenle miilkemmel Ms (89 emu/gr), elektrik direnci (188uf2/cm), akma
dayanimi (1231 MPa), basma mukavemeti (2708 MPa) ve plastik sekil degistirme (%26)
degerleri 1200°C sicaklikta 1s1l iyilestirme sirasinda 6 T manyetik alan uygulandiginda elde
edilmistir. Bu calismada daha ¢ok tercih edilen mekanik, elektrik ve manyetik 6zelliklerle birlikte
yumusak manyetik malzemelerin gelistirilmesi i¢in bir potansiyel bir yaklasim sunulmustur [92].

Zhang ve arkadaslar tarafindan FeCoNiCuZn alasimi oda sicakliginda ilk kez bilyeli
ogitme destekli yiiksek frekansh elektro manyetik alan yontemi kullanilarak iretilmistir.
Ogiitme bilyeleri sentez tankinin 1/3 ii alkolle doldurulduktan sonra tankin icine yerlestirilmistir.
Daha sonra tankin i¢ine 10 gr ham madde eklenmis ve sentezleme islemi baslatilmistir. Elektro
manyetik alan frekansi 200-300 kHz ve gii¢ oran1 800 w secilmistir. Ogiitme isleminden sonra
sentez alasimlar1 323 K sicaklikta 12 sa kurutma islemine tabi tutulmustur. Sentez alasimlari XRD,
SEM, TEM, VSM yoéntemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ek olarak elektro manyetik
ozellikler vektor ag analizi kullanilarak 6lctilmiistiir. FeCoNiCuZn alasiminin 65,92 emu/gr kadar
ylksek bir Ms degeriyle yumusak manyetik 6zellik gdsterdigi gézlenmistir. Alasimin mikrodalga
absorbe etme 6zelligi 2-18 GHz farkl frekans degerlerinde arastirilmistir. En diisiik yansitma
kayb1 10,96 GHz frenkansta 14,69dB seklinde ol¢tilmiistiir. Mekanizmanin iceriginin anlasilmasi
icin bu alasim ayni deneysel kosullarda manyetik alan olmaksizin sentezlenen alasimlarla
kiyaslanmistir [93].

Shkodich ve arkadaslar tarafindan CuCrFeTiNi YEA yiiksek enerjili bilyeli 6giitme (YEBO)
yontemiyle elde edilmistir. Baslangi¢c elementleri Cu (%99,5), Cr (%99,7), Fe (%99,96), Ni

60



ALICAN YAKIN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2022

(%99,5), Ti (%99,95) saflikta temin edilmistir. YEBO su sogutmali biyeli gezegensel tip bir
ogiitiicii kullanilmistir. Ogiitme islemi 30 dk ile 240 da siirelerince yapilmistir. Sentezlenen
alasimlar XRD, SEM, EDS ve DSC yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Yapisal ve
kimyasal analizler 6 nm boyutunda nano kristallerden olusan hmk fazli CuCrFeTiNi alasiminin
mikron boyutlu partikiilleri YEBO yéntemiyle 30 dakikada elde edilmistir. Alasimlama siiresinin
CuCrFeTiNi alasiminin yapisal ve manyetik o6zellikleri ilizerine etkisi arastirilmistir. DSC
sonuglarina baz alinarak 773 K sicakliga kadar alasimin termal dengede oldugu goézlenmistir.
Sentezlenen sonu¢ alasimlar1 973 K sicakliginda kivileem plazma ile sinterlenerek
giiclendirilmistir. Ogiitiilmiis CuCrFeTiNi karisiminin hmk (Im3m) kati ¢ozelti fazim icerdigi
rapor edilmistir. Sentez alasiminin 873 K sicaklikta 3 sa tavlanmasinin a-fazinin (hmk) artmasina
ve y-fazinin (ymk, Fm3m) olusmasina sebep oldugu gozlenmistir. 1173 K sicaklikta tavlama
isleminden sonra alasimin y-fazina (ymk) dayal iki kati ¢ozelti fazindan olustugu bulunmustur.
SPS ile giiclendirilmis ve YEBO ile sentezlenen YEA’ nin sertli§inin HV=7,7GPa YEBO yéntemi
kullanilmadan SPS ile sentezlenen YEA'nin sertlik degerinden (HV=2,1 GPa) daha ytiksek oldugu
gozlenmistir. Sentezlenen alasimin 3 sa tavlanma isleminden sonra oda sicakliginda
paramanyetik davranislar ve diisiik bir manyetik alanda kiiciik ferromanyetik o6zellikler
sergiledigi gozlenmistir. Kiiglik bir manyetik histerisiz yaklasik 16 kA/m ile birlikte 5 K ve 300 K
sicakliklarinda gozlenmistir. Ek olarak Tc sicakligi yaklasik 50 K bulunmustur [94].

Suok Min Na ve arkdaslar1 FeCoNi temelli YEA’ larin manyetik davranislarinin biiytik
olciide genellikle yapisal degisimlerin eslik ettigi alasima element eklenmesine bagh oldugu
vurgulanmistir. Bu calismada FeCoNiCrx (X=Al, Ga, Mn ve Sn) alasimina manyetik olmayan bir
bilesenin eklenmesinin ferromanyetik donilisiimlere ve manyetik davranislara etkisi
arastirilmistir. Baslangic elementleri en az %99,99 saflikta temin edilmis ve sentezleme islemi Ar
atmosferi altinda yapilmistir. Ergitilen kiilceler yiiksek homojenlik i¢cin en bes kez tekrar
ergitilmistir. Elde edilen her bir kiilcenin 60 gr oldugu hesaplanmis ve bu kiilceler 1273 K
sicaklikta 48 sa tavlanmistir. Sentezlenen alasimlar VSM, SEM, EDS, EBSD ve XRD yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. YEA ark ergitme yontemiyle sentezlenmis ve manyetik alan
ve sicakligin fonksiyonu olarak manyetik 6lciimler yapmak i¢in kiilceler disk seklinde kesilmistir.
FeCoNiCrMn ve FeCoNiCrSn alasimlarinin paramanyetik davraniglar sergiledigi ve ymk yapili kati
¢ozelti fazindan olustugu gozlenirken FeNiCoCr alasimina Ga ve Al eklendiginde ferromanyetik
ozellik sergiledigi ve ymk ve hmk fazlarindan olustugu gézlenmistir. Alasima Ga ve Al eklentisinin
hmk fazin1 olusturmasindan otiirii alasimin ferromanyetik 6zelligini gelistirdigi gozlenmistir.
FeCoNiCr YEA’ nin Ms degeri uygulanan 20 kOe (Tc=104 K) manyetik alanda 0.5 emu/gr olarak
bulunurken FeCoNiCrGa ve FeCoNiCrAl alasimlarinin Ms sirasiyla 38 emu/gr (Tc=703 K) ve 25
emu/gr (Tc=277 K) degerlerine yiikseldigi gozlenmistir. FeCoNiCr alasiminda hmk ve ymk kati

cozelti fazlarini degerlendirmek icin Na ve arkadaslar1 tarafindan VEC (Valence Electron
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Concentration) parametresi oOnerilmistir. Kat1 ¢6zelti olusumu icin o6nerilen VEC kurallarin
FeCoNiCr tip YEA’ lar ile ortiistiigli goriilmiistiir [95].

Stepanov ve arkadaslari tarafindan CoCrFeNiMn temelli YEA 0,0; 2,0; 3,4 ve 4, 8
(CoCrFeNiMnCx (x= 0; 0,1; 0,175; 0,25) oranlarinda C elementi miktarlariyla vakum ark ergitme
yontemi kullanilarak iiretilmistir. Uretilen alasim XRD, SEM, TEM, EDS yontemleri kullanilarak
karakterize edilmis ve Vickers sertlik degeri elmas piramit ug¢ kullanilarak 100 gr yiik 10 sa
boyunca uygulanmistir. Sertlik degerinin daha dogru o6l¢iilebilmesi icin en az dl¢lim alinmistir.
Sentezlenen alasimin yapist 600, 800, 1000, 1200°C sicakliklarinda 48 sa tavlandiktan sonra
dokiim katilasma kosullarinda arastirilmistir. Dokiim katilastirma kosullarinda CoCrFeNiMn
alasimi tek bir ymk fazindan, CoCrFeNiMnCo 1 nano 6l¢ekte 6nemsiz bir miktarda M7C3 karpitini
CoCrFeNiMnCo175 ve CoCrFeNiMnCops alasimlarinin sirasiyla %5 ile %9,5 iri taneli M7C3
karpitlerini icerdigi gozlenmistir. Alasimin mikrosertlik degerinin C eklentisiyle 160 HV
degerinden 275 HV (CoCrFeNiMnCozs5) degerine arttigi gozlenmistir. 800°C sicaklikta tavlama
isleminden sonra M7C3 Kkarpitlerinin CoCrFeNiMnCo,1, CoCrFeNiMnCo,175 ve CoCrFeNiMnCo s
alasimlarinda ¢okeldigi rapor edilmistir. Karpitlerin ¢okelmesi ile alasimin sertlik degerinin
yiikseldigi gorilmiistiir. Ek olarak tavlama sicakliginin arttirilmasiyla sertlik degerinin azaldig:
gozlenmistir. ymk kat1 ¢ozeltisi icerisindeki C miktar1 arastirilmis ve termodinamik esitliklerle
elde edilen degerlerle karsilastirilmistir. Termodinamik model esit atomik yapili ymk fazli Co-Cr-
Fe-Ni-Mn sistemindeki bilesenlerin sayisi arttirildiginda ymk fazi icindeki C ¢oziiniirligintn
azaldigini gostermistir [96].

Nanoyapili (FeCoNi)7oTii0B20 alasimi Avar ve arkadaslar1 tarafindan MA yontemi
kullanilarak basarih bir sekilde sentezlenmistir. Ogiitme siiresinin yapisal ve morfolojik
doniistimler lizerine lizerine etkisi etkisi detayli bir sekilde incelenmistir. Sonu¢ alasimlar1 XRD,
SEM, TEM ve DTA yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ogiitme islemi icin 500 rpm
hizina sahip gezegensel tip bir 6giitiicii kullanilmistir. Ogiitme isleminde sertlestirilmis celik
bilyeler kullanilmistir. Ogiitme islemi icin bilye-toz orami 20:1 6giitme atmosferiicin Ar gazi
kullanmilmistir. (FeCoNi)7oTi10B2o kat1 ¢ozelti fazinin olusumunun MA siiresinin ilk zamanlarinda
olusmaya basladig1 gozlenmistir. Kristalit boyut ve latis gerinimlerinin 20 sa 6giitme isleminden
sonra kayda deger bir 6lciide degismedigi gozlenmistir ancak 6glitmenin ilk saatlerinde kristalit
boyutun hizla diistiigii latis gerinimlerinin ise hizla arttif1 gézlenmistir. Ogiitme siiresinin biraz
daha artmasiyla meydana gelen ciddi plastik deformasyonlardan o6tiirii (FeCoNi)7oTi10B20 amorf
fazinin olustugu not edilmistir. Amorf faz olusumu alasim elementlerinin yapida homojen
dagildigin1 gosteren EDS yontemi kullanilarak tespit edilmistir. Ayrica 700 °C  derecede 1s1l
isleme tabi tutulmus numelerin amof fazdan kristalit faza gecis yaptigi gézlenmistir. Ayrica
yliksek basing XRD grafikleri 30 GPa basinca kadar amorf fazin varhigini korudugunu géstermistir.

50 sa o¢giitilmiis ve 350 °C derecede tavlanmis numunelerin yumusak manyetik 6zelliklerinin
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onemli oOlciide gelistigi gozlenmistir. Manyetik 6zelliklerde meydana gelen bu iyilesmenin
sicaklikla birlikte amorf fazdaki artik gerilmelerin yok olmasindan kaynaklandigi not edilmistir
[97].

Yapilan literatlir arastirmalarinda goriildiigii tizere YEA’ lar yiiksek sertlik, dayanim,
korozyon direnci, yogunluk ve yiiksek manyetik 6zellik degerlerine sahip olmaktadir. YEA’ nin
alisilagelmis diger alasimlara kiyasla ¢ok daha iistiin o6zellikler sergilemesi ve iiretim
tekniklerinin fabrikasyona uygun olmasi sebebiyle giliniimiizde daha fazla tercih edildikleri
biliniyor ve gelecekte diger malzeme gruplarinin yerini alacaklari 6ngoériilmektedir. Bu malzeme
gruplarindan biri olan yumusak manyetik malzemelerin giiniimiiz teknolojisinin faaliyet
gosterdigi alanlarin neredeyse hepsinde kullanilmaktadir. Bu alanlar arasinda askeri, saglik,
haberlesme, uzay-havacilik, savunma ve otomotiv endiistrisi, elektronik, enerji verimliligi, ileri
miihendislik malzemeleri gibi bir¢ok alan yer almaktadir. Sagladigi avantajlarindan dolay yiiksek
entropili yumusak manyetik malzemeler, tizerinde ¢alisilmasi gereken, miihendislik malzemeleri
icin umut vadeden ve bilim insanlar tarafindan yogun ilgi goren bir malzeme grubu olarak 6ne

cikmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Alasimlari olusturan elementel Fe, Co, Ni, Nb ve Cr tozlar1 yiiksek saflikta temin edilmistir.
Alasim tozlar1 MA yontemi kullanilarak, gezegensel tip 6giitiiciide yliksek saflikta Ar atmosferi
altinda {Uretilmistir. Sertlestirilmis celik 6glitme haznesi ve 6glitme bilyeleri kullanilmistir.
Ogiitme islemi icin iz 400 rpm ve bilye/toz oran1 10:1 olarak belirlenmigtir. Ogiitme islemi
toplam 20 sa yapilmis ve asir1 sicaklik artisinin 6niine gegmek icin 6giitme islemine 30 dakikada
bir 15 dakika ara verilmistir. Ogiitme islemi basladiktan 1, 3, 5, 10, 20 sa sonra alasim tozlarindan

numuneler alinmis ve XRD, SEM, EDS ve VSM yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

3.1. Deneyde Kullanilan Baslangi¢ Tozlar

Bu calismada ticari olarak satin alinmis Fe (Riedel-de Haen, %99,9 <212 um ), Co (Sigma-
Aldrich, %99,9), Ni (Sigma-Aldrich, %99,99), Nb (Aldrich, %99,9, 45 um ), Cr (Aldrich, %99,9)
tozlar1 kullanilmistir. Tozlarin karisim oranlar1 4 farkhi alasim kompozisyonu igin ayri ayri
hesaplanmistir. Tozlarin hazirlanmasi, tartilmasi ve numunelerin alinmasi islemleri Sekil 3.1’de
verilen Glove-Box igerisinde Ar gazi atmosferi altinda gerceklestirilmistir. FeCoNi, FeCoNiNb,
FeCoNiCr ve FeCoNiCrNb alasimlarinin iretilmesi icin gereken kimyasal elementlerin

kompozisyonlari sirasiyla Tablo 3.1, Tablo 3.2, Tablo 3.3 ve Tablo 3.4’te verilmistir.

B ? ~ 7

Sekil 3.1. Deneylerde kullanilan Glove-Box cihazi.
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Tablo 3.1. FeCoNi deney setinin toz karisim oranlari.

Element Atom Atom Agirlik (%) Alasim tozlarinin
agrihig: yuzdeleri agirhg (gr)

Fe 55,8450 33,3333 32,1427 6,4285

Co 58,9331 33,3333 33,9200 6,7840

Ni 58,6934 33,3333 33,9373 6,7875
Toplam 100 100 20

Tablo 3.2. FeCoNiNb deney setinin toz karisim oranlari.

Element Atom Atom Agirlik (%) Alasim tozlarinin
agriligi yiizdeleri agirhg (gr)

Fe 55,845 25 20,9646 4,1926

Co 58,9331 25 22,1239 4,4248

Ni 58,6934 25 22,0339 4,4068

Nb 92,9060 25 34,8776 6,9755
Toplam 100 100 20

Tablo 3.3. FeCoNiCr deney setinin toz karisim oranlari.

Element Atom Atom Agirlik (%) Alasim tozlarinin
agirhga yiizdeleri agirhg (gr)

Fe 55,845 25 24,7685 4,9537

Co 58,9331 25 26,1382 52276

Ni 58,6934 25 26,0319 52064

Cr 51,9961 25 23,0615 4,6123
Toplam 100 100 20

Tablo 3.4. FeCoNiNbCr deney setinin toz karisim oranlari.

Element Atom Atom Agirlik (%) Alasim tozlarinin
agirhig yiizdeleri agirhg (gr)

Fe 55,8450 20 17,5407 3,5081

Co 58,9331 20 18,5107 3,7021

Ni 58,6934 20 18,4354 3,6871

Nb 92,9060 20 29,1814 5,8363

Cr 51,9961 20 16,3318 3,2664
Toplam 100 100 20

3.2. Mekanik Alasimlama Deneyleri ve Mekanik Alasimlama Parametreleri

MA islemi icin Retsch marka PM100 model gezegensel tip 6giitiicii, sertlestirilmis celikten
imal edilmis 6giitiici hazne ve bilyeler kullanilmistir. Deneylerde kullanilan 6giiticii Sekil
3.2.1’de verilmistir. Deneyde kullanilan bilyeler 8 ve 10 mm olmak tizere iki farkl ¢capa sahipir.
Dort farkli kompozisyona sahip alasim tozlari 1, 3, 5, 10 ve 20 sa siire ile 6giitiilerek sentezlenmis
ve tim deney setleri icin bilye/toz orani 10:1 secilmistir. Deney setleri i¢in uygulanan

parametreler Tablo 3.5’ te verilmistir. Oglitme, numune alma ve toz karisimi hazirlama islemleri
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Glove-Box igerisinde Ar atmosferi altinda gerceklestirilmistir. Asir1 sicaklik artisinin 6niine
gecmek icin her 30 dk 6glitme isleminden sonra 15 dk ara verilmis ve 6giitiicii hazne donts yoni
her seferinde bir 6ncekinin tersine olacak sekilde ayarlanmistir. Ogiitme islemleri oda

sicakliginda gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2. Deneyde Kullanilan Ogiitme cihaz.

Tablo 3.5. Alasim gruplari icin uygulanan parametreler.

Set Ogiitiicii tipi  Ogiitme huz1  Bilye/toz Bilye ¢aplar1  MA siiresi
numarasi ve ortami orani (mm) (saat)

Set 1 Gezegensel 400 rpm 10:1 8-10 1,3,5,10, 20
FeCoNi Ar Atmosferi

Set2 Gezegensel 400 rpm 10:1 8-10 1,3,5,10, 20
FeCoNiNb Ar atmosferi

Set3 Gezegensel 400 rpm 10:1 8-10 1,3,5,10, 20
FeCoNiCr Ar atmosferi

Set4 Gezegensel 400 rpm 10:1 8-10 1,3,5,10, 20
FeCoNiNbCr Ar atmosferi

3.3. Kullanilan Karakterizasyon Yontemleri

Uretilen alasimlar, XRD analizi, SEM, EDS ve VSM yontemleri kullanilarak karakterize
edilmistir [98].

Sentezlenmis olan alasimlarin mikroyap1 ve morfolojik 6zelliklerinin istenen veya
beklenen nitelikte olup olmadigini analiz etmek icin SEM, faz bilesimleri, kristalit boyutu, latis
gerinimi, latis parameteresi ve dislokasyon yogunlugu gibi 6zellikleri tayin etmek icin XRD,
elementel tozlarin alasim icerisindeki dagilimlarini haritalamak i¢in EDS ve manyetik 6zellikleri

Olgmek icin VSM teknigi kullanilmistir.
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3.3.1. X- Isinlar1 Kirinimi Yontemi

X-Isin1 kirinimi kristal bir numune yiizeyine 6 acisiyla gonderilen 151n demetinin yiizey
atomlariyla etkileserek yansimasi prensibine gore g¢alisir. Yiizeyle etkilesen 1sinlarin bir kismi
sagilarak yansirken kalan kismi bir alt tabakadaki yiizey atomlariyla etkilesir ve bunlarin da bir
kismi1 yansirken geri kalani bir alt tabakadaki ylizeye gecerek bu sekilde kafes sistemleri ve atom
diizlemleri arasindaki uzaklik hakkinda bilgi vermektedir. XRD bir malzemenin i¢indeki
atomlarin geometrik diizeni ve aralarindaki uzaklik gibi nitel 6zellikler hakindaki bir¢ok bilgiyi
edinmemizi saglar [9]. X-Isin1 difraktometrisi ile sentezlenen toz karisiminin ve baslangi¢

elementlerinin faz ve kristal yapilar1 detayl olarak incelenmistir.

Sekil 3.2. Deneylerde kullanilan XRD cihazi.

Farkl 6gilitme siireleri icin sonuc¢ alasimlarinin faz bilesimleri, kristalit boyutu, latis
parametreleri, latis gerinimleri ve dislokasyon yogunlugu gibi 6zellikleri karakterize etmek i¢in
X-Ray Difraktometresi (XRD, PANalytical-EMPYREAN) kullanilmistir. Sekil 3.2’de deneylerde
kullanilmis olan XRD chazini géstermektedir. XRD analizinde Cu-Ka (A= 0,15406 nm) plaka
kullanilmis olup XRD 6l¢timleri 26 = (10-90 °) araliginda 45 kV ve 40 mA degerleri ile yapilmistir.

67



ALICAN YAKIN, Yiiksek Lisans Tezi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Mersin Universitesi, 2022

Ortalama kristalit boyutu ve latis gerinimleri Williamson-Hall yontemi kullanilarak

hesaplanmuistir.

3.3.2. Taramal1 Elektron Mikroskobu- Enerji Dagiliml X-151n1 Spektroskopisi (SEM-EDS)

Taramali Elektron Mikroskopu ya da SEM (Scanning Electron Microscope), numune
ylizeyine elektron gondererek yiizeyle ilgili bilgileri gorsellestirme yoluyla uygun algilayicilarla
ekrana yansitmaktadir. Temel olarak sentezlenen numunenin yiizeyi ve ylizeyine yakin

bolgelerde nanoboyutta parcaciklarin geometrileri hakkinda bilgi vermektedir.

Sekil 3.3. Kullanilan SEM cihaz1 goriintisi

Ayrica SEM goriintiilerinden kristalografik bilgi, morfoloji, malzemenin sekli, boyutu ve
bilesimi ile ilgili bilgiler de elde edilmektedir. Ek olarak SEM gériintiileri kullanilarak image]
yazilimi yardimiyla ortalama parcacik boyutu hesaplanmaktadir [99]. EDS, SEM cihaziyla birlikte
kullanilan ve numuneden yansiyan X- Isinlarimi yakalayan o6zel bir dedektor sayesinde
numunenin nanometre boyutundaki alanlarinin goriintiilerini elementel agidan incelememizi
saglayan bir analiz yontemidir. EDS ile elementlerin numunedeki yerleri haritalama (Mapping)
ile gosterilmektedir. Bu haritalama sayesinde sentezlenen malzemelerin hangi elementleri
icerdigini ve bu elementlerin numunenin farkl bolgelerindeki yogunlugu tespit edilebilmektedir.

Ek olarak bu ydntemle numunedeki kalntilar, partikiiller tanimlanmakta ve yogunlasma
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degisimleri tespit edilmektedir Sentez alasimlarini olusturan elementlerin alagim sisteminde
homojen dagilmasi alasimlama isleminin basarili bir sekilde yapildigini1 goéstermektedir [100].
MA isleminden sonra elde edilen sonug alasimlarinin SEM analizleri (FEI Quanta FEG 450)
cihazi kullanilarak yapilmistir. Baslangi¢ tozlarinin ve MA isleminden sonra elde edilen
alasimlarin partikiil boyutu ve dagilimlari ve tane sinirlar1 gibi morfolojik 6zelliklerin analiz
edilmesi amaciyla SEM kullanilmistir. Sekil 3.3 deneylede kullanilan SEM cihazinin fotografin
gostermektedir. Alasimda yer alan elementlerin alasim icerisindeki dagilimini géstermek icin
Enerji Dagilim Spektrometresi (EDS) analizi kullanilmistir. EDS analizi sayesinde her bir

elementin alagim igerisinde homojen dagilip dagilmadigi kolay bir sekilde goriilebilmektedir.

3.3.3. Titresimli Numune Magnetometresi (VSM)

Titresimli Numune Magnetometresi (Vibrating Sample Magnetometer) malzemelerin
manyetik 6zelliklerini 6l¢gmeye yarayan bir dl¢iim cihazidir. VSM Faraday’in indiksiyon yasasini
temel alir. Bu yasaya gore kapali bir devrede meydana gelen aki degisimi indiksiyon elektromotor
(em.k) kuvvetini olusturur. Denklem 3.1 kullanilarak emk degeri asagidaki gibi

hesaplanmaktadir [101].

e=-N (d9)/dt (3.1)

Burada N bobin sarim saysini, [ manyetik akiy1 gostermektedir. Manyetik aki degisimi;
zamanla degisen manyetik alan uygulamak, manyetik alanda bulunan numuneyi titrestirmek,
kapali devrenin alanini degistirmek gibi birka¢ farkl yolla saglanabilir. VSM manyetik alanda
bulunan numuneyi titrestirerek manyetik aki (I) degisimini saglamaktadir [101].

VSM, icine yerlestirilen bir numuneye manyetik alan uygulanirken numuneyi
titrestirerek olusan manyetik aki degisimini oOlcer. Bu degisim histerisiz egerisinden
malzemelerin kalict manyetizasyon (Mr), doygunluk miknatislanma (Ms), zorlayici alan (Hc)
degerleri okunur. VSM 6l¢iim yapilmadan 6nce manyetik moment degerleri bilinen standart
malzemeler (Ni, Pd gibi) kullanilarak kalibre edilir. Kalibrasyon islemi VSM cihazinda okunan
degerin standart degere boéliinerek elde edilen katsay: kullanilarak yapilan bir islemdir [8]. VSM
cihazi kalibre edildikten sonra ilk olarak numune yokken 6l¢iim yapilir. Daha sonra numune
yerlestirilir ve bir daha 6l¢iim yapilir. Elde edilen bu iki 6l¢iim degerinin farki alinarak manyetik
ozellik degerleri elde edilir [101].

Sonug alasimlarinin manyetik davraniglari, belirli sicaklik degerlerinde (10, 300 K) her
bir set icin ayr1 ayri 6lciilmiis ve histerisiz egrilerinde gosterilmistir. Farkli sicaklik degerlerine
karsilik manyetik 6zelliklerde meydana gelen degisim (Quantum Design Model 600) PPMS

(physical properties measurement system) diizeneginin VSM sekli kullanilarak o6lg¢iilmiistir.
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Manyetik olciimler *+ 30 kOe araliklarinda uygulanan manyetik alan varliginda oda sicakliginda
(300K) yapilmistir. Sekil 3.4 karakterizasyon islemleri icin kullanilan VSM cihazini
gostermektedir. Biitiin numunelerin manyetotermal 6zellikleri 300 kHz frekans ve 400 Oe genlik
degerleri varliginda Ambrell Easy Heat L1 model RF sinyal iiretici ve Neoptix fiber optik sicaklik
sensorleri kullanilarak tespit edilmistir. Olgiimler yapilmadan énce numuneler ultrasonik olarak

izopropil alkol icerisine dagitilmistir.

Sekil 3.4. Deneylerde kullanilan VSM cihazi.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

4.1. XRD Analizi Sonuglari

Baslangig tozlarinin XRD grafigi Sekil 4.1° de gosterilmistir. Sekilde goriildigi tizere Fe
(ICDD: 87-0721, Kiibik, Im-3m(229)), Co (ICDD: 05-0727, Kiibik, Fm-3m(225)), Ni (ICDD: 04-
0850, Kiibik, Fm-3m(225)), Cr (ICDD: 85-1335, Kiibik, Im3m(229)) ve Nb (ICDD: 34-0370, Kiibik,
Im3m(229)) elementlerine ait pikler disinda herhangi bir pik tespit edilmemistir. Bu durum

baslangi¢ elementlerinin saf bir sekilde temin edildigini gostermektedir.

- »Fe ENi #Nb
®Co ACr
)
=,
3
.= .
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||
A
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> n *
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Sekil 4.1. Baslangic tozlarinin XRD grafigi.

Sekil 4.2, Sekil 4.3, Sekil 4.4 ve Sekil 4.5 'te sirasiyla FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr ve
FeCoNiCrNb alasimlarinin 6giitme siiresine bagh olarak XRD grafiklerini gostermektedir. Sekil
4.2 incelendiginde 6giitmenin ilk saatinden sonra Fe, Co ve Ni'ye ait piklerin azaldig, 6giitme
isleminin 5 saatinden sonra Fe ve Co elementlerinin Ni elementinin latisleri icerisine ¢6zlinmeye
baslayarak ymk yapili kati ¢6zelti bir faz olusturdugu goriilmiistiir. 20 sa 6gilitme sonrasinda, ymk
fazina ait piklerin boylarinin azaldig1 ve piklerin altinda kalan alanlarin genisledigi gézlenmistir.
Bu durum Fe ve Co elementlerinin Ni igerisinde tamamen ¢6ziindiigiinli ve ayni zamanda kristalit

boyutlarinin azaldigini géstermektedir [49].
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Nb elementi FeCoNi ile birlikte 6giitiildiigiinde 3 sa 6glitme isleminden sonra biitiin
elementlere ait piklerin neredeyse kayboldugu Sekil 4.3 ‘te acikca goriilmektedir. Ymk fazina ait
piklerin 3 sa 6glitme isleminden sonra olusmaya basladig1 ve 10 sa 6giitmeden sonra tamamen
yok oldugu gozlenmistir. Kristal piklerin 10 sa 6giitme isleminden sonra genisleyerek amorf bir
faz olusturdugu goriilmektedir. Ogiitme islemi 20 sa kadar siirdiigiinde ise amorf + ymk fazlarina
ait tek bir pikin olustugu gozlenmistir. Amorf fazin meydana gelmesinde Nb elementinin diger
elementlerle olusturdugu ytiksek AHmix etkili oldugu goriilmiistiir. FeCoNiNb YEA’ nda tek fazli
yapilarin meydana gelmesi yiiksek ASmix etkisine atfedilmistir.

FeCoNi tozlarina Nb yerine Cr eklendigindeyse 20 h 6glitme isleminden sonra sadece ymk
yapili kat1 ¢ozelti fazlarina ait piklerin olustugu Sekil 4.4’te net bir sekilde goriilmektedir. Ilk 3 sa
oglitme isleminden sonra diger elementlerin Ni latisleri icerisinde ¢oziinerek ymk yapil kati
¢ozelti fazini olusturdugu goriilmektedir. Nb nin aksine Cr eklentisinin ymk faz1 olusturmasi Cr
elementinin kristalizasyonu gelistirmesine atfedilmistir. Cr elementi eklendiginde kati ¢ozelti
ymk fazi olustugu gibi FeCoNi alasim sisteminde de benzer bir sekilde 20 sa 6giitme isleminden
sonra ymk yapili kat1 ¢6zelti fazina ait piklerin olustugu gorilmiistiir [63].

Ote yandan FeCoNiCrNb elementlerinin tamami esit molar dlgiide birlikte égiitiildiigiinde
5 sa 6giitme isleminden sonra sadece Nb elementine ait piklerin yok olmadig1 diger biitiin piklerin
kayboldugu Sekil 4.5’ te gozlenmektedir. Ancak 10 sa 6glitme isleminden sonra Nb pikinin de yok
oldugu ve amorf fazin yogun bir sekilde olustugu sekilde goriilmektedir. Amorf faza ait pik
genisliginin 20 sa 6gilitme isleminden sonra artig1 farkedilmektedir. FeCoNi sitemine Nb
eklentisinin amorf fazi gelistirdigi gozlenmistir. Amorflasmanin meydana gelmesi alasim
elementleri arasindaki biyiik negatif entalpi farkina (AHmix, kJ/mol) atfedilmistir. Alasim
elementleri arasindaki negatif entalpi, her bir alasim elementinin sahip oldugu atomik yaricap ve
erime noktalar1 Tablo 4.1'de verilmistir. Tablo incelendiginde Nb elementinin diger elementlerle
yliksek negatif entalpi farkina sahip oldugu acikca goriilmektedir. FeCoNiNb ye ait XRD grafikleri
dikkatlice incelendiginde Nb eklentisinin amorf faz olusumuna biiyiik bir katki sagladigi acik¢a

goriilmektedir.

Tablo 4.1. Alasim elementleri arasindaki negatif entalpi farki (AHmix, kJ /mol) ve elementlerin
atomik yaricaplari ve erime noktalar1 [102].

Element Atomik Erime Noktas1 Fe Co Ni Cr Nb
Yaricap (nm)  (°C)

Fe 0,124 1535 - -1 -2 -1 -16

Co 0,152 1495 - 0 -4 -25

Ni 0,149 1455 - -7 -30

Cr 0,128 1857 - -7

Nb 0,146 2092 -
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Sekil 4.2. Farkli 6giitme siiresine bagli olarak FeCoNi alasimina ait XRD grafikleri.
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Sekil 4.3. Farkli 6giitme siiresine bagli olarak FeCoNiNb alasimina ait XRD grafikleri.
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Sekil 4.4. Farkl 6giitme siiresine bagli olarak FeCoNiCr alagimina ait XRD grafikleri.

Siddet (k.b.)

Sekil 4.5. Farkl 6giitme siiresine bagli olarak FeCoNiNbCr alasimina ait XRD grafikleri.
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Bilindigi iizere yiiksek negatif karisim entalpisinin ve benzer atom yaricaplarinin

elementlerin birbiri icerisinde ¢6zlinmesini gelistirmektedir [102,103]. Kristalit boyutun
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azalmasi ile kristalitler kararsiz bir hal alarak amorf faz olusumunu gelistirmektedir. Alasim
elementlerinin atom biiytikliikleri arasindaki farkin biiyiik olmasi da amorf fazin olusmasini
saglayan sebeplerden biri olmaktadir. Atom boyutlari arasindaki fark arttik¢a latis gerinimi
artmakta ve sonucunda latis hatalarina, mikro yapisal bozuklukluklara ve dislokasyon
yogunlugunda artisa sebep olmaktadir. Dislokasyon yogunlugu ve latis gerinimi arttikca kristal
yapinin kararsiz bir hal alarak amorf fazi gelistirdigi onceki ¢calismalarda belirtilmistir [104, 105].

Bilindigi lizere benzer atom yar1 ¢aplar1 elementlerin birbiri icerisinde ¢dziinmesini
gelistirmektedir. Daha diisiik atom yaricaplarina sahip olan Cr ve Nb elementlerinin kolay bir
sekilde FeCoNi sisteminde ¢6ziildiigli yukarida verilen XRD grafiklerinde agik¢a goriilmektedir.
Bunun yani sira strekli olarak devam eden ¢ozilme ve Ilatislerde meydana gelen
diizensizliklerden otiirti alasimda yiiksek miktarda yapisal bozukluklar meydana gelmistir ki bu
bozukluklar amorf fazin olusumunda artisa sebep olmustur [49, 104,105].

FeCoNi alasimi ve FeCoNiNb, FeCoNiCr, FeCoNiNbCr YEA’lara ait pik konumlar
(28 derece) Sekil 4.6 (a)- (d)’'de verilmistir. Sekil incelendiginde dgiitme siiresi arttik¢a biitlin
alasim sistemlerinde pik yogunlugunun (en siddetli pikin, yaklasik olarak ~ 44, 6) diisiik acilara
dogru kaydig goriilmektedir. XRD grafikleri incelendiginde (Sekil 4.2- Sekil 4.5), piklerin sola
dogru kaydig1 acik¢a goriilmektedir. Bu durum 6giitmenin baslangicindan itibaren kati ¢ozelti
fazlarinin olustugunu géstermektedir. Ogiitme siiresi 20 saate ¢ikarildiginda ana pikin genisledigi
ve sola dogru kayarak 43,4 dereceye kaydig1 gozlenmistir. Pik genisliginin artmasi kati ¢ozelti
fazlarinin amorf faza donustiigiinii gostermektedir. Piklerin sola kaymasinin ise latis
parametrelerinin degismesinden yani elementlerin birbiri igerisinde ¢dziilmesinden
kaynaklandigi 6nceki ¢calismalarda da vurgulanmis olup bu ¢alismada yer alan alasim gruplarinda
da benzer bir durum meydana gelmistir [106]. Zhang ve arkadaslar1 pik yogunlugunun sola
kaymasini alasim elementlerinin atom yaricaplar1 arasindaki farktan kaynaklandigini
belirtmislerdir. Farkli atom yarigaplarina sahip alasimlarin latis bozukluklarina sebep oldugu
belirtilirken, daha biiyiik yaricaplarin piklerde sola kaymaya sebep oldugu da vurgulanmistir
[68]. Ek olarak artan dislokasyon yogunlugu, kristalitlerin incelmesi ve latis parametrelerinin
artmasi da piklerin sola dogru kaymasina katki saglamaktadir [107].

Ogiitme siiresine bagh olarak tiim alasim gruplarina ait latis parametreleri Sekil 4.7- Sekil
4.10’ da verilmistir. Sekil 4.7 incelendiginde MA nin ilk zamanlarinda latis parametrelerinin 3,515
A degerinden 3,575 A degerine arttig1 goriilmektedir. 20 sa 6giitme isleminden sonra ise nihai
degeri olan 3,577 A degerine yiikselmektedir. Latis parametrelerindeki bu artisin 6giitme siiresi
esnasinda tanelerin hacim oranlarinda meydana gelen artis ve baslangi¢ elementlerinde yer alan
% micro-gerinimlere atfedilebilir [108]. Ayrica 6nceki ¢alismalarda da belirtidigi gibi kat1 ¢ozelti

fazlarinin olusmasi da latis parametrelerinin artisinda etkili olmaktadir [109].
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Sekil 4.6. (a)FeCoNi, (b)FeCoNiNDb, (c) FeCoNiCr, (d) FeCoNiNbCr alasimlarina ait pik
konumlari.

Ek olarak onceki calismalarda da belitildigi gibi atom yaricapi Ni elementin yaricapindan
biiylik olan Fe ve Co elementlerinin Ni icerisinde ¢6zlinmesi de latis parametresinin artisina
sebep olmaktadir [107-110]. FeCoNiNb alasiminin 06giitme siiresine bagl olarak latis
parametreleri Sekil 4.8’ de verilmistir. Sekil incelendiginde MA nin ilk 3 saatinde latis
parametresinin azaldig1 gozlenmektedir. Bu durumun 6glitme esnasinda meydana gelen yogun
carpismalardan dolay1 olusan sikistirici kuvvetlerden kaynaklandigi onceki calismalarda da
vurgulanmistir [97]. Ogiitme isleminin 3.saatinden 20. saatine kadar latis parametresinin siirekli
artarak yaklasik 3,61 A degerine ulastig1 goriilmektedir. Latis parametrelerindeki bu artis, kat:
¢ozelti fazlarinin olusmasindan ve MA esnasinda meydana gelen dislokasyon yogunlugu, tane
sinirlar1 olusumu ve kusurlar gibi yapisal bozukluklardan ve yogun plastik deformasyondan
kaynaklanmaktadir. Ek olarak atom yaricapi daha biiyiik olan Fe, Co ve Nb elementelerinin Ni

latisleri icerisinde ¢ozlinmesi de latis parametrelerini arttiran etkenler arasindadir [107-110].
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Sekil 4.8. FeCoNiNb alasiminin 6glitme siiresine bagh olarak latis parametreleri.
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Sekil 4.7. FeCoNi alasiminin 6glitme siiresine bagh olarak latis parametreleri.
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Sekil 4.9. FeCoNiCr alasiminin 6giitme siiresine bagh olarak latis parametreleri.
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Sekil 4.10. FeCoNiNbCr alasiminin 6giitme siiresine baglh olarak latis parametreleri.

Ogiitme siirelerine bagl olarak FeCoNiCr alasimina ait latis parametreleri Sekil 4.9’ da
verilmistir. Sekil incelendiginde MA nin baslangicindan itibaren 20 sa 6glitmeye kadar latis
parametrelerinin yaklasik 3,52 A degerinden 3,57 A degerine arttigi gozlenmektedir. Latis
parametrelerindeki bu artisin kat1 ¢ozelti fazlarinin olusumu, diger elementlerin Ni latisleri

icerisinde ¢oziinmesi, yogun dislokasyon ve plastik deformasyonlardan kaynaklanmaktadir. Sekil
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4.10 incelendiginde diger alasim gruplarina benzer olarak latis parametrelerinin MA’nin
baslangicindan sonuna kadar artis gosterdigi gortilmektedir. Latis parametrelerindeki bu artis
diger alasim gruplarinda oldugu gibi, yogun plastik deformasyon, yliksek dislokasyon yogunlugu
ve kati ¢ozelti fazlarinin olusumuna atfedilmektedir. Bu durum diger alasim gruplarinda ve
onceki calismalarda da belirtilmistir [109-112].

FeCoNiCrNb, FeCONiCr, FeCoNiNb ve FeCoNi sonug¢ alasimlarinin ortalama kristalit
boyutu ve latis gerinimleri sirasiyla Sekil 4.11-Sekil 4.14’ te verilmistir. Kristalit boyutu (D) ve
latis gerinimi (€) Denklem 4.1'de verilen Williamson-Hall kullanilarak XRD analizlerinden

hesaplanmistir.

BsxcosB = KA/D + 2(¢€) sinf (4.1)

Burada Bs yansiyan en biiyiik pikin yar1 genisligi, A XRD odl¢timlerinde kullanilan dalga
boyu, K degeri 0.9 olan bir sabit ve 6 ise Bragg acisidir.

Sekil4.11-Sekil4.14 incelendiginde bitiin alasim gruplarinda kristalit boyutun MA
stiresinin artmasiyla stirekli olarak azaldig1 gortiilmektedir. XRD grafiklerinden anlasilacagl tizere
MA’nin en basindan itibaren pikler genislemekte ve boylar1 kisalmaktadir. Bu durum literattirde
yapilan bir¢cok calismada goézlenmistir [111-113]. 20 sa 6glitme isleminden sonra FeCoNi,
FeCoNiNb, FeCoNiCr ve FeCoNiCrNb alasimlari icin kristalit boyutu sirasiyla 9,7 nm 3,1 nm, 8,3
nm, 4,4 nm olarak hesaplanmistir. MA nin ilk saatlerinde kristalit boyutta meydana gelen biiyiik
degisim dislokasyonlarin yok olmasi ve tekrar olusmasindan kaynaklanmaktadir. MA nin ilk
safthalarinda meydana gelen bu diisiisiin dislokasyon yogunlugunun artmasi ve tane alti
nanoyapilarin olusmaya zorlanmasindan kaynaklanmaktadir. Ogiitme esanasinda meydana gelen
plastik deformasyon ve dislokasyonlar atomlarin dizilis diizenini hizlica degistirerek kristal
yapida bozulmalara sebep olmaktadir. Artan MA siiresiyle birlikte dislokasyon yogunlugu da
artmakta bunun sonucu olarak yeni tane sinirlari olusmakta ve Kristal yapilar nanokristallere

doniismektedir [104, 108, 114].
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Sekil 4.11. FeCoNi alasiminin 6giitme siiresine bagh olarak kristalit boyutu ve latis gerinimi.
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Sekil 4.12. FeCoNiNb alasiminin 6giitme siiresine bagh olarak kristalit boyutu ve latis gerinimi.
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Sekil 4.13. FeCoNiCr alasiminin 6glitme stiresine bagh olarak kristalit boyutu ve latis gerinimi.
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Sekil 4.14. FeCoNiNbCr alasiminin 6glitme siiresine bagh olarak kristalit boyutu ve latis
gerinimi.

Sentezlenen alasimlarinin latis gerinimleri ele alindiginda kristalit boyutun aksine bu

degerler MA siiresiyle birlikte artis gostermektedir. Bu durum MA siiresince mekanik darbelerin
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etkisiyle olusan plastik deformasyonlar ve bunlarin sonucunda artan dislokasyon yogunluguyla
aciklanabilmektedir [97, 114]. Shen ve arkadaslarinin MA yontemi kullanarak sentez yaptiklari
Ni-%15Fe-%5Mo ¢alismasinda latis geriniminin artmasini mikroyapisal ve makro yapisal agidan
ele almiglardir. Mikroyapisal ag¢idan ele aldiklarinda alasim elementleri arasindaki boyut
uyusmazliginin latis gerinimini arttirdifin1 vurgulamiglardir. Makro yapisal agidan ele
aldiklarinda ise; tane sinirlart olusumunun ve deformasyon yogunlugundaki artisin latis
gerinimini arttirdigimi belirtmislerdir. Ogiitme siiresi arttikca dislokasyon yogunlugunun ve
dolayisiyla latis geriniminin arttigini ve kristalit boyutun ise azaldigini vurgulayan bir¢ok ¢alisma

bulunmaktadir [97, 104, 115].
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Sekil 4.15. FeCoNi alasimina ait dislokasyon yogunlugu grafigi.
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Dislokasyon yogunlugu, pp (1016m-2)

Dislokasyon yogunlugu, po (1016m=2 )
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Sekil 4.16. FeCoNiNb alasimina ait dislokasyon yogunlugu grafigi.
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Sekil 4.17. FeCoNiCr Alasimina ait dislokasyon yogunlugu grafigi.
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Sekil 4.18. Sirasiyla FeCoNiNbCr alasimlarina ait dislokasyon yogunluklari.

Biitiin numunelerin dislokasyon yogunlugu (pp) Denklem 4.2 kullanilarak hesaplanmistir.

el
B
Pp = 2\/§W (4.2)

Burada ¢ latis gerinimi, D kristalit boyutunu, b ise Burger vektorint gostermketedir. Sekil
4.15- Sekil 4.18 sirasiyla FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr ve FeCoNiCrNb alasimlarina ait pp
degerlerini gostermektedir. Sekil incelendiginde 6glitme siiresi arttik¢a tiim alasimlara ait pp
degerlerinin arttign gorilmektedir. FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr and, FeCoNiCrNb alasim
setlerine ait maksimum pp degerleri sirasiyla ~1,5x1016, 3,06x101¢, 2,04x1016and, 7,94x1016m-2
olarak hesaplanmistir. Benzer sonuglar Fe;oNii2B16Siz alasimi icin Zaara ve arkadaslari tarafindan
ve Fe-Co-Nb-B alasimi icin Carillo arkadaslari tarafindan elde edilmistir [107]. Ayrica diger birgok
calismada ve bu calismada oldugu gibi Zhao ve arkadaslar1 CoCrxCuFeMnNi alasimi icin MA stiresi
arttikca latis geriniminin ve dislokasyon yogunlugunun arttigini kristalit boyutun ise azaldigini
rapor etmislerdir. Ogiitme siiresi arttikca yiiksek mekanik darbelere maruz kalan tozlarda plastik
deformasyonlar meydana gelmekte ve sonucunda da dislokasyon yogunlugu artmaktadir. Ek
olarak atomik yarigaplar arasindaki fark arttikca latis gerinimi ve nihayetinde dislokasyon

yogunlugu da artmaktadir. Atomik yaricap arttiginda elementlerin birbiri igerisinde ¢6ziinmesi
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zor bir hal alarak kristal yapida cesitli bozukluklara ve latis hatalarina sebep olmaktadir. Bu

durum hem latis gerinimini hem de dislokasyon yogunlugunu arttirmaktadir [20, 66].

4.2. SEM ve EDS Sonuclar

MA siiresi boyunca alasim tozlari bilye-bilye ya da bilye-hazne duvari arasinda mekanik
bir kuvvetle karsilastiklari icin kirilma-soguk kaynaklanma ve tekrar kirilma islemlerine maruz
kalmaktadirlar. MA siiresi arttikca bu islemler birbirini alasim tozlarinda deformasyon
sertlesmesi meydana gelene kadar tekrar etmektedir. Deformasyon sertlesmesi meydana
geldiginde soguk kaynaklanma ve kirilma hizlari birbirine ¢ok yakin oldugu i¢in bu olaydan sonra
partikiil boyutunda meydana gelen degisimler cok diistiktiir ve genellikle kayda deger goriinmez.
Heniiz MA islemine tabi tutulmamis olan baslangig¢ tozlarinin tane boyutlari ve sekilleri genellikle
birbirinden farklidir [116]. Deneyde kullanilan Fe, Co, Ni baslangi¢ tozlarinin SEM grafikleri Sekil
4.19’ da ve Nb ve Cr baslangi¢c tozlarinin SEM grafikleri Sekil 4.20’ de verilmistir. Sekiller
incelendiginde her bir elementel tozun partikiil biiyiikliikleri ve sekillerinin birbirinden farkl
oldugu goriilmektedir. Kullanilan Fe tozlarinin 32-185 um boyutunda ve diizensiz sekillere sahip
oldugu Sekil 4.19’ da goriilmektedir. Co tozlarinin kiiresel benzeri bir yapiya sahip oldugu ve toz
biiyiikliiklerinin 11-108 pm araliklarinda ¢esitlilik gosterdigi Sekil 4.19’ da goriilmektedir. Ni
tozlarinin pul benzeri bir goriintiiye ve 1-11 pm aralikliklarinda gesitli partikiil boyutlarina sahip
oldugu goriilmektedir. Cr ve Nb tozlar1 ele alindiginda her ikisinin uzun serit benzeri bir yap1
sergiledikleri ve sirasiyla 3-135 ve 1-124 um araliklarinda ¢esitli partikiil boyutlarina sahip
oldugu Sekil 20’ de goriilmektedir.
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Sekll 4- 20 Nb e Cr aslangu; tozlalnln SEM goruntulerl

FeCoNi kompozisyonuna sahip alasim icin SEM goriintiileri Sekil 4.21 incelendiginde 1 sa
alasimlama isleminden sonra partikiil boyutunun cesitlilik gosterdigi ve genel olarak partikiil
boyutunun arttig1 goériilmektedir. Meydana gelen bu artis mekanik darbelere maruz kalan alasim
tozlarinin soguk kaynaklanmasidir [111]. Partikiil sekillerinin ise ¢esitlilik gosterdigi ve biiyiikliik
bakimdan farkl oldugu goézlenmektedir. Bu diiz yapilarin bilye darbeleriyle birlikte siinek olan
tozlarin yassilasmasi sonucu meydana geldigi tahmin edilmektedir [117]. MA siirecinde siinek
tozlar yassilasirken gevrek tozlari engellemekte boylece soguk kaynaklanma meydana gelmekte
ve bunun sonucu olarak partikiil boyutu artmaktadir [118]. MA siiresinin 10 saate kadar
artmasiyla birlikte partikiil boyutunun azaldig1 ve partikiil biytkligiinin ve seklinin diiz
olmaktan citig1 ve benzer oldugu Selil 4.24’ te goriilmektedir. Partikiil boyutunun kiiciilmesi
tozlarda deformasyon sertlesmesinin olusmaya basladigi ve bunun sonucu olarak kirilma hizinin
soguk kaynak hizindan biiyiik oldugu soylenebilir [113]. MA islem stiresi 20 saate kadar
ciktiginda ortalama partikil boyutunun 137+15pum degerine dustiigii Sekil 4.26’° da
gorilmektedir. 20 saat 6giitme isleminden sonra partikiil sekillerinin kiiresel yapiya benzedigi
Sekil 4.25’ te goriilmektedir. Ayrica partikiill boyutlarinin numunenin her tarafinda benzer
biiyiikliikte ve sekilde oldugu gozlenmektedir. Partikiil boyutunun daha ¢ok kiiciilmiis olmasi
strekli olarak bilye darbelerine maruz kalan tozlarin deformasyona ugramasi ve bunun

sonucunda sertlesmesi ve dolayisyla kirilgan bir yapiya sahip olmasindan kaynaklanir.
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Sekil 4.26. FeCoNi alasimina ait ortalama partikiil boyutu grafigi.

Artan MA siiresiyle partikiil biiyiikligiiniin azaldigi ve partikiil sekillerinin benzerlik
gosterdigi daha 6nce yapilmis olan ¢alismalarda da rapor edilmistir [119]. Bununla birlikte MA
islem stiresinin baslarinda toz partikiillerin homojen dagilmadigi goézlenirken alasimlama

stiresinin sonlarina dogru alasimin her tarafina homojen dagildig1 ve kiiresel benzeri sekillere
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benzedigi gorilmiistiir. Meydana gelen bu durum alasimlamanin istenilen sekilde oldugunu
gostermektedir. MA sliresi arttikca dislokasyon yogunlugunun, latis gerinimlerinin ve tane
sinirlarinin MA esnasinda meydana gelen soguk kaynaklanma ve kirilma islemlerinin tekrar
etmesiyle arttig1 sdylenebilir [46]

FeCoNi alasiminin 20 sa dgilitme isleminden sonra elde edilen elementel haritas1 Sekil
427" de gosterilmistir. Sekil incelendiginde alasimi olusturan elementlerin yapida homojen
dagildig1 acikea goriilmektedir. Bu durum alagimlama isleminin dogru bir sekilde yapildigini yani
elementlerin birbiri icerisinde tamamen ¢6ziindiigiinii gostermektedir. FeCoNi alasimin EDS
grafigi Sekil 4.28’ de gosterilmistir. Sekil incelendiginde alasim sisteminde kirlenmenin meydana
gelmedigi ve dolayisiyla alasimin saf bir sekilde elde edildigi gozlenmektedir. MA islemiyle 20 sa
ogitilmiis numunelerin SEM ve XRD sonuglar1 gibi EDS sonuglar1 da alasimlama isleminin

basarili bir sekilde yapildigini ve homojen bir yapinin olustugunu géstermektedir.

Sekil 4.27. FeCoNi alasimina ait elementel harita.
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Sekil 4.28. FeCoNi alasiminin EDS grafigi.

FeCoNiNb kompozisyonuna sahip alasimin Sekil 4.29-Sekil 4.33’ te yer alan SEM
gorintiileri incelendiginde siinek bir yapiya sahip olan Nb eklentisinin etkisiyle topaklanmanin
daha ¢ok meydana geldigi dolayisiyla partikiil boyutunun MA isleminin ilk saatlerinde hizlica
arttigi gézlenmektedir. MA islem siiresi arttik¢a partikiil boyutunda kii¢iilme ve biiytime olaylari
birbirini tekrar etmektedir. Bu durumun temel sebebi kirilan tozlarin olusturdugu yeni
ylzeylerin diger tozlarla kaynaklanmasi ve tekrar kirilmasi islemlerinin devam etmesidir [120].
MA isleminin ilk saatlerinde partikiil biiytikliiklerinin ve dagilimlarinin heterojen oldugu ancak
20 sa 6glitme isleminden sonra ortalama partikiil boyutunun 79+17um degerine diistiigi Sekil
4.34’ te goriilmektedir. Siinek olan Nb elementinin eklenmesiyle tozlarda topaklanma miktarinin
arttigl gozlenmektedir. Sekil 4.35 ise FeCoNiNb alasimina ait EDS grafigini ele almaktadir. Sekil
incelendiginde 20 saat 6giitiilmiis alasimda herhangi bir kirliligin olusmadig1 net bir sekilde
gozlenmektedir. Bu durum alasim sisteminin ve parametrelerinin uygun secildigini ve

alasimlamanin basarili bir sekilde meydana geldigini géstermektedir [63,72]
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Sekil 4.34. FeCoNiNb alasimina ait ortalama partikiil boyutu grafigi.
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keV

Sekil 4.35. FeCoNiNb alasiminin EDS grafigi.

FeCoNiCr kompozisyonuna sahip alasim sistemi icin SEM goriintiileri Sekil 4.36-Sekil 4.40
incelendiginde diger alasim kompozisyonlarinda oldugu gibi MA islem siiresinin ilk saatlerinde
topaklanmanin meydana geldigi dolayisiyla partikiil boyutunun hizlica arttigi goriilmektedir.
Alasimlamanin ilk saatlerinde partikiil boyutunun cesitlilik gosterdigi ve partikiil dagiliminin
homojen olmadig1 goriilmektedir. Bu durum alasimlama isleminin heniiz bitmedigi soguk
kaynaklanma ve kirilma olaylarinin birbirini tekrarladigi anlamina gelmektedir. MA islem
stresinin artmasiyla ortalama partikil boyutunun 117+24 pm degerine diistiigii ancak diger
alasim kompozisyonlarina nazaran daha yavas diistiigii Sekil 4. 41’ de goriilmektedir. Bu durum
Cr elementinin diger elementlerde ¢6ziiniirliigiiniin daha gii¢ oldugu ve tane sinirlarinda ¢okerek
sert bir yap1 olusturdugu ve dolayisiyla kirilmasinin giiclestigini gostermektedir. Cr elementinin
bu alasim sisteminde tane sinirlarinda ¢okeldigi gibi daha 6nce yapilan calismalarda da ¢okeldigi
ve dayanikli bir yap1 olusturdugu goriilmiistiir. Duan ve arkadaslar1 FeCoNiAlCrx (0,1; 0,3; 0,5; 0,7

ve 0,9 mol) alasimini MA yontemi kullanarak basarili bir sekilde 90 sa sentezlemislerdir [35].
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vacuum | 10.6 mm
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Sekil 4.41. FeCoNiCr alasimina ait ortalama partikiil boyutu grafigi.
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Sekil 4.42. FeCoNiCr alasiminin EDS grafigi.

Alasim sistemine Cr eklentisi arttikca partikillerin sahip oldugu ytlzey alanlarinin ve
biiyiikliiklerinin arttig1 gézlenmistir. Bu durum Cr elementinin tane sinirlarinda ¢okerek sert bir
yap1 olusmasi ve bilye darbelerine dayanikli bir yapi olusturmasiyla agiklanmistir [35, 122].
Topaklanma ve kirillma islemlerinin birbirini takip etmesi sayesinde taneler incelmekte boylece
elementlerin birbiri icerisinde ¢6ziinmesi kolay bir hale gelmektedir. Sekil 4.42 ise FeCoNiCr
alasimina ait olan EDS grafiginin goriintiisiinii gostermektedir. Sekil ele alindiginda alasim
sisteminde herhangi bir kirlenmenin olusmadig1 agikca goriilmektedir. Alasim sisteminde
kirlenmenin olusmamasi sonug¢ alasiminin istenen saflikta ve homojenlikte iiretilmesine katki
saglamistir.

Sekil 4.43- Sekil 4.47 ise FeCoNiNbCr alasiminin 1, 3, 5, 10 ve 20 sa 6giitme isleminden
sonra elde edilmis SEM gorintiilerini gostermektedir. Sekil 4.43 incelendiginde, 1sa alasimlama
isleminden sonra tozlarin bir kisminin kirildig1 ve bir kisminin da topaklandig1 goriilmektedir.
Ogiitme sirasinda tozlara aktarilan mekanik darbelerin etkisiyle gevrek tozlarin bir kisminin
kirildigr siinek tozlarin ise yassilastigl ve yassilasan bu tozlarin kirilmis olan gevrek tozlari
hapsederek partikiil boyutunu arttirdig1 goriilmektedir. Ote yandan 3 sa égiitme isleminden
sonra alasim tozlarinin yiiksek oranda topaklandigi ve partikiil boyutunu biiyiik miktarda
arttirdig1 Sekil 4.44’ te goriilmektedir. Bu durum soguk kaynak hizinin kirilma hizindan biyiik
oldugunu dolayisiyla partikil boyutunun arttigini géstermektedir.

5 sa o6giitme isleminden sonra elde edilen SEM goriintiisii Sekil 4.45 incelendiginde
partikiil boyutunun azaldig1 gériilmektedir. Partikiil boyutunda meydana gelen bu azalma ise

soguk kaynak hizinin kirilma hizindan diisiik olmasiyla ag¢iklanabilir [123-124]. Alasimin 10 ve
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20 sa ogiitiilmesi sonucunda elde edilen SEM grafikleri Sekil 4.46 ve Sekil 4.47 incelendigindeyse
ve partikiillerin kiireselimsi bir yapiya biriindiigii goriilmektedir. 20 saat 6glitme isleminden
sonra partikiil boyutunun 5410 pm oldugu Sekil 4.48’ de goriilmektedir. Ozellikle 20 sa 6giitme
isleminden partikiil boyutunun daha homojen dagildig1 ve daha kiireselimsi ve benzer yapilar
gosterdigi goriimektedir. Partikiil boyutunun homojen olmasi ve partikiillerin benzer sekillerde
olmasi alasimlama isleminin basarili bir sekilde yapildigin1 gostermektedir. Bu durum alasim
tozlarinin deformasyon sertlesmesine ugramasindan kaynaklanmaktadir. Deformasyon
sertlesmesinin meydana gelmesi, partikiillerin kirilmasini ve daha fazla kiiciilmesini
engellemektedir. Boylece partikiil boyutu sabit kalmakta ancak latis gerinimleri ve dislokasyon
yogunlugu artmaya devam etmektedir. Zaara ve arkadaslari MA yontemini kullanarak
sentezledikleri FeCoNi(BosSios) alasim icin benzer sonuglar elde etmiglerdir. Ogiitme isleminin
ilk 5 saatinde bilye-toz-bilye ¢carpismalarinin etkisiyle yogun plastik deformasyonlarin meydana
geldigi not edilmistir. Ogiitme islemi 50 sa kadar ¢ikarildiginda partikiil boyutunun azaldig1 ve
kireselimsi bir sekil aldig1 belirtilmistir [107]. Benzer sonuglar Nowroozi ve arkadaslari
tarafindan Fes2NizsZrgTa,B10C10 alasimu icin elde edilmistir. Ogiitme isleminin 12 sa kadar devam
etmesiyle soguk kaynaklanmanin etkisiyle partikiil boyutunun arttig1 ancak 66 sa 06glitme
isleminden partikiil boyutunun azaldig1 ve partikiillerin homojen dagildig1 gozlenmistir. Ogiitme
islemi 176 sa yapildiginda soguk kaynak ve kirilma hizlarinin birbirine yakin olmasinin sonucu

olarak partikiillerin kiiresel benzeri bir sekil aldig1 ve homojen dagildig: goriilmiistiir [123].

Sekil 4.43. (1sa)6gﬁtﬁlm$ FeCoNiNbCr a1a$11a ait SE gt')riinteri.
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Sekil 4.5. (5sa) ogiitiilmiis FeCoNiNbCr alasimina ait SEM goriintiileri.
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Sekil 4
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Sekil 4.48. FeCoNiNbCr alagimina ait ortalama partikiil boyutu grafigi.

Sekil 4.49. FeCoNiNbCr alasiminin elementel dagll haritasi.
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Alasim elementlerinin elde edilen alasimda homojen dagilip dagilmadigini tespit etmek
icin SEM-EDS sistemi birlikte kullanilmaktadir. EDS her bir elementten yansiyan piklerin
konumunu tespit ederek numune igerisinde hangi elementin nasil dagildigin1 géstermektedir.
Sekil 4.49 ise (FeCoNiNbCr) yer alan elementlerin MA islemi sonunda numune icerisindeki
dagilimini gosteren harita gorintiilerini gostermektedir. Sekil 4.50 ise FeCoNi alasimina ait EDS
grafigini gostermektedir. Elde edilen harita goriintiileri incelendiginde alasim setini olusturan
icerik elementlerinin homojen dagildig1 agike¢a goriilmektedir. Biitiin elementlerin yapiicerisinde
homojen dagilmis olmasi alasimlama isleminin basarili bir sekilde yapildigin1 géstermektedir
[125]. EDS gorintiileri incelendigindeyse alasim sisteminde herhangi bir kirlenmenin meydana
gelmedigi yani alasimin tamamen homojen bir sekilde elde edildigi goriilmektedir. SEM
gorintiileri incelendiginde MA isleminin sonunda partikiillerin homojen dagildig1 ve benzer
sekillerde oldugu sonucu goz 6niinde bulunduruldugunda EDS ve SEM sonugclarinin birbirini

destekledigi goriilmektedir.

2.00 4.00 6.00 8.00 10.00 12.00 14.00 kev

Sekil 4.50. (20 sa) ogiitiilmiis FeCoNiNbCr alasiminin EDS grafigi.

4.3. Manyetizma Sonugclar

Sekil 4.51’ de farkli MA siirelerine bagh olarak FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr ve YEA
FeCoNiNbCr alasimlarina ait histerisiz egrileri ve 10 sa siire ile 6giitiilmiis numunelerin 10 K ve
300 K sicakliktaki histerisiz egrileri verilmistir. Sentezlenen FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr,
FeCoNiNbCr alasimlarina ait XRD grafikleri incelendiginde 10 sa 6glitme isleminden sonra kati
¢ozelti fazlarinin meydana geldigi gozlenmektedir. Bu nedenle 10 sa 6giitme islemine tabi
tutulmus numunelerin 10 K ve 300 K sicakliktaki manyetik 6zellikleri incelenmistir. Histerisiz
egrileri manyetik 6zellikler hakkinda bilgi veren ve manyetik 6zelliklerin yorumlanmasina olanak

saglayan oldukca 6nemli olan egrilerdir [126]. Yumusak manyetik uygulamalar i¢in yiiksek Ms,
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ylksek gecirgenlik, diisiik Hc ve diisiik cekirdek kayiplar1 istenen en énemli 6zellikler arasinda
yer almaktadir [127-129]. FeCoNi alasimina ait oda sicakliginda (300K) 6lciilmiis olan histerisiz
egrileri Sekil 4.51’ de verilmistir. Histerisiz egrileri incelendiginde Ms degerinin 6giitme siiresinin
ilk 10 sa yiikselerek maksimum degerini aldigi, 20 sa 6glitme isleminden sonra 147,2 emu/gr
degerine diistiigli goriilmektedir. Alasimlama islemi 5, 10 ve 20 sa yapildiginda Ms degerleri
sirastyla 139,5 emu/gr, 150,4 emu/gr ve 147,2 emu/gr olarak 6l¢iilmiistiir. Yumusak manyetik
uygulamalar i¢cin en 6nemli 6zelliklerden biri olan Ms degerinde meydana gelen artis manyetik
vektorlerin hareket etmesini kolaylastiran ve tane incelmesinden kaynaklanan manyetik
anizotropinin azalmasina ve alasimlama isleminin tamamlanmis olmasina atfedilmektedir [130].
Ogiitme siiresi 20 sa artinldifinda gozlenen azalma ise azalan parcacik boyutu ile ¢akilan yiizey
spin sayisinin artmasindan kaynaklanmaktadir [62, 105,124]. Sekil 4.51(a-d)’ de sagda yer alan
grafikler incelendiginde 10 K sicaklikta 6l¢iilen Ms degerinin termal etkilerin azalmasindan 6tiirii
300 K sicaklikta olgtiilen Ms degerlerinden yiiksek oldugu gortilmektedir.

Yumusak manyetik uygulamalar i¢cin 6nem arz eden Hc degeri; mikro gerinimler, safsizlik
ve yapida meydana gelen kusurlar gibi etkenlerden 6tiirii artabilmektedir. Biitiin bunlarin yani
sira Hc degerini 6nemli 6l¢iide etkileyen en temel 6zelligin kristalit boyut oldugu bilinmektedir
[108, 131]. Ogiitme siiresi arttikca kristalit boyut diismekte ve buna bagh olarak Hc degeri de
azalmaktadir [132]. Kristalit boyut ferromanyetik degisim uzunlugundan (Lex) kii¢iik oldugunda
yliksek performanshi yumusak manyetik malzemeler elde edilebilmektedir [133]. Prasad ve
arkadaslari Lex degerini 46 nm olarak hesaplamislardir [111]. Biitiin alasim gruplarina ait kristalit
boyutlar farkl 6giitme siirelerine bagli olarak 46 nm degerinden kii¢lik oldugu goriilmektedir. Bu
durumda manyetik taneler tek bir etki alan1 olarak disiiniilebilmekte ve Hc rastgele anizotropi

modeline baglh olarak Denklem 4.3 kullanilarak 6lciilebilmektedir [133].

__ PcD®K}

¢ HoMsA3 (43)
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Sekil 4.51. (a)FeCoNi, (b)FeCoNiNb, (c)FeCoNiCr, (d)FeCoNiCrNb alasimlarina ait histerisiz
egrileri.
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Burada Pc bir sabit, D kristalit boyut, K manyetokristal anizotropi, s serbest boslugun
gecirgenligi ve A degisim sabitidir. Denklem incelendiginde Hc degerinin D nin 6. Kuvvetine bagh
oldugu dolayisiyla kristalit boyutun degisiminden biiyiik 6l¢lide etkilendigi goriilmektedir. Bu
ylizden 6glitme stresi arttik¢a kristalit boyut diismekte bunun sonucu olarak genellikle Hc degeri
azalmaktadir. Tablo 4.2 incelendiginde biitiin alasim gruplarina ait Hc degerlerinin 10-198 Oe
arasinda yer aldig1 ve yumusak manyetik 6zellik sergiledigi goriilmektedir. FeCoNi alasimina ait
grafik Sekil 4.51(a) incelendiginde 6giitme siiresi arttikca Ms degerinin arttig1 Hc degerinin ise
azaldig1 goriilmektedir. Hc nin 5, 10 ve 20 sa 6giitme islemlerinden sonra sirasiyla 45, 36 ve 13
Oe olarak olciilmiis ve Tablo 4.2" de verilmistir. Hc degerlerinde meydana gelen azalmanin
kristalit boyutta meydana gelen diisiise atfedilmistir. Ayrica tek fazli kat1 ¢ozeltilerin meydana

gelmesi de Hc degerinin azalmasina katki saglamistir [113].

Tablo 4.2. Ogiitme siirelerine baglh olarak Ms, Hc, Mr/Ms degerleri.

Numune Ms(emu/g) Hc (Oe) Mr/Ms Ogiitme siiresi (sa)
FeCoNi 139,5 45 0,0372 5
150,4 36 0,0033 10
147,2 13 0,0163 20
FeCoNiNb ~13 52 - 5
8,0 198 0,0061 10
~ 24 32 - 20
FeCoNiCr 95,8 79 0,0621 5
61,0 10 0,0061 10
21,4 12 0,0248 20
FeCoNiCrNb 32,5 136 0,1452 5
26,8 82 0,0824 10
20,9 81 0,0536 20

FeCoNi alasim tozlarina Nb eklentisi yapilarak sentezlenen YEA' nin manyetik
ozelliklerinde meydana gelen degisimler Sekil 4.51 (b)’ de histerisiz egrilerinde acikca
goriilmektedir. Manyetik olmayan elementel tozlarin alasim sistemine eklenmesinin manyetik
ozelliklerde azalmaya sebep oldugu literatiirde yer alan bircok calismada belirtilmistir [105,108].
FeCoNiNb alasimina ait histerisiz egrileri Sekil 4.51(b) incelendiginde ilk 10 saatinde Ms
degerinin azaldig1 gézlenmistir. Ms degerindeki bu azalma manyetik olmayan Nb elementinin
eklenmesi, 6giitme esnasinda olusan ytliksek dislokasyon yogunlugu, artan mikro gerinimlere
atfedilmistir. Ayrica Nb eklentisinin amorf yap1 olusumuna katki saglamasiyla birlikte kristalit
boyutun azalmasi da Ms degerinin azalmasina sebep olmaktadir [105]. Ote yandan 20 sa 6giitme
isleminden sonra Ms degerinin arttif1 gézlenmistir. Ms degerindeki bu artis alasimlamanin
meydana gelmesine, tane incelmesinden o6tlirii manyeto kristal anizotropide meydana gelen

azalmaya atfedilebilir. Ayrica yliksek entropinin etkisiyle tek fazli kat1 ¢ozeltilerin olusmasi Ms
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degerinin artisina katki saglamaktadir [116]. Ms degerinin aksine Nb eklentisiyle Hc degerinin ilk
10 sa 6glitme isleminden sonra biiyiik bir artis gosterdigi gézlenmistir. Bu artis MA esanasinda
olusan mikro gerinimlere, artan dislokasyon yogunluguna ve en 6nemlisi manyetik olmayan Nb
eklentisine atfedilmistir. 10 K ve 300 K sicakliklarinda ol¢iilmiis manyetik 6zellikler
incelendiginde diger alasim gruplarina benzer bir sekilde termal etkiler azaldig1 i¢in diisiik
sicakliktaki (10 K) Ms degerlerinin yiiksek sicakliktaki (300 K) Ms degerlerinden biiyiik oldugu
goriilmektedir. Manyetik olmayan elementler alasim sistemine eklendiginde manyetik
elementlerin birbirileriyle etkilesim orani azalmakta, i¢ gerinimler ve latis bozukluklar1 artmakta
ve bunlarin sonucu olarak Hc degeri artmaktadir [134]. Belli bir 6glitme siiresinden sonra Hc nin
azaldig1 Sekil 4.51’ de agik¢a goriilmektedir. Hc degerindeki bu azalmanin kristalit boyutta
meydana gelen azalmadan kaynaklandig1 6nceki ¢alismalarda da belirtilmistir [124].

Alasim sistemine sadece Cr ilavesi yapildiginda elde edilen FeCoNiCr YEA’ nin manyetik
degerlerinde meydana gelen degisimi gosteren grafik Sekil 4.51(c)’ de verilmistir. Sekil
incelendiginde 20 sa 6giitilmiis FeCoNi alasiminin manyetik degerlerine kiyasla 20 sa dgiitiilmiis
FeCoNiCr YEA' nin manyetik degerlerinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Cr eklentisiyle
birlikte manyetik dzelliklere sahip alasim elementleri arasindaki yiik gecisleri zayiflamakta ve
bunun sonucunda hem Ms degeri hem de Hc degerinin azaldig1 gériilmektedir. Ogiitme siiresine
bagh olarak Ms degerinde meydana gelen azalma manyetik olmayan Cr elementinin diger
elementler icerisinde c¢oziinerek manyetik elementler arasindaki etkilesimi azaltmasina
dayandirilabilir. Ek olarak diger elementlerin Ni latisleri icerisinde ¢oziinmesiyle latis
parametrelerinde artis meydana gelmekte ve meydana gelen bu biiyiime de manyetik
elementlerin atomlar1 arasinda yiik etkilesimini azaltarak manyetizasyonu diistirmektedir [35,
124]. Ogiitme esnasinda tozlarda meydana gelen mikro gerinimler, plastik deformasyonlar, latis
bozukluklari ve kristalit boyutun azalmasi da Ms degerinin azalmasina sebep olmaktadir. Sekil
4.51’ de sagda yer alan FeCoNiCr alasimina ait 10 K ve 300 K sicakliklarinda 6l¢iilmiis manyetik
degerlere ait histerisiz egrileri yer almaktadir. Sekil incelendiginde termal etkilerin azalmasi
sebebiyle 10 K’ de dlciilen Ms degerinin 300 K sicaklikta 6l¢iilmiis Ms degerinden biiyiik oldugu
goriilmektedir. Sicaklik Tc sicakligindan cok diisiik oldugunda atomlarin termal titresimi,
manyetik yonelimleri bozamayacak kadar diisiik olmaktadir. Bu da manyetik 6zelligi olumlu
etkilemektedir [38].

Hc degerleri ele alindiginda artan MA siiresiyle bu degerlerin diisiis gosterdigi
goriilmektedir. Ogiitme siiresinin artmasiyla birlikte Hc degerinin, kristalit boyutun diismesinin
sonucu olarak azaldig1 tahmin edilmektedir. Ayrica uzun siireli 6giitme islemiyle ylizey
diizensizliklerinde azalmanin meydana gelmesi, dislokasyonlarin yok olmasi da Hc degerinin
azalmasina sebep olmaktadir. Bu durum 6nceki calismlarda da benzer bir sekilde aciklanmigtir

[108, 116, 132].
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Biitiin alasim elementleri bir arada égiitiildiiglinde manyetik degerlerde meydana gelen
degisim Sekil 4.51 (d)’ de verilmistir. Sekil incelendiginde FeCoNi alasimina kiyasla manyetik
olmayan Nb ve Cr elementlerinin eklenmesinden 6tiirti daha diisiik Ms ve daha ytliksek Hc
degerine sahip oldugu gériilmektedir. Ogiitme siiresine bagh olarak Ms ve Hc degerleri Tablo 4.2’
de verilmistir. Ms degerleri ele alindiginda 6glitme siiresi arttikca bu degerlerin azalarak 20 sa
sonunda 20.9 emu/gr minimum degerini aldig1 goriilmektedir. Ms de meydana gelen bu
azalmanin 6glitme siiresinin artmasiyla manyetik olmayan Nb ve Cr elementlerinin manyetik
elementler icerisinde ¢oziinmesi ve manyetik elementler arasindaki etkilesimi azaltmasina
dayandirilabilir. Ayrica latis parametrelerinde meydana gelen biiyiime de Ms degerinin
azalmasina katki saglamaktadir. Ek olarak artan MA siiresiyle kristalit boyutun azalmas1 Ms
degerinin azalmasina sebep olmaktadir. Artan MA siliresiyle birlikte mikro gerinimlerin,
dislokasyon yogunlugunun ve yapisal bozukluklarin artmasi da Ms degerinin diismesine neden

olmaktadir. Gegmiste yapilan bir¢ok ¢alismada da Ms degerinde meydana gelen azalma benzer

bir sekilde aciklanmistir [105, 113, 120].
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Sekil 4.52. (10 sa) 6gititiilmis (a)FeCoNi (b) FeCoNiNb (c) FeCoNiCr (d) FeCoNiCrNb
alasimlarinin 500 Oe alan varliginda dl¢iilmiis ZFC-FC egrileri.
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Hc degerleri ele alindiginda 5, 10, 20 sa 6giitme siirelerine bagh olarak bu degerlerin
sirasiyla 136, 82, 81 Oe olarak odlciildiigii Tablo 4.2” de goriilmektedir. Ogiitme siiresi arttikca Hc
degerlerinde meydana gelen azalma kristalit boyutun alasimlamanin ilk saatlerinde hizlica
diismesine atfedilmistir. Ogiitme isleminin sonlarina dogru yiizey diizensizliklerinin azalmasj,
alasimlama isleminin tamamlanmis olmasi da Hc nin diismesine katki saglamaktadir [116, 131].
Ayrica alasim tozlarininin agamali olarak birbiri icerisinde ¢6zilinmesi alasimin daha homojen bir
hal almasini saglayarak Hc degerinin diismesine sebep olmaktadir. Sonug olarak manyeto kristal
anizotropi azalmakta ve bunun neticesinde Hc degeri de azalmaktadir [132].

Sekil 4.52 (a-d) 10 sa 6gutiilmiis numelerin 10-300 K arasinda o6l¢iilmis ZFC (zero-field
cooled) ve FC (field cooled) egrilerini gostermektedir. Bu 6l¢iimde ilk olarak numune oda
sicakligindan (300K) 10K sicakliga herhangi bir dis alan olmadan sogutulmaktadir. Daha sonra
10 K sicakliga sogutulmus numuneler 500 Oe alan varliginda oda sicakligina 1sitilmakta ve bu
esnada manyetik olciimler yapilmaktadir. Ol¢iimiin bu béliimiine ZFC denmektedir ¢iinkii
numune sogutulurken herhangi bir alan uygulanmamaktadir.

Sicaklik 300 K ulastiginda ise 500 Oe alan varliginda sicaklik 10 K degerine kadar
diistiriilmekte ve manyetik él¢iimler yapilmaktadir. Ol¢iimiin bu asamasina ise FC denmektedir
¢linkii uygulanan bir alan varliginda sogutma islemi yapilirken manyetik degerler dl¢tilmektedir.
ZFC ve FC egrileri incelendiginde sicaklik artarken Ms degerinin diistiigii goriilmektedir. FC
egrilerine bakildigindaysa Ms degerinin azalan sicaklikla birlikte spinlerin yonelimlerinin daha
¢ok bozulmasindan o6tiirid tiim alasim setlerinde arttifi gozlenmektedir. Benzer sonuglar
Ni2CuCrFeAly (x = 0,5; 1,0; 1,5 ve 2,5) alasimi i¢in Kush ve arkadaslari tarafindan elde edilmistir
[46].

Sekil 4.53 (a-d) ise 10 sa 6giitiilmiis numelerin yiiksek sicaklik M(T) egrileri 500 Oe
uygulanan alan varliginda dl¢tilmiistiir. FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr ve FeNiCoCrNb nanokristal
orneklerinin manyetizasyonun sicaklik artisina bagl olarak termal enerjisinin artmasindan 6tiiri
azaldig sekilden goriilmektedir. Numelerin sifir manyetizasyona ulasmamasi Tc sicakliginin 700
K nin iizerinde oldugunu gostermektedir. FeCoNi i¢cin M(T) egrileri incelendiginde
manyetizasyonun ilk olarak arttif1 daha sonra 520-700 K araliginda asamali olarak azaldigi
gozlenmektedir. Bu durumun; numunelerin 1sitilmasi esnasinda gerceklesen faz
doniisiimlerinden kaynaklanmis olabilecegi diistiniilmekte ve daha fazla yapisal analize ihtiyag

duyulmaktadir.
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Sekil 4.53 10 saat ogiitiilmus (a)FeCoNi, (b) FeCoNiNDb, (c)FeCoNiCr ve (d)FeCoNiCrNb
nanokristal 6rneklerinin sicakliga bagh olarak Ms degerleri.
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5. SONUCLAR ve ONERILER

Bu tez ¢alismasi kapsaminda esit atomik yapili FeCoNi, FeCoNiNb, FeCoNiCr, FeCoNiNbCr
kompozisyonlar1 MA yontemi ile basarii bir sekilde sentezlenmistir. Nb ve Cr eklentisinin
mikroyapisal, manyetik ve morfolojik 6zelliklere etkisi detayli bir sekilde arastirilmistir. Bununla
birlikte sicakliga bagh olarak manyetik 6l¢ciimler yapilmis ve elde edilen sonuglar detayl bir
sekilde tartisilmistir. Ogiitme siiresine bagli olarak manyetik ozelliklerde, kristalit boyutta,
dislokasyon yogunlugnda, latis parametrelerinde, latis gerinimlerinde, partikiil boyutu ve
seklinde ve latis gerinimlerinde meydana gelen degisimler ve nedenleri detayli bir sekilde ele
alinmistir. Bu arastirma kapsaminda elde edilen sonuglar asagida yer almaktadir.

FeCoNi kompozisyonuna ait sonuglar ele alindiginda; XRD grafiklerinden anlasilacagi
lizere MA siiresi arttikca pikler genislemekte ve sola dogru (kii¢lik agilara dogru) kaymaktadir.
Bunun temel sebebinin artan dislokasyon yogunlugu, kat1 ¢ozelti fazlarinin olusumu ve latis
parametrelerinde meydana gelen artis oldugu gozlenmistir. Bu alagim sisteminde 6gtlitme siiresi
arttikga Fe ve Co pik yogunluklarinin azalmasi bu elementel tozlarin Ni icerisinde ¢oziinerek ymk
faz olusturdugu anlamina gelmektedir. Latis parametresinde meydana gelen artis da Fe ve Co
tozlariin Ni icerisinde ¢6ziindiiglinli desteklemektedir.

MA siiresi arttikca kristalit boyut diismekte dislokasyon yogunlugu, latis parametresi ve
latis gerinimleri yogun plastik deformasyon ve farkli atom yarigaplarina sahip elementlerin
birbiri icerisinde ¢oziinmesinden otiirii artmaktadir.

MA siiresinin artmasiyla birlikte kirilma hizi soguk kaynaklanma hizindan biiyiik olmakta
bunun sonucunda ortalama partikiil boyutu azalmaktadir. Ancak belirli bir 6giitme siiresinden
sonra deformasyon sertlesmesi meydana gelmekte ve bunun sonucunda soguk kaynak ve kirilma
hizlar1 birbirine ¢ok yakin olmaktadir. Kirilma ve kaynaklanma olaylarinin birbirini dengelemesi
partikiil boyutunun MA stiresi artsa bile neredeyse sabit kalmaktadir. 20 sa 6giitilmiis FeCoNi
alasiminin partikiil sekillerinin kiiresel benzeri bir yapida oldugu gdzlenmistir. Bu durum
doymus kati ¢ozelti fazlariin olustugunu, alasimlama isleminin tamamlandigini ve deformasyon
sertlesmesinin meydana geldigini gostermektedir.

Ogiitme siiresine bagl olarak manyetik ozellikler ele alindiginda ilk 10 sa saatte 150,4
emu/gr degerine yiikseldigi gozlenmistir. Meydana gelen bu artisin iyi manyetik 6zelliklere sahip
elementlerin birbiri icerisinde c¢6ziinerek alasimlanmasindan ve sonucunda olusan giicli
manyetik etkilesimlerden kaynaklandigi sonucuna varilmistir.

ZFC ve FC sonuclari incelendiginde sicaklik arttirildiginda Ms degerinin termal etkilerden
oturi azaldig1 gézlenmistir. Bir alan varliginda oda sicakligindan 10K sicakliga sogutuldugunda
Ms degerinin manyetik yonelimlerin rahatlamasindan o6tiirii arttiglr gézlenmistir. M(T) egrileri

degerlendirildiginde 300-520K arasinda Ms degerinin arttigl gozlenmistir. Bu artisin faz
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doniisiimlerinden kaynaklanmis olabilecegi sonucuna varilmistir. FeCoNi alasiminin 10 sa
oglitme isleminden sonra elde edilen 150,4 emu/gr Ms ve 36 Oe Hc degerleriyle yumusak
manyetik uygulamalarda kullanilabilecek bir malzeme oldugu saptanmistir.

FeCoNiNb YEA 20 sa 6giitme isleminden sonra basarili bir sekilde elde edilmistir. 20 sa
0glitme islemi sonunda amorf bir fazin meydana geldigi XRD grafiklerinden acik¢a goriilmektedir.
Nb eklentisinin amorf faz olusumuna biiyiik bir katki yaptig1 ancak Ms degerinde keskin bir
diisiise sebep oldugu gozlenmistir. Diger alasim gruplarinda oldugu gibi bu alasim sisteminde de
dislokasyon yogunlugunun, latis parametrelerinin ve latis gerinimlerinin MA siiresiyle arttig
gozlenmistir.

20 sa ogilitilmiis numunelerin partikiil boyutunun MA siiresiyle birlikte arttig1 partikiil
seklinin ise kiiresel benzeri bir yapida oldugu goézlenmistir. Kireselimsi yapilarin olusmasinin
alasimlama isleminin tamamlandig1 yani deformasyon sertlesmesinin meydana geldigi anlamina
gelmektedir.

FeCoNiNb YEA’ nin Ms degerinin 10 sa 6glitme isleminden sonra 8 emu/gr degerine
diistiigli ancak 20 sa 6giitme isleminden sonra 24 emu/gr degerine yiikseldigi gozlenmistir. Ms
degerinde meydana gelen diisiisiin manyetik olmayan Nb eklentinin yani sira artan dislokasyon
yogunlugu, latis gerinimleri ve azalan kristalit boyutun sebep oldugu goriilmiistiir. Ms degerinde
meydana gelen artis ise ylksek entropinin etkisiyle tek fazli bir yapinin meydana gelmesinden
kaynaklanmaktadir. Karmasik yapili fazlarin yerine basit yapili fazlarin olusmasi manyetik
ozellikleri olumlu etkilemektedir.

10 sa ogiitiilmiis FeCoNiNb YEA’ nin Hc degerinde biiyiik bir artis oldugu gorilmiistiir.
Manyetik 6zelliklerde meydana gelen diisiislerin manyetik olmayan Nb eklentisinin manyetik
elementlerde ¢oziinerek manyetik elementler arasindaki etkilesimi azaltmasiyla
iliskilendirilmistir. 20 sa 6giitme isleminden sonra Hc degerinde keskin bir diisiisiin meydana
geldigi gozlenmistir. Bu diistisiin tek fazh basit bir yapinin olusmasindan ve kristalit boyutun
azalmasindan kaynaklandig1 gézlenmistir.

ZFC egrileri incelendiginde Ms degerinin sicaklik artisiyla azaldigi goriilmektedir. Ote
yandan FC egrileri incelendiginde alan varliginda 300 K sicakliktan 10 K sicaklhiga diusiis
yapildignda Ms degerinin artis gosterdigi goriilmektedir. M(T) grafiklerine bakildiginda sicaklik
artisiyla beklendigi tizere Ms degerinin azaldig1 ancak sifirlanmadigi goriilmiistiir. Bu durum Tc
sicakliginin 700 K izerinde oldugu anlamina gelmektedir.

Alasim sistemine Nb yerine Cr eklendiginde ise elde edilen FeCoNiCr YEA'nin mikro
yapisinda, manyetik ve morfolojik 06zelliklerinde ciddi degisikliklerin meydana geldigi
gorilmiistiir. Nb’ nin aksine Cr eklentisinin tek bir Ni-ymk fazini olusturdugu XRD grafiklerinden
anlasilmaktadir. Sonug alasiminin latis parmetresinin Ni latis parametresi degerine (0,3535 nm)

yakin olmasi da diger alasim elementlerinin Ni igerisinde ¢éziindligiinii gostermektedir. Diger
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alasimlarda oldugu gibi MA siiresi arttikca bu alasimda da latis parametreleri, dislokasyon
yogunlugu ve latis gerinimleri artis gostermektedir.

Partikiil biiyiikliigiiniin artan 6giitme siiresiyle birlikte azaldig1 ancak Cr elementinin tane
sinirlarinda ¢okerek sert bir yap1 olusturmasi sebebiyle diger alasim gruplarina nazaran daha
yavas diistiigii gorilmustiir. SEM goriintiileri incelendiginde partikiil sekillerinin seritler halinde
ve katmanl oldugu goriilmektedir. Diger alasimlar kiiresel benzeri partikiillere sahipken bu
alasimin partikiil seklinin katmanli olmasi Cr elementinin tane sinirlarinda ¢okerek sert bir yapi
olusturmasindan kaynaklanmaktadir.

Manyetik olmayan Cr elementinin eklenmesinden 6tiirii Ms degerinde keskin bir diisiisiin
meydana geldigi histerisiz egrilerinden agik¢a goriilmektedir. Alasimlamanin ilk 5 saatinden
sonra 95,8 emu/gr olan Ms degerinin 10 sa sonrasinda 61,0 emu/gr ve 20 sa sonrasindaysa 21,4
emu/gr degerine diistiigii Tablo 4.2’ de goriilmektedir. Ms degerinde meydana gelen bu diisiisiin
Cr eklentisinin yani sira artan dislokasyon yogunlugunun, latis gerinimlerinin ve kristalit boyutun
azalmasinin da etkisi olmaktadir. FeCoNiCr YEA’ nin Hc degerleri incelendiginde artan MA
stresiyle birlikte azaldig1 saptanmistir. Hc degerinde meydana gelen bu disiisiin kristalit
boyutun azalmasindan ve tek fazli bir yapinin olusmasindan kaynaklandigi gézlenmistir.

ZFC egrilerine bakildiginda alan olmaksizin sicakligin 10 K den 300 K degerine artmasiyla
Ms degerinin azaldig1 goriilmektedir. FC egerilerine bakildigindaysa sicakligin alan varliginda 300
K den 10 K degerine diismesiyle Ms degerinin arttig1 goriilmektedir. Termal etkilerin manyetik
degerler tlizerinde etkisinin biiyiik oldugu bu alasimda oldugu gibi diger alasim gruplarinda da
goriilmektedir. Alasima ait M(T) grafikleri ele alindiginda sicakligin artisiyla birlikte Ms degerinin
azaldig1 ancak sifirlanmadig goriilmektedir. Ms degerinin sifirlanmamis olmasi Tc sicakliinin
700 k tizerinde oldugu anlamina gelmektedir.

Biitiin alasim elementlerini iceren FeCoNiNbCr YEA icin XRD grafigi incelendiginde 20 sa
oglitme isleminden sonra biitlin alasim elementlerinin birbiri igerisinde ¢oziinerek ymk+amorf
faz olusturdugu goriilmektedir. Nb eklentisinin yani sira atom yaricaplari arasindaki farkin fazla
olmasi, mikro gerinimlerin artmasi ve Kristalit boyutun diismesi kristal fazlari kararsiz hale
getirerek amorf faz olusumuna sebep olmaktadir. Diger alasim gruplarinda oldugu gibi bu alasim
sisteminde de MA siiresi arttik¢a piklerin genisledigi ve sola dogru kaydig: goriilmektedir. Latis
parametrelerinde meydana gelen artis, kati c¢ozelti fazlarinin olusmasi, dislokasyon
yogunlugundaki artis ve kristalitlerin incelmesi piklerin sola dogru kaymasina sebep olmaktadir.

SEM goriintiileri incelendiginde 20 sa saat 6giitiilmiis numunelerin partikiil boyutunun
54+10 um ve partikil seklinin ise kiireselimsi oldugu goriilmektedir. Partikiil seklinin kiiresel
benzeri ve partikill dagiliminin diizenli olmasi alasimlama isleminin tamamlandigini
gostermektedir. Bu asamada partikiiller deformasyon sertlesmesine ugradigi icin MA siiresi artsa

bile partikiil boyutunda 6nemli bir degisiklik meydana gelmemektedir.
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Ogiitme siiresinin 5 saatinden sonra Ms degerinin 32,5 emu/gr 10 saatinden sonra 26,8
emu/g ve 20 saatinden sonra 20,9 emu/gr degerine diistiigii Tablo 4.2’ de gériilmektedir. Ogiitme
sliresinin artmasiyla alasimin mikro geriniminde, dislokasyon yogunlugunda ve latis
parametresinde meydana gelen artistan otiirii manyetik 6zellikler olumsuz etkilenmektedir.
Bunun yanisara amorf faz olusumunun da manyetik 6zellikleri olumsuz etkiledigi bilinmektedir.

FeCoNiCrNb YEA’ nin 5, 10, 20 sa 6glitme islemlerinden sonra Hc degerlerinin sirasiyla
136, 82, 81 Oe oldugu goriilmiistiir. Hc degerlerinde 10 sa 6glitmeden sonra meydana gelen
diistisiin hizlica azalan kristalit boyuttan ve alasimlama isleminin tamamlanmasindan
kaynaklandig1 gozlenmistir.

Alasimin ZFC egrilerine bakildiginda diger alasim gruplarinda oldugu gibi sicakligin
artmasiyla Ms degerinin azaldig1 gériilmektedir. FC egrileri incelendiginde yine benzer bir sekilde
sicakligin azaltilmasiyla Ms degerinin arttifl goriilmektedir. Yiiksek sicaklik M(T) grafikleri
incelendiginde sicakligin artmasiyla Ms degerinin azaldig1 gézlenmektedir. Sicaklik artis1 Ms
degerini olumsuz etkilemekte diisiist ise termal etkileri azaltacagindan manyetik yonelimlerin
rahatlamasini saglamakta boylece Ms degerinin artmasina sebep olmaktadir.

Sonug olarak esit atomik yapili FeCoNi alasimi ve FeCoNiNb, FeCoNiCr, FeCoNiNbCr YEA’
lar MA yontemi kullanilarak 20 saate basarili bir sekilde sentezlenmistir. Elde edilen sonuglar MA
isleminde tek fazli kristal bir yapinin olusmasinin yanisira sadece amorf veya amorf + Kristal
(ymk veya hmk) fazlarinin meydana geldigini gostermektedir. Nb eklentisi amorf fazi
gelistirirken manyetik o6zellikleri olumsuz etkilemekte Cr eklentisi ise manyetik 6zellikleri
olumsuz etkilemekte ve partikiillerin morfolojisinde degisiklige sebep olmaktadir. FeCoNi
alasiminin 10 sa 6giitme isleminden elde edilen manyetik 6zellikleri incelendiginde bu alasimin
iyi bir yumusak manyetik malzeme oldugu ve manyetik uygulamalar icin umut vadettigi

gorilmektedir.
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ONERILER

MA islem parametrelerinden olan 6giitme siiresi, bilye toz orani, 6giitiicii tipi, 6glitme hizi,
bilye caplar1 gibi parametreler daha farkli secilerek 6giitme islemi yapilabilir. Spex tip bir
degirmen, daha biiytik bilye toz orani gibi degisiklikler 6giitme siiresini daha da kisaltabilir.

MA islemi sonrasinda sonrasinda numuneleri belirli sicakliklarda tavlamak MA nin
manyetik 6zelliklerde biraktigi olumsuz etkileri gidermek i¢in yardimci olabilir.

Yiiksek sicaklik M(T) uygulamasindan 6nce ve sonra XRD analizlerinin yapilmasi
manyetik ozelliklerde meydana gelen degisimleri agiklamakta yardimci olabilir. Yiiksek sicaklik
uygulamasindan alasim sistemlerinde faz doniisiimleri meydana gelebilmektedir. Bu faz
doniisiimlerini bilmek manyetik 6zellikleri yorumlamak i¢in fayda saglayabilir.

Uygun bir PCA eklentisi amorf faz olusumunu 6nleyerek manyetik 6zelliklerin olumsuz
etkilenmesini 6nleyebilir.

Ogiitme siiresi arttirllarak alasimlarin mikro yapisina, morfolojik ve manyetik
ozelliklerine etkisi arastirilabilir.

Alasimlama isleminden sonra sinterleme islemi yapilarak manyetik 6zelliklere etkisi
arastirilabilir.

Ogiitmenin bir kism1 kuru bir kismi 1slak olarak veya tamamen 1slak 6giitmeye tabi

tutularak mikroyapiya, morfolojik ve manyetik 6zelliklere etkisi arastirilabilir.
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