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Bu tez caligmasinda, yiiksek entropi prensibine dayali olarak, es atomik veya buna yakin
oranlarda en az bes farkli elementin katilimiyla olusturulan ¢ok bilesenli bir alagim sistemi
sentezlenmistir. Bu alasim, elementlerin rastgele dagilim gosterdigi kati1 ¢ozelti fazlari
olusturma egiliminde olan, geleneksel alagimlardan farkli olarak yiiksek konfigilirasyonel
entropiye sahip yeni nesil bir malzeme sinifi olan yiiksek entropili alagimlar kapsamindadir.
Alasim; Cr, Fe, Mn, Nb ve Ni elementleri %99 saflikta kiilge formunda vakumlu ark eritme
yontemi kullanilarak imal edilmistir. Calismanin amaci imal edilen bu CrFeMnNbNi
alagimini borlama iglemine tabi tutarak alasim lizerindeki etkisini belirlemek ve mikro
yapilarini incelemektir. Caligmada hazirlanan CrFeMnNbNi alagimina 950 °C'de 5 saat
borlama islemi uygulanmistir. Optik mikroskop ile gergeklestirilen mikroyap1 analizlerinde,
karakteristik dendritik ve interdendritik morfolojiler tespit edilmistir. Farkli bolgelerden elde
edilen EDS (Enerji Dagilimli Spektroskopi) verileri dogrultusunda elementel dagilimlar
incelenmis, kimyasal bilesim oranlar1 {izerinden olast faz olusumlar1 degerlendirilmistir.
Borlama sonucunda mikro yapida, mekanik oOzelliklerde, asinma direncinde bazi
degisiklikler meydana gelmistir ve bu degisimler detayli olarak incelenmistir. CrFeMnNbNi
yiiksek entropili alagimimnin XRD ve SEM testinde termodinamik hesaplamalar sonucunda

mikro yapisida ii¢ ana fazi bulundugu belirlenmistir. Bunlar Laves, FeNi ve FeCr dan



olusmustur. Borlama islemi sonrasinda yiizeyde 30-40 um kalinliginda metalik borlama
tabakas1 olugmusgtur. Bortir tabakasi sayesinde, alagim sertligi ve kalint1 elastik modiil degeri
yaklagik 5 kat artarak 2800 HV'ye kadar c¢ikmistir. YEA {izerinde gerceklestirilen
nanoindentasyon testlerinde sertlik ve kalint1 elastik modiiliin Laves fazinda en yiiksek
(10.9-190 GPa), FeNi fazinda ise en diisiik (2.74-128 GPa) oldugu goriilmiistiir. Incelemeler
sonucunda alagim sertligi en yiiksek degerlerine (24-302 GPa) boriir tabakasinda ulastigi
goriilmiistiir. Asinma testlerinde borlamanin asinma kayiplarin1 dogrudan etkiledigi ve

%96'ya kadar azalttig1 sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Borlama, CrFeMnNbNi, mekanik, mikro yapi, nanoindentasyon,

vakumlu ark eritme, yiiksek entropili alagim.
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In this thesis, a multi-component alloy system was synthesized based on the high-entropy
principle, involving at least five different elements in equiatomic or near-equiatomic
proportions. Unlike conventional alloys, which typically form solid solutions with limited
entropy, high entropy alloys (HEAs) represent a new generation of materials characterized
by high configurational entropy and a tendency to form solid solution phases with randomly
distributed elements. The CrFeMnNbNi alloy was produced using the vacuum arc melting

method, utilizing high-purity (99%) Cr, Fe, Mn, Nb, and Ni elements in the form of ingots.

The primary objective of the study was to investigate the effect of boriding on the
CrFeMnNbDNi alloy and to analyze the resulting microstructural changes. The boriding
treatment was conducted at 950 °C for 5 hours. Optical microscopy revealed the presence of
characteristic dendritic and interdendritic morphologies in the alloy's microstructure.
Elemental distribution was examined using Energy Dispersive Spectroscopy (EDS) in
various regions, and possible phase formations were evaluated based on the observed

chemical composition ratios.

vil



The boriding process led to significant changes in the microstructure, mechanical properties,
and wear resistance of the alloy. These changes were analyzed in detail. Thermodynamic
evaluations using XRD and SEM analyses identified three primary phases in the alloy’s
microstructure: Laves phase, FeNi phase, and FeCr phase. Following the boriding process,

a metallic boride layer with a thickness of 30—40 pm formed on the surface.

This boride layer significantly enhanced the alloy’s hardness and residual elastic modulus,
increasing them approximately fivefold to reach values as high as 2800 HV. Nanoindentation
tests indicated that the Laves phase exhibited the highest hardness and elastic modulus values
(10.9-190 GPa), while the FeNi phase had the lowest (2.74-128 GPa). In the boride layer
itself, the maximum hardness values were measured in the range of 24-302 GPa. Wear tests
demonstrated that boriding substantially reduced wear losses, with reductions of up to 96%

observed.

Keywords: Boriding, CrFeMnNbNi, high entropy alloy, mechanics, microstructure,

nanoindentation, vacuum arc melting.
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1. GIRIS

Miihendislik agidan bir ¢alisma yaparken malzemenin tek bir 6zelligini analiz etmek yerine
biitiiniinii incelemek ve ne kadar gelistirilecegi dikkate alinarak secim yapmak
gerekmektedir. Malzemenin karakteristik 6zellikleri detaylica degerlendirilip; davranisi,
bilesimi, yapisi, caligma kosullar1 ve bunlarin kendi aralarinda etkilesimleri malzeme se¢imi
yaparken goz oniine alinmasi gereken konulardandir. Atomlar farkli diizenlerde ve yapilarda
birbirleri ile baglanarak malzeme tiirlerini olusturur. Metaller, seramikler, polimerler,
kompozitler ve yari iletkenler ¢esitli malzeme tiirlerindendir. Giiniimiizde malzemeler
insanliga hizmet edip problemleri ¢6zmek i¢in olduk¢a farkli formlara evirilmektedirler.
Ornegin telefonun ilk zamanlarda dis yiizeyi tahtadan, elektrik aksanlarmin bulundugu
béliim ise metalden yapilmustir. Uretilen bu telefonlar kullanis ve ergonomi agisindan zor
oldugu i¢in farkli arayislar icine girilmistir. Daha sonradan dékme demir ve piring
kullanilmistir.1970’ler de ise dis ylizeyinde polimer malzemeler kullanilmisidir. Arabalar,
gemiler, sa¢ sekillendiricilerde ayni sekilde ihtiyaca yonelik olarak malzemelerde degisimler
yapilarak daha kullanish hale getirilmistir. Onemli olan malzemenin kullanilacag: sartlara
uygun olarak se¢mektir. Malzeme se¢imi detaylt miithendislik calismasi gerektirmektedir.
Malzemenin fiziksel ve mekanik Ozelliklerini gelistirebilmek ve endiistriyel alanda
kullanimin1 kolaylastirmak i¢in saf malzemeler kullanilarak bilesenlerine gore daha {istiin
ozellikli alagimlar yapilmaktadir. Alasimlama ile istenen 6zellikte malzeme elde edilebilir,
fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri degistirilebilir, 1s1l isleme uygun hale getirilebilir, maliyeti
diisiiriilebilir. Ornegin ucak gdvdelerinde kullanilan aliiminyum alagimlari hafifligin yani
sira yliksek diizeyde korozyon direnci de saglar. Geleneksel alasimlar ilave katki maddesi
ile ana ¢dziicii elementten olusmaktadir. ilave katk1 maddeleri ana ¢dziicii elementin ¢alisma
ozelliklerinin iyilegsmesini saglar.  Ancak konvansiyonel alagimlarda bazi alasim
elementlerinin eklenmesi, ana matrisin kirilganligini artirarak {iiretim siirecinde catlak
olusumu, segregasyon veya istenmeyen fazlarin ortaya c¢ikmasi gibi olumsuz etkiler
yaratabilmektedir. Ornegin, bazi intermetalik fazlar (6rnegin NisNb veya Fe.Ti gibi)
mekanik 6zellikleri olumsuz yonde etkileyerek malzemenin islenebilirligini zorlastirabilir.
Bu tiir sinirlamalar1 asmak ve mikro yapisal kontrolii daha esnek hale getirmek amaciyla,

cok bilesenli yapiya sahip yiiksek entropili alagimlar tercih edilmektedir.



Yiiksek entropili alasimlar, en az bes ana elementin yaklasik es atomik oranlarda bir araya
getirilmesiyle olusur ve bu yapi, yiiksek konfigiirasyonel entropi sayesinde intermetalik
fazlara kiyasla kati eriyik fazlarin daha kararli kalmasini saglar. Bu termodinamik kararlilik,
bu tiir alagimlarin sentezlenmesini ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda kullanilmasin
kolaylagtirmakta, ayn1 zamanda mikro yap1 ve mekanik 6zelliklerin analizini de miimkiin
kilmaktadir. Yiiksek entropili alagimlar basit konfigiirasyonlar1 ve iistiin performanslari ile
oldukca ilgi goérmektedir. Malzemede hasar olusumu olduk¢a yaygin gdriinen sorunlarin
basinda gelmektedir. Hasara neden olan aginmaya karsi alinan yiizey ozelliklerini
iyilestirmeye yonelik onlemler arasinda kaplama yontemleri baglica uygulamalardan biri
olarak one ¢ikmaktadir. Mekanik malzemeler asinmaya karsi karbiir, nitriir ve boriir gibi
cesitli yontemlerle kaplanarak basarili sonuglar elde edilebilmektedir. Yiizey kaplama
teknolojileri, metal malzemelerin korozyon direncini artirmanin yani sira yiiksek sicaklik
uygulamalarina dayanim, enerji verimliligi saglama gibi cesitli avantajlar da sunmaktadir.
Ancak bu tiir kaplama proseslerinin biiyiikk bir kismu yiiksek teknoloji gereksinimi ve
maliyetleri nedeniyle sinirli uygulanabilirlige sahiptir. Bu duruma alternatif olarak, oksit
icermeyen seramik esasli bir bilesik olan boriir tabakasinin, termokimyasal yiizey
modifikasyon yontemleriyle metal yiizeylerde ekonomik ve pratik bir sekilde olugturulmasi,
bir¢ok acidan 6nemli avantajlar sunmaktadir. Termokimyasal bir yiizey islem yontemi olan
borlama, metalik malzemelerin yiizey sertligi, asinma direnci, oksidasyona ve korozyona
kars1 dayanimini 6nemli Olciide artirmaktadir. Ayrica, diinya bor rezervlerinin biiyiik bir
boliimiine sahip olan Tiirkiye agisindan, bu teknolojiye yatirim yapilmast hem stratejik hem
de ekonomik agidan oldukg¢a degerlidir. Bu bilgilerden yola ¢ikarak iyi mekanik 6zelliklere
sahip malzeme elde edebilmek icin ¢alismamizda CrFeMnNbNi yiiksek entropili alagimi

iretilerek bor ile kaplanmistir.
Bu tez ¢alismasinda asagidaki temel hedefler dogrultusunda arastirmalar yiirtitilmstir:

1. CrFeMnNbNi esasli yiiksek entropili alasim sistemlerine belirli oranlarda bor
elementi ilave edilerek bor katkili YEA malzemelerin {iretilmesi ve bu malzemelerin
mekanik 6zelliklerinin degerlendirilmesi,

2. Uretilen bor katkil yiiksek entropili alasimlarin kristal yapilarinin belirlenmesi,

3. Tim Orneklerin mikroyapr analizlerinin  gerceklestirilmesi ve mekanik

karakterizasyonlarinin yapilmasi,



4. Bor katkili yiiksek entropili alasim malzemelerinin lilkemizde tanitilmasi, kullanim
potansiyelinin artirilmasi ve bu alana katki sunulmasi,

5. Vakumlu indiiksiyon ergitme sistemlerinde uygun bor oranlariyla alagim iiretiminin
optimizasyonunun saglanmasi,

6. Yiksek entropili alagimlara yonelik mevcut problemlere ¢ozliim Onerileri getirilmesi,

7. Elde edilen deneysel verilerin bilimsel yayinlar ve Ar-Ge ¢aligmalarinda
degerlendirilerek akademi ve sanayiye kazandirilmasi,

8. Calismada elde edilen bilesimlerin Ozellikleri dogrultusunda bu alagimlarin
potansiyel kullanim alanlarmin belirlenmesi ve uygulamaya doniik Oneriler

sunulmasi.

Tezin icerigi su sekilde yapilandirilmistir: Ikinci boliimde, alasimlar hakkinda genel bilgiler
sunulmus; tgiincli bolimde ise yiiksek entropili alasimlarin temel ozellikleri, iretim
yontemleri ve kullanim alanlar1 kapsamli sekilde ele alinmistir. Dordiincii boliimde aginma
mekanizmalar1 ve ilgili teorik bilgiler verilmistir. Besinci boliimde deneysel uygulamalara
yer verilmis, altinci boliimde ise elde edilen bulgular degerlendirilmis ve tartisilmistir. Son
olarak, yedinci boliimde calismadan cikarilan sonuglar ve gelecek c¢aligmalara yonelik

Oneriler sunulmustur.



2. ALASIMLAR

Malzeme kullanilirken uygun se¢im yapmak olduk¢a 6nemlidir. Malzeme se¢imi yaparken
malzemenin tek bir 6zelliginden dolay1 se¢im yapmak miimkiin degildir. Ayrica malzemenin
herhangi bir 6zelligi de iyilestirilip daha kullanigh hale getirilebilmektedir. Giinlimiizde
kullanilan malzemeler insanliga hizmet edip problemleri ¢dzmek i¢in oldukca farkl
formlara evirilmektedirler. Onemli olan malzemenin kullanilacag: sartlara uygun olarak
secmektir (Findik vd., 2008). Malzeme se¢cimi detayli miihendislik caligmasi

gerektirmektedir.

Malzeme secimi siireci, belirli bir uygulama i¢in en uygun malzemenin belirlenebilmesi
adina sistematik bir yaklasimla gerceklestirilmelidir. Bu siire¢ su temel adimlar

icermektedir:

o lIk olarak, hedef uygulamaya yonelik gerekli malzeme 6zelliklerinin kapsamli bir
sekilde analiz edilmesi,

o Belirlenen kriterlere uygun potansiyel malzemelerin 6n elemeden gegirilerek
se¢ilmesi,

e Secilen malzemelerin performanslarin artirtlmasina yonelik gerekli iyilestirme ve
gelistirme ¢alismalariin yapilmasi,

e Son olarak, tiim teknik ve iglevsel gereklilikleri en iyi sekilde karsilayan malzemenin

nihai olarak tercih edilmesi gerekmektedir.

2.1 Malzeme Seciminde Dikkat Edilmesi Gereken Faktorler

Malzeme se¢imi yaparken g6z Oniine almamiz gereken karakteristik oOzellikleri
bulunmaktadir. Bu noktada; malzemelerin davranisi, bilesimi, yapisi, ¢alisma kosullart ve
bunlarin kendi aralarinda etkilesimleri en c¢ok Onemsenmesi gereken noktalardandir.
Malzeme se¢iminde dikkate alinmasi gereken temel kriterler Tablo 2.1°de 6zetlenmistir.
Uygulama alanina uygun malzemenin belirlenebilmesi i¢in asagidaki oOzellikler

degerlendirme siirecinde Oncelikli olarak g6z dniinde bulundurulmalidir.



Tablo 2.1: Malzeme Seg¢imi I¢in Genel Yaklasim (Findik vd., 2008; Smith, 1979a)

Mekanik dayanmim: Malzemenin yilik tasima kapasitesi ve gerilme altindaki

performansi.

Siireklilik (duktilite): Deformasyon altinda kirilmadan sekil degistirebilme

yetenegi.

Termal ve yapisal stabilite: Yiiksek sicakliklarda ve uzun siireli kullanimda

ozelliklerini koruyabilme kabiliyeti.

Imal edilebilirlik: Uretim siireclerine uygunluk ve islenebilirlik diizeyi.

Temin edilebilirlik: Malzemenin piyasada bulunabilirligi ve lojistik

erisilebilirligi.

Korozyon direnci: Kimyasal ortamlara karst dayaniklilig1.

Isil iletkenlik 6zellikleri: Is1 transferi gerektiren uygulamalarda verimlilik diizeyi.

Fonksiyonel/ozel ozellikler: Elektriksel, manyetik, optik gibi 6zel uygulamalara

uygunluk.

Ekonomik faktorler: Malzeme ve iiretim maliyetleri ile stirdiiriilebilirligi.

Bir malzemenin, i¢ yapisinda kalict deformasyon ya da kirilmaya neden olabilecek
diizeydeki gerilmelere karsi gosterdigi direng, mukavemet olarak tanimlanir. Malzeme
seciminde malzemelerin uygun gerilmelere dayanip dayanamayacagi oldukca onemlidir.
Malzeme seciminde ilk kriter malzemenin kullanim alanma dayanabilmesidir. Ornegin
evlerin su tesisatlar1 diisiik su basingli olduklarindan ¢ok dayanikli ¢elik borular yerine daha
az dayanikli ve daha pahali bakir borular segmek kullanislt olabilir. Ciinkii ¢elik borular
genellikle parcalar halinde gelir ve baglanti noktalarindaki kose kisimlarinda sizdirmaz
dirsekler kivrilmasi gerekebilir bu da yiiksek tesisat masrafina neden olur. Bakirin tesisat
masrafinin diisiik olmasi malzeme masrafin1 telafi eder. Ayrica bakirin mukavemeti
kullanim alanina yeterli oldugu i¢in ¢eligin yliksek mukavemetine gerek yoktur. Ayrica

bakir donma olayinda catlama degil esneme davranis1 gosterdiginden bu da kullanim



avantaj1 saglar. Genellikle malzeme se¢iminde tek bir 6zellik degil birden fazla 6zellikler
kombinasyon halinde incelenir. Bunlar; malzemenin fiziksel, kimyasal, mekanik 6zellikleri

ve ekonomik faktorlerdir (Findik vd., 2008).

Kararlilik olarak da adlandirilan stireklilik malzemenin dogrudan dogruya c¢aligma halinde
sicakligina ve sicakliktaki dalgalanmalara baghdir. Yine radyasyona maruz kalmada
siirekliligi etkileyebilmektedir. Sicaklik sadece malzemenin mukavemetini etkilemekle

kalmay1p ayn1 zamanda mikro yapida da degisikliklere neden olabilmektedir.

Malzeme kolay elde edilebilir degil ise malzemeyi iiretmek pek mantikli olmayabilir. Bu
noktada dikkat etmemiz gereken noktalar malzemenin fiyat1 ve istenilen sekli kolayca
alabilmesidir. Uretilebilirlik ve elde edilebilirlik dogrudan iliskilidir. Tasarlanan
malzemenin gelistirilen malzemenin ticari 6l¢ekte, hedeflenen iiretim yontemleriyle uyumlu
olarak {iiretilebilme yetenegini ifade eder. Malzeme imalatinda asil amag standart imalat

yontemleri ile tasarlanacak malzeme kullanmaktir (Crane vd., 1984; Ashby vd., 1987).

Malzemenin korozyon direnci asagida yer alan kriterler dikkate alinarak degerlendirilebilir
(Smith, 1979b).
a. Kirlenmeden sakinma.
b. Basingli kaplar ve kapali sistemlerde catlak olusumunu 6nleyerek yapisal biitiinliigiin
korunmasi.
c. Korozif ortamlarda meydana gelen kimyasal etkilesimlerin, malzemenin mekanik

dayanimi ve diger islevsel 6zellikleri lizerinde olumsuz etkiler yaratmasi.

Eger malzemeler istenilen yap1 ve 6zellikleri saglamiyorsa, en az biri metal olmak {izere
birden fazla elementin birlestirilmesiyle, alasim olusturularak istenen kimyasal ve fiziksel
ozelliklere sahip yeni malzemeler gelistirilebilir. Geleneksel alasim gelistirme stratejileri,
oncelikle hedeflenen 6zellige gore ana bilesenin sec¢ilmesini, ardindan ikincil 6zelliklerin
saglanmasi amaciyla diger yardimci bilesenlerin eklenmesini temel alir. Bu yontem, yiiksek
sicaklik dayanimi gerektiren Ni esash sliper alasimlar, sekil verme kabiliyeti yiiksek Al
alagimlar1 ve korozyona kars1 dayanikli paslanmaz ¢elikler gibi pek ¢ok basarili alagimin
gelistirilmesinde etkili olmustur. Ancak geleneksel alasim tasarim stratejileri, cogu zaman

birden fazla 6zelligi ayn1 anda optimize etmede yetersiz kalmakta ve bu da gelistirilebilecek



alasim cesitliligini kisitlamaktadir. Bu kisitlar1 agmak amaciyla Prof. Yeh ve calisma
arkadaslari, “yiiksek entropili alagimlar” olarak adlandirilan alternatif bir alasim tasarim

yaklagimini ortaya koymustur.

Termodinamik, 1s1 enerjisi ile hareket enerjisi arasindaki iliskiyi inceleyen fiziksel bir bilim
dalidir. Bu alanin ikinci yasasinda gegen “entropi” kavrami, bir sistemdeki diizensizligi ve
ise donustiiriilemeyen 1s1 miktarini tanimlar. Karigim entropisi 1,61'in {izerinde olan ve en
az bes farkli element iceren alasimlar, yiiksek entropili alasimlar olarak

siiflandirilmaktadir.

Yiiksek entropili alagimlar iizerine gergeklestirilen arastirmalar, bu malzemelerin bilesimleri
ve mikro yapilari dogrultusunda yiiksek mekanik dayanim, iyi seviyede oksidasyon ve
korozyon direnci ile etkileyici asinma direnci gibi avantajli 6zellikler sunabilecegini ortaya
koymustur. Ancak, bu tiir alasimlarin performansi biiyiik 6lciide segilen elementlere
bagldir. Ornegin, Cu elementi genellikle tercih edilmez ¢iinkii hem segregasyona neden
olabilir hem de asinma direncini olumsuz yonde etkileyebilir. Buna karsilik, yiiksek ergime
sicakligina ve elastik modiile sahip elementler, yliksek sicakliklarda yapisal kararliligi
artirmak i¢in tercih edilmektedir. Ayrica, maliyeti yiiksek olan Co elementinin yerine, daha
ekonomik olan Mn elementinin kullanildig1 alagim sistemleri iizerinde de ¢esitli caligmalar
yapilmaktadir. Yine de, bu yeni nesil alagimlar hakkinda yiiriitiilen aragtirmalar heniiz sinirl

sayida ve gelisim asamasindadir.

2.2 Alasim Ozellikleri

Alasimlar, en az biri metal olan iki ya da daha fazla kimyasal elementin bir araya gelmesiyle
olusan ve metalik 6zellik gdsteren malzemelerdir. Bir alagim sistemi, ilgili elementlerin tiim
olas1 bilesimlerini iceren alagimlar1 kapsamaktadir. Icerdikleri element sayisina gére bu
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sistemler isimlendirilir; iki elementten olusanlar “ikili”, li¢ element icerenler ise “li¢lii”
alagim sistemleri olarak tanimlanir. Dogada yaygin olarak bulunan 45 farkli metal ile teorik
olarak yaklagik 990 adet ikili ve 14.000’e yakin ii¢lii alagim sistemi olusturulabilir. Her ikili
sistem, yalnizca %]1'lik bilesim degisimleriyle 100 farkli alasim ¢esidi {iiretebilecek
potansiyele sahiptir. Giiniimiizde kullanilan ticari alagimlarin biiyiik bir kismi, birden fazla

element igeren ¢ok bilesenli sistemlerden olusmaktadir. Bu durum, var olan element

kombinasyonlariyla sinirsiz sayida alagim iiretiminin miimkiin oldugunu gostermektedir.



Alasimlar, sahip olduklar1 i¢ yapiya gore; alasim sistemleri ise denge diyagramlari
dogrultusunda siniflandirilir (Savagkan, 2009). Sanayide kullanilan metaller ¢ogunlukla saf
halde degil, belirli 6zelliklerin kazandirildig1 alasim formunda tercih edilir. Metal {iretimi
esnasinda ergiyik halindeki ana metale, istenilen 6zellikleri saglamak amaciyla bir ya da
daha fazla alagim elementi ilave edilerek farkli yapisal ve mekanik niteliklere sahip

malzemeler elde edilir (Karaaslan, 2010).

Bir alagimin yapisal 6zelliklerini belirleyebilmek i¢in; biinyesinde bulunan fazlarin tiiri, her
bir fazin orani, fazlardaki elementlerin bilesim yiizdeleri, bu fazlarin fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ile alagim igerisindeki konumlar1 ve dagilimlari géz Oniinde bulundurulur.
Alasimlar ergiyik halde genellikle homojen yapida, yani tek fazli sivi ¢ozeltiden olusur.
Katilastiklarinda ise yalnizca bir kat1 ¢ozelti igerebilir veya ¢ok fazli yapida olabilirler. Bu
kapsamda alasimlar, tek kristalli ve ¢ok kristalli yapilar seklinde smiflandirilabilir
(Karaaslan, 2010).

Alasim Yapmanin Avantajlart

Genis 6zellik yelpazesinde malzeme elde edilebilir.
Mekanik 6zellikler; mukavemet, sertlik vb. gelistirilebilir.
Fiziksel ozellikler; yogunluk, iletkenlik vb. degistirilebilir.
Isil isleme uygun hale getirilebilir.

Maliyet diisiirtilebilir.

A e

Korozyon ve asinmaya kars1 direng artirilabilir.

Alagimlarin en 6nemli avantaji, ilave edilen elementlerin ana metale etkisinin bilinmesiyle,
uygulamaya Ozel Ustlin Ozelliklere sahip yeni malzemelerin gelistirilebilmesidir. Saf
metallerin yetersiz kaldig1 zorlu kosullarda, yiliksek sicaklik, kimyasal ortam, aginma vb.
uygun alagimlar tercih edilir. Metaller, kristal yapilarinda belirli sayida yabanci atom
barindirabilir. Bu atomlar, ana metalin atomlarinin yerine gecerse “yer alan kat1 ¢ozelti”,

kafes bosluklarina yerlesirse “arayer kat1 ¢ézelti” olusur (Megep, n.d.).



2.3 Alasim Tiirleri

Metalik malzemeler, genel olarak iki temel gruba ayrilir: demir esasli alagimlar ve demir dis1
alasgimlar. Bu ayrim, diinyada iiretim miktarina dayali bir siniflandirmadir. Demir esash
malzemeler, ana bilegsen olarak demir igerirken; diger tiim metalik alagimlar, demir dis1
olarak kabul edilir. Ayrica alagimlar, sekillendirme yeteneklerine gore de siniflandirilabilir.
Sekil verilmesi zor olan alagimlar, cogunlukla dokiim yontemiyle bi¢imlendirilir ve dokiim
alasimlari olarak adlandirilir. Ote yandan, plastik deformasyona uygun, yani kolay
sekillendirilebilen malzemelere ise dovme alagimlart denir. Bu tiir malzemelerin mekanik
dayanimlari, soguk sekillendirme veya 1sil islem gibi yontemlerle artirilabilir (Erdogan,

2000).

2.3.1 Demir Esash Alasimlar

Demir esasli alagimlar, ana bilesen olarak demir igerir. Ayrica bu alasimlarda, belirli
oranlarda krom ve nikel gibi elementler; daha diisiik oranlarda
ise molibden ve tungsten gibi  elementler  bulunabilir. Bu tiir  alasimlar; karbiir
olusumu, intermetalik faz ¢okelmesi veya kat1 eriyik sertlesmesi gibi mekanizmalar yoluyla

dayanim kazanir.

Demir esasli malzemeler, diinya genelinde en c¢ok iiretilen metal grubu igerisinde yer alir.
Bu yayginligin temel nedenleri arasinda demirin dogada bolca bulunmasi, ekonomik sekilde
elde edilebilmesi, kolay islenebilirligi ve ¢ok ¢esitli 6zellikler sunmasi bulunur. Bununla
birlikte, bu alagimlarin bazi1 dezavantajlar1 da vardir. En belirgin sorunlari, ¢cevresel kosullara
kars1 diisiik korozyon dayanimidir. Diger olumsuzluklar arasinda yiiksek yogunluk ve zayif
elektrik iletkenligi sayilabilir. Bu alasimlarda en etkili alasim elementi karbondur. Karbon
oranindaki degisim, malzemenin 6zelliklerini 6nemli 6l¢iide etkiler. Eger alagimda karbon
oran1 %2,14’ilin altindaysa celik, bu degerin ilizerindeyse dokme demir olarak adlandirilir
(Satish, 2004). Mukavemetin artirtlmast amaciyla molibden ve tungsten gibi elementler de

kat1 eriyik i¢ine dahil edilebilir (Bradley, 1979).



2.3.1.1 Celikler

Celikler, yapilarinda %?2’ye kadar karbon iceren demir esashi alagimlardir. Ancak pratikte
kullanilan geliklerin karbon orani genellikle %1,5’in altindadir. Bunun yaninda celikler az

miktarda mangan, silisyum, fosfor ve kiikiirt gibi elementler de igerebilir.

Celikler, kullanim amacina, kimyasal bilesimlerine, iiretim kalitelerine ve sekillendirme
yontemlerine gore siniflandirilabilir. En yaygin siiflandirma ise karbon miktarma gore

yapilir:

o Diisiik karbonlu celikler: %0,3’ten az karbon igerir.
e Orta karbonlu celikler: %0,3 ile %0,6 arasinda karbon igerir.

e Yiiksek karbonlu celikler: %0,6’dan fazla karbon igerir.

Bu smiflandirma, ¢eligin sertligi ve sekillendirilebilirligi gibi mekanik o6zelliklerini

belirlemede temel alinir (Satish, 2004).

2.3.1.2 Dokme Demirler

Dokme demirler, yiiksek karbon icerikleri nedeniyle sekillendirme islemlerine uygun
olmayan, sadece dokiim yoOntemiyle bi¢imlendirilebilen demir alagimlaridir. Bu
alagimlar, demir-sementit veya demir-grafit yapilarinda olabilir. Baz1 6zel dokme demir

turlerinde karbon orani bu sinirin altinda da olabilir.

Dokiim kolayligi ve homojen i¢ yap1 istenen durumlarda genellikle 6tektik bilesime yakin
oranlar tercih edilir. Bu sayede malzeme dokiildiigiinde istenilen yapiya daha kolay ulagilir.
Dokme demirlerde en onemli alasim elementi silisyumdur, ¢linkii bu element o6tektik

noktanin yerini degistirerek mikroyapiy1 etkiler.

Karbon orani genellikle %2,5 ile %5 arasinda degisir. Kati haldeki yogunluklar1 ise
yaklasik 7,2—7,4 g/cm?® arasindadir.

Demir ve karbonun birleserek sementit (FesC) olusturup olusturmamasi veya karbonun
serbest hale gecerek grafit yapisi olusturmasi; kullanilan alasim elementlerine, par¢anin
soguma hizina ve bu hiza bagl olarak parcanin kalinlifina baghidir. Eger pargada grafit

olugmas isteniyorsa, bu siireci destekleyen elementler karbon, silisyum, fosfor, bakir ve
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nikel gibi elementlerdir. Diger yandan mangan ve krom ise sementit olusumunu destekleyen

baslica alagim elementleridir (Can, 2020).

Dokme demirler, mikroyapilarina ve kirilma yiizeylerinin goriiniimiine gore cesitli alt tiirlere

ayrilir. Bu tiirler detayli olarak Sekil 2.1°de gosterilmistir.

Beyaz dokme demirler

Kirik ylizey gérinimlerine
gore siniflandirma

Kir dokme demirler

Lamel grafitli

Kiresel grafitli

Mikroyapilarina gore
siniflandirma

Vermikuler grafitl

Temper grafitli dokme
demirler

Sekil 2.1: Dokme demir siniflandirilmasi

2.3.2 Demir Dis1 Alasimlar

Periyodik tabloda 92 kararli izotop iceren elementten 70’i metal 6zellik tasir. Ancak
bunlarin sadece yaklasik 30 tanesi sanayide etkin bi¢cimde kullanilmaktadir. Demir dist
metaller arasinda iiretim miktar1 en yiiksek olanlar sirasiyla aliiminyum, bakir, kursun,

¢inko, krom, nikel, magnezyum ve kalaydir. Baz1 metaller saf olarak degil, daha ¢ok
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alasimlarda katki elemani olarak yer alir. Bu boéliimde bu gruba giren 6nemli demir dist

alagimlar 6zetlenmistir (Gtirii ve Yalgin, 2006).
2.3.2.1 Aliiminyum Alasimlar:

Aliiminyum, dogada bolca bulunur ve hafifligi sayesinde miihendislikte ¢elikten sonra en
cok tercih edilen metaldir. Celigin yaklasik iicte biri yogunluga sahiptir. Bazi aliiminyum
alagimlari, 500 MPa iizeri akma sinir1 gosterebilir. Bu 6zellikleri sayesinde 6zellikle ugak ve

tasit iiretiminde tercih edilirler.

Altiminyum alasimlar1 genellikle diisiik yogunluk, yiiksek 1s1 ve elektrik iletkenligi,
ayrica iyi korozyon direnci gibi nitelikler tagir. YMK yapida oldugu i¢in diisiik sicakliklarda
bile sekillendirilmesi kolaydir. Zayif noktalarn ise diisiik erime sicakligidir. Alagimin
dayanimi soguk ve 1sil iglemle artirilabilir. Bu alasimlar genelde dokiim ya
da dovme seklinde smiflandirilir. Aliiminyum alasgimlarinda sik kullanilan elementler
arasinda bakir, silisyum, mangan, magnezyum ve ¢inko yer alir. Ayrica lityum, magnezyum
ve titanyum gibi diisiik yogunluklu metallerle de yeni hafif alagimlar gelistirilmektedir (Can,

2020).
2.3.2.2 Bakir Alasimlar

Bakir, saf halde dahi pek ¢ok avantajli 6zellige sahip oldugu i¢in énemli bir miithendislik
malzemesidir. Ozellikle yiiksek elektrik iletkenligi, korozyon direnci, kolay sekillendirme
ve 1y1 lehimlenebilme 6zellikleri sayesinde elektrik ve elektronik sektoriinde genis yer bulur.
Bakirin ¢inko ile olusturdugu alasima piring, kalay ve diger elementlerle olusturduguna
ise bronz denir. Bronz, pirince gore genellikle daha dayaniklidir ve korozyon direnci daha
yliksektir (Erdogan, 2001). Demiryolu, havacilik ve metal isleme sektorlerinde sik¢a
kullanilir. Ancak, bakir alagimlar: diistik sertlik ve asinma direnci eksikligi nedeniyle bazi
uygulamalarda sinirli kalabilir (Zhang vd., 2019; Li, 2022). Ancak bakir ve bakir
alasgimlarinin zayif sertlik ve yetersiz aginma direnci gibi dezavantajlar1 vardir. Asinmaya
dayanikli bilesenler olarak kullanildiklarinda bilesenlerin hizmet 6mrii genellikle biiyiik
Olciide azalir ve giivenlik tehlikeleri biiyiikk Ol¢lide artar, bu da bunlarin miihendislik

uygulamalarindaki gelisimini biiyiik 6l¢tide sinirlar (Zhang vd., 2021; Wang vd., 2020).
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2.3.2.3 Magnezyum Alasimlar:

Magnezyum, yeryiiziinde alliminyum ve demirden sonra en ¢ok bulunan ii¢iincii metaldir.
Glimiisi gri renkte olup, sanayide kullanilan en hafif metaldir. Kolay islenebilir ve
doviilebilir. Fakat yiliksek iiretim maliyeti ve oksijenle olan yliksek tepkime egilimi
nedeniyle yaygin kullanimda sinirlidir. Magnezyumun HSP kristal yapist nedeniyle, oda
sicakliginda sekillendirilmesi zordur. Bu yilizden genellikle dokiim ya da sicak islem
uygulanarak sekillendirilir. En sik kullanilan alagim elementleri arasinda aliiminyum, ¢inko

ve mangan yer alir (Giirli ve Yalg¢in, 20006).
2.3.2.4 Titanyum Alasimlar:

Titanyum, yapisal malzeme olarak 1952’den itibaren kullanilmaya baslanmistir. Sahip
oldugu yiiksek dayanim-agirlik orani, yaklasik 550°C’ye kadar 1s1ya dayaniklilig1 ve ¢ok iyi
korozyon direnci sayesinde 6ne cikar. Ozellikle oksitleyici asitlerde ve kloriir igeren

ortamlarda oldukga kararhdir.

Ancak titanyumun yliksek iiretim maliyeti, kullanimini1 bazi alanlarla sinirlandirir. Buna
ragmen, Ozellikle havacilik ve uzay sektoriinde, yliksek dayanim ve sicaklik direnci gibi

ozelliklerinden dolay: tercih edilmektedir (Erdogan, 2001).

2.3.3 Entropi Esasina Gore Alasimlar

Entropi esasina gore alagimlar alt basliklari ile anlatilmigtir.

2.3.3.1 Orta ve Diisiik Entropili Alasimlar

Her metal her uygulama igin uygun olmayabilir. Ornegin demir saglamdir ancak korozyona
dayanikli degildir; aliminyum hafiftir ama yumusaktir. Bu nedenle metal
ozellikleri alagimlarla gelistirilir. Alasimlar sayesinde metallerin mukavemeti artirilir,

asinma direnci ylikseltilir ve 6zel amaglara uygun yeni malzemeler elde edilir.

Tarih boyunca insanlar ihtiyaglarina gore yeni alagimlar iiretmistir. Bronz Cagi'ndan bu
yana, alagimlar genellikle bir veya iki ana element etrafinda olusturulmustur. Ornegin celik,

demir {izerine karbon eklenerek gelistirilmistir. Ancak son yillarda, geleneksel yaklasimdan
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farkli olarak, birden fazla elementin esit oranlarda kullanildigi ¢ok bilesenli

alagimlar gelistirilmistir.

Bu yeni alasimlar, yliiksek karisim entropisi sayesinde daha kararli  kati  eriyik
yapilar olusturabilmektedir. Bir alagimda yer alan element sayist bes ya da daha fazla
oldugunda, karigim entropisi toplam serbest enerjiye ciddi katki saglar. Bu da alasimi faz
ayrigmalarina karsi daha direngli hale getirir (Jien vd., 2016; Wang vd., 2016; Miracle,
2017).

Ideal kat1 eriyiklerde, karisim entropisi alasimi olusturan element sayis1 arttik¢a yiikselir.
Ozellikle bes veya daha fazla ana alasim elementi igeren sistemlerde, bu artan entropinin
toplam serbest enerjiye etkisi belirgin hale gelir. Bu durum, alasimin faz ayrigmasi ya da
bilesik olusumuna karsi direng kazanmasini saglayarak kati eriyik yapinin daha kararh
olmasina katki saglar. Bu yaklasima dayanarak, alagimlar yalnizca bilesenlerine gore degil,
aym zamanda entropi diizeylerine gore de siniflandirilabilir. Ornegin, tek bir ana element
etrafinda tasarlanan alasimlar diisiik entropili olarak degerlendirilirken, iki ila dort temel
element icerenler orta entropili alagimlar sinifina girer. Bes veya daha fazla farkli element
barindiran ve her birinin alagim i¢indeki oran1 %5 ila %35 arasinda olan sistemler ise yiiksek
entropili alagimlar olarak tanimlanir. Cok bilesenli alasimlarda karisim entropisi, tiim
elementlerin esit oranda bulunmast durumunda en yiiksek seviyeye ulasir. Bu nedenle, cogu
yiiksek entropili alasim calismasinda, esit mol oranlarina sahip sistemler tercih edilerek

arastirmalar yiiriitiilmektedir (Gali, 2013). Bu yaklasima gore alasimlar ii¢ gruba ayrilir:

o Diisiik entropili alasimlar: Genellikle tek ana elemente dayalidir.
e Orta entropili alasimlar: 2—4 temel element igerir.
e Yiiksek entropili alasimlar: 5 veya daha fazla element igerir ve her birinin orani

%5-35 arasinda degisir.
Karigim entropisinin hesab1 asagida yer alan formiil ile yapilir:

ASmix = R.In.N (1.2)

Esitlik 2.1: Karisim Entropisi

Burada R gaz sabiti (8.31 J/K-mol), N ise alagimi olusturan element sayisidir.
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Yiiksek entropili bir alasimda, bu entropi degeri genellikle 1.6 R’den biiyiik olmalidir. Sekil
2.1’ de buna yer verilmektedir. Elementlerin esit oranlarda olmasi, maksimum entropi
degerine ulasilmasin1 saglar. Bu tiir alasimlar, malzeme miihendisliginde yeni nesil

dayanikli ve kararli yapilarin olusturulmasina imkan tanimaktadir.

Yiksek entropili alagmlar

Disiik entropili
alagmlar ASmz<R

ASmix>1,5 R

Sekil 2.2: Karisim entropisine bagli olarak alasimlar farkli entropi gruplari iginde
degerlendirilebilir (Glinen vd., 2022)
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3. YUKSEK ENTROPILI ALASIMLAR

Yiiksek entropili alagimlar su anda malzeme bilimi ve miithendisliginde biiyiik aragtirma
ilgisine sahiptir. Binlerce yildir insanlar yeni malzemeler gelistirmek, yeni metaller
kesfetmek ve yeni alasimlar icat etmek i¢in 6nemli ¢aba sarfetmistir. Bronz ¢agindan beri
alasimlar, geleneksel olarak 'temel element' paradigmasina gore gelistirilmektedir. Bu
strateji, ¢eliklerdeki demir veya siiper alasimlardaki nikel gibi bir veya iki temel elementle
baglar ve gelismis Ozelliklere sahip alasimlar elde etmek igin alagimlama yaklagimlari
kullanilir. Bununla birlikte, yaklasik on yil 6nce alagim tasarimi i¢in yeni bir teori
Onerilmistir. Bu teoride alasim olusturmak icin esmolar veya esmolar'a yakin bir bilesimde
birden fazla elementin karistirilmasini igerir, bdylece 'temel element' kavrami yok olmusg
olur. Bu yontemle tasarlanan ¢ok bilesenli alagimlar, Yeh ve arkadaslari tarafindan 'yiliksek
entropili alagimlar olarak adlandirilmistir. Bu alagimlardaki elementlerin rastgele karigima,

yiiksek konfigiirasyon entropisinden kaynaklandigi bulunmustur (Yeh, 2004; Cantor, 2004).

3.1 YEA’larin Yapisi ve Ozellikleri

Yiiksek entropili alasimlarda en az bes farkli element, ¢ogu zaman esit ya da yakin
oranlarda, bazen de kii¢iik miktarda yardimci elementlerle birlikte kullanilir (Zhang, 2008;
Zhang, 2014). Bu cesitlilik, alagimin karigim entropisini 6nemli 6l¢iide artirir. Elde edilen
yiiksek entropi, malzemenin kati eriyik fazda kararli kalmasini saglar ve boylece istenmeyen
intermetalik bilesiklerin olusumu engellenebilir. Bu 6zellik, alasimlarin yiiksek sicakliklarda

dahi kararliligin1 korumasina imkéan tanir.

Bu alagimlar, iiretim ve islenme agisindan da uygundur; kolay sentezlenebilir, liretilebilir ve
analiz edilebilir. Ayrica geleneksel alagimlarla elde edilmesi miimkiin olmayan niteliklerde

malzeme Ozellikleri saglama potansiyeline sahiptir (Miracle, 2017).
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3.2 Uygulama Alanlari

YEA’lar sahip olduklar1 ¢ok yonlii 6zellikler sayesinde ¢esitli miihendislik alanlarinda genis

kullanim potansiyeli tagir. Bu alagimlar:

e Yiiksek asinma dayamim ile siirtiinmeye maruz kalan parcalarda,
o Isiya dayamikh yapilariyla termal bariyer kaplamalarda,

o Radyasyon ve korozyon direncleriyle niikleer teknolojilerde,

Diisiik yogunluklariyla tasit ve havacilik sektorlerinde tercih edilmektedir (Daniel ve
Svensson, 2014; loannis ve Aristeidakis, 2016; Yeh vd., 2016). Yiiksek entropili alagimlar;
termal ve kimyasal kararlilik, korozyon ve asinmaya karsi direng, siiriinme dayanimi,
manyetik Ozellikler ve yliksek sertlik gibi avantajlar1 sayesinde pek ¢ok farkli alanda
kullanilmaktadir (Murty, 2018). Alasim tasarlarken, arastirmacilar eskiden Sekil 3.1' de
gosterildigi gibi tasarim alaninin yalnizea kiiciik bir boliimiinii kaplayan geleneksel alagim

gelistirmek icin kullanilan faz diyagraminin kdselerine odaklanmislardir.

3.3 Malzeme Tasariminda Paradigma Degisimi

Klasik alasim tasariminda, aragtirmacilar genellikle faz diyagramlarinin kdse noktalarindaki
bilesimleri baz alirdi. Ancak bu smirlandirilmis alan, ¢ogu zaman istenen malzeme
ozelliklerine ulasmay1 engelliyordu. iste YEA fikri, bu sinirlamalarin disma ¢ikarak faz
diyagramimin merkez bolgelerinde yer alan, ¢oklu element kombinasyonlarina yonelmeyi
miimkiin kilmistir (Cantor, 2004; Zhang vd., 2008). Prensip olarak, geleneksel yaklasimda,
n farkli temel element kullanilarak yalnizca n tipte alasim elde edilebilir. Bununla birlikte,
es atomlu bir alagim olusturmak i¢in (p = 2, 3, ..., n) toplam n element arasindan p
elementlerinin herhangi bir kombinasyonu secilecekse, olasi alagimlarin toplam sayisi (N)
artirilabilir. Alagimlarin toplam sayisi n < 3 oldugunda 6nemli dlcilide farklilik gostermez;
ancak n arttik¢a, N'nin n'ye iistel bagimlilig1 nedeniyle bu fark biiyiiyebilir. Sekil 3.1' de
gosterildigi gibi, n = 20 icin 106 olas1 es atomlu alasimlar elde edilebilir. Hatta 30 farkli
elementte alagimlarin toplam sayist yaklagik bir milyara kadar ulasabilir. Literatiirde Yeh,
yiiksek entropili alagimlart en az bes element iceren alagimlar olarak tanimlamistir (Yeh,

2004).
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Conventional alloys

N, Total Number of Equiatomic Compositions

10° 4 1 ! 1 ] | Y L1 1
2 4 6 8§ 10 12 1416 20 24 30

n, Total Number of Principal Elements

Sekil 3.1: Es atomlu bilesimlerin toplam sayisinin ana elementlerin sayisina gore degisimi

YEA’ lar lizerinde devam eden arastirmalarin ana temalarindan biri, YEA’ larda entropi
karisimi ile faz se¢imi arasindaki olasi etkilesimin anlagilmasidir. Yiiksek entropili alagimlar
Sekil 3.2°’de modellenmistir. Sekilde 3.2°de gosterildigi gibi en az 5 elementin benzer

oranlarda karistirilmasi ile elde edilir.
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Sekil 3.2: Cok bilesenli alasimda farkli renklerdeki dairelerle temsil edilen elementlerin

rastgele karisimina iliskin gosterilen kavram

Kristal yap1 tahmini:

e VEC < 6,87 ise: HMK (Hacim Merkezli Kiibik)
e VEC>8,00ise: YMK (Yiizey Merkezli Kiibik)
e 6,87 <VEC <8,00 ise: HMK-YMK aras1 gegisli yapi1 olusabilir (Huo vd., 2015b).

Esitlik 3.1°de alagimin valans elektron konsantrasyonu hesaplanmakta olup; bu deger,
alasimi olusturan her bir elementin valans elektron sayisi ile atomik oranlarimin ¢arpiminin
toplamina dayanarak belirlenmektedir. VEC degeri, elde edilen fazin kristal yapis1 hakkinda

ongoriide bulunmak agisindan 6nemli bir parametredir.

VEC= )" (¢; (VEC))

Esitlik 3.1: Valans Elektron Konsantrasyonu
Burada:

e c¢i: Her bir elementin molar orani,

e VEC:: O elementin valans elektron sayisidir.
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YMK yapist veren elementler arasinda Nikel, Mangan, Bakir, Karbon; HMK yapisi
olusturanlar ise Krom, Molibden, Silisyum, Niyobyum yer alir. Ancak Mn’nin {iretim
stirecinde buharlasabilecegi unutulmamalidir. Yiiksek entropi fikri ilk kez Jien-Wei
Yeh tarafindan ortaya atilmistir. Yeh’in ¢caligmasina gore, yliksek karigim entropisine sahip
alagimlar, daha kararli kati ¢ozelti fazlarina sahiptir ¢linkii bu durum, alagimin Gibbs serbest
enerjisini diisiiriir. Bu sayede, istenmeyen intermetalik bilesiklerin olusumu baskilanabilir.
Yeh, yiiksek bir entropi degerinin kat1 ¢ozelti fazlarinin Gibbs serbest enerjisini azalttigini,
bunun da daha diisiik konfigiirasyon entropili intermetaliklerin olusumuna yol actigin
belirtmektedir. Esitlik 3.2°ye gore kat1 ¢ozelti faz1 daha yiiksek karigtirma entropisi ile
stabilize edilebilir. YEA’ lar icin yiiksek entropili karakteri ozellikle esmolar oraninin
kompozisyon tasarimi ile bulunabilir (Yeh, 2006). Belirli bir bilesimdeki AG, asagidaki
verilen denklemle belirlenen, sivi fazin AG karisimini karigma serbest enerjisi ile orantilidir.

Bu orant1 asagida verilmistir.

A(}karlslm= AHkarlslm' TASkarlslm

Esitlik 3.2: Gibbs serbest enerji formiilii

Burada T mutlak sicaklik, AH karisim entalpisi ve AS karisim entropisidir (Takeuchi, 2005).
Bir alasim sisteminin katilagmasini analiz etmek i¢in kat1 ve kat1 arasindaki Gibbs serbest
enerjisi farki sogutulmus durumlarda hesaplanmalidir. Ancak ¢ok elemanli sistemler igin
AG’ nin dogru bir sekilde hesaplanmasi zordur. Karigim entropisi ASmix= -RZ"=1 ¢; Inc;
denklemi ile ifade edilir. Burada R gaz sabiti, c;i’ inci elementin molar fraksiyonu ve n,

elementlerin toplam sayisidir.

ASnix kontur haritas1 gosterilmektedir. Bu sekilde goriildiigii gibi alagim bilesimi merkez
bolgeye ne kadar yakin ise ASmix degeride o kadar biiylik olur. Sekil 3.3” de gosterildigi
gibi seklin tam merkezinde ASmix degeri maksimum degerine ulasir. Esitlik 3.3” de esitlik
formiiliine yer verilmistir. Sekil 3.3” de ASmix degeri 9, 15 J/mol K’ ye ulagir. Tm 2000 K
ergime noktasina sahip tipik bir alagim icin TmASmix ~ 20 kJ/mol liik toplam enerji kazanci
oldugu gozlemlenmistir. Richard kuralina gore ¢ogu metalik alagiminda bu enerji kazanci
alasimin entropik stabilizasyonu icin yeterlidir. Yiiksek entropili alagimlarda karigim

entropisi asagidaki gibi hesaplanir: (He vd., 2016)
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ASmix=R Inn [2]

Esitlik 3.3: Karisim Entropisi

(n: toplam element say1si)

Bu durumda karisim entropisi maksimuma ulasir. Ornegin, bes elementli esmolar bir

sistemde ASix daha yiiksek olurken, bu deger merkez bilesime yakinlastik¢a daha da artar.

Yapilan arastirmalarda, ergime sicakligi yaklasik 2000 K olan tipik bir alagim i¢in Tm X
ASnix degeri yaklasik 20 kJ/mol seviyelerinde enerji kazanci saglayabilir. Richard kurali bu
kazancin c¢ogu metalik sistemde, kararli kati ¢ozelti olusumu ig¢in yeterli oldugunu

belirtmektedir.
Sonug¢ Olarak:

e Yiiksek entropili alagimlarin kristal yapis1t VEC ile tahmin edilebilir.

e Yiiksek entropi, alagimin kararl bir kat1 ¢ozelti faz1 olusturmasina yardime1 olur.

e Karigim entropisi, alagimin tasarim merkezine ne kadar yakinsa, o kadar yiiksek olur.
e YEA’lar, ¢coklu element yapisi sayesinde entropik olarak stabilize olurlar ve bu da

onlarin iistiin termal, mekanik ve kimyasal 6zellikler kazanmalarini saglar.
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Sekil 3.3: ASmix (J/mol K) sematik iiclii alagim sistemi iizerindeki kontur grafigi

3.4 Yiiksek Entropili Alasimlarin Uretim Yontemleri

3.4.1 Ergitme ve Dokiim Yontemleri

Ergitme ve dokiim yontemleri kendi iclerinde farkli yollar igermektedir. Bunlardan en sik

kullanilanlar1 indiiksiyon ergitme, vakum ile ark ergitme ve siirekli dokiim yontemleridir.

3.4.1.1 indiiksiyon Ergitme

Indiiksiyon ergitme yonteminde, indiiksiyon ergitme ocagi kullanarak sicakligi ergime
noktasina getirmek icin metali 1sitma ve sonunda metali eritme islemidir. Indiiksiyon
ergitme ocagina Sekil 3.4 de yer verilmistir. Genellikle kontrollii bir atmosfer veya vakum
altinda, elemanlar1 eritmek icin elektromanyetik endiiksiyon kullanir. Hassas sicaklik
kontrolii ve azaltilmig kirlenme ile kullanimi kolaylastirir. Havacilik ve otomotiv

bilesenlerinin iiretiminde yaygin olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 3.4: Indiiksiyon ergitme ocag1

3.4.1.2 Vakum Ark Ergitme

Elementel metaller, minimum oksidasyonu garanti eden bir ark firmi kullanilarak vakum
altinda eritilir. Erimis alasim daha sonra kiilge tiretmek icin katilagtirilir. Yiiksek saflik,
homojenlik ve oOlceklenebilirlik gibi 6zellikleri ile olduk¢a kullanighh bir yontemdir.
Vakumlu ark eritme yontemi yiiksek entropili alagim hazirlanirken en yaygin kullanilan
yontemlerdendir. Kullanilan yontem yiiksek sicaklik ile gerceklestigi i¢in, bazi diisiik ergime
ve kaynama noktasina sahip metaller igslem sirasinda buharlagsmaya ugrayabilir. Vakum ark
ergitme, elementel metallerin oksidasyon riskini en aza indirerek eritilmesini saglayan bir
tekniktir. Bu yontemde, metaller vakum ortaminda, 6zel bir ark firin1 yardimiyla eritilir ve
sonrasinda katilagtirilarak kiilce haline getirilir. Bu islem, yiiksek saflikta, homojen ve
kontrollii yapida alagimlar elde edilmesine olanak tanir. Ayni zamanda iiretim Olcegi

acisindan da esnek bir yontemdir.

Yiiksek entropili alagimlarin tiretiminde en sik tercih edilen yontemlerden biri olan vakum
ark ergitme, yiiksek sicaklik gerektiren bir iglemdir. Ancak bazi elementler 6zellikle diisiik
kaynama ve erime noktalarina sahip olanlar bu yiiksek sicaklik nedeniyle buharlasabilir. Bu
nedenle, bu yontem uygulanirken alagim bilesiminin dikkatle kontrol edilmesi biiyiik 6nem
tagir. Buharlagma sorunlarinin Oniline gegebilmek igin alternatif olarak indiiksiyon
firinlar ya da rezistansla 1sitmali sistemler kullanilabilir (Gao vd., 2016; Zhang, 2014) Bu

yontemin bir dezavantaji, katilasma hizinin diisiik olmasidir. Bu durum, elementlerin
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soguma sirasinda ayrisarak farkli bolgelerde yogunlasmasina neden olabilir. Sonug olarak,
elde edilen malzeme homojenligini  kaybedebilir ve istenmeyen heterojen

mikroyapilar ortaya ¢ikabilir.

Sekil 3.5° de de gosterildigi gibi ark ergitme cihazinin sistem ve ekipmanlar1 agagida

belirtildigi gibidir:

e Su sogutmal bakir tabla: Metallerin {lizerine yerlestirilip eritildigi yiizeydir.

o Hareketli elektrot: Elektrik arki olusturarak metalleri eriten pargadir.

e Vakum haznesi: Tiim islemin gerceklestirildigi, hava gecirmez kapali bolmedir.

e Gaz besleme tiipii: istenilen atmosfer kosulunu saglamak icin gerekli inert gaz
girisini kontrol eder.

e Vakum sistemi: Oksijensiz ortami olugturur, metallerin oksidasyonunu onler.

e Gozlem penceresi: Siirecin disaridan izlenmesine olanak tanir.

Bu donanimlar bir araya geldiginde, yiiksek kontrollii ortamda kaliteli alagimlarin

uretilmesini mimkiin kilar.
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Sekil 3.5: Vakumlu ark ergitme sistemi sematik gosterimi

Islem 6ncesinde, vakum odasi ile bakir pota, i¢ yiizeylerinde kalmis olabilecek yabanci
maddeleri ve oksijen kalintilarin1 gidermek amaciyla oksijenli su kullanilarak titizlikle
temizlenir. Temizlik isleminin ardindan, hazirlanacak alasimin elementel bilesenleri bakir

potanin i¢ine yerlestirilir.
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Bakir pota, vakum ark ergitme cihazinda uygulanan 4000°C’ye kadar ulasabilen asir1 yliksek
sicakliklara maruz kalacagindan, erime veya deformasyonu onlemek amaciyla siirekli
olarak basingli su ile etkin sekilde sogutulmaktadir. Bu sogutma, sistemin giivenli ve verimli

caligmasi i¢in kritik bir rol oynar.

3.4.1.3 Siirekli Dokiim

Stirekli dokiim yontemi i¢i dolu ya da bos olan uzun malzemelerin elde edilmesinde
kullanilmaktadir. Yontemde sivi maden su ile sogutulan bir kaliptan gecirilerek sekil
verdirilir. Su dolu kalip madeni soguttugu icin kat1 hale doniismesini saglar. Siirekli akan
maden kaliptan gecip sekil aldigindan bu yonteme stirekli dokiim yontemi ismi
verilmektedir. Sekil 3.6’ da yontem sematize edilmistir. Erimis alasgimin dénen bir bakir
carkta hizla sogutuldugu ve ince mikro yapilara sahip ince seritlerin olusturuldugu yiiksek
hizl bir islemdir. Ergitilmis alasim siirekli dokiim hattinda katilastirilarak belirli sekillerde
iretilir (Martin ve Lopez, 2012).

Sekil 3.6: Siirekli dokiim yontemi sematik gosterimi
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3.4.2 Toz Metalurjisi Yontemi

Toz metalurjisi, metal tozlarinin kullanildig: tiretim yontemlerinden biridir. Bu yontemde,
ilk olarak metal tozlar1 elde edilir, ardindan bu tozlar uygun oranlarda karigtirilarak
sekillendirme islemi i¢in hazirlanir. Tozlarin sekil kazanmas1 genellikle presleme yoluyla
saglanir. Uretim siirecinde en yaygm olarak sicak presleme ve soguk izostatik
presleme teknikleri kullanilir. Yaygin uygulamalarda, tozlar soguk izostatik presle
sikistirildiktan sonra, vakum ya da kontrollii bir atmosfer altinda 1sitilarak sinterleme islemi
uygulanir. Eger bu sinterleme siirecinden sonra toz malzeme sicak dovme ile
sekillendirilirse, parcanin mikroyapist daha homojen hale gelir ve elde edilen malzeme daha

ustiin mekanik ozellikler kazanir.

Bu teknikte toz metali istenen sekillere sikistirilarak ve pargaciklari birbirine baglamak i¢in
sinterleyerek malzemeler olusturulur. Bu teknik, minimum atikla yiiksek hassasiyetli
bilesenler iiretme kabiliyeti nedeniyle yiizey kaplamalarinda ve iiretim endiistrilerinde
uygulamalara sahiptir. Metal tozlar1 atomizasyon, kimyasal indirgeme veya elektroliz gibi
yontemler kullanilarak iiretilir. Uretilen tozlar, bir kalip kullanilarak yiiksek basing altinda
sikistirtlir ve parcaciklarin kaynasmasi igin kontrollii bir atmosferde 1sitma islemi saglanir
boylece yiiksek mukavemet ve yogunluk elde edilir. Sekil 3.7’ de toz metalurjisi ile {iretim

teknigi sematize edilmistir (German, 1984).

/
Doldurma durumu Pres durumu Gikarma durumu

Sekil 3.7: Toz metalurjisi sikistirma iglemi
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Bu kaplamalar, havacilik, otomotiv ve takim gibi endiistrilerde korozyon direnci, asinma
direnci veya termal yalitim i¢in kullanilir. En biiyiik avantaji minimum atik iiretimi ile ¢evre
dostu bir tekniktir. Ancak, toz iiretimi ve sikistirma i¢in gereken ekipman, kaliplar ve aletler
pahalidir. Bu nedenle yiiksek tiretim maliyet gerektirir. Kiigiik ve orta boy pargalar i¢in en
uygunudur. Sikistrma ve sinterleme sirasinda yogunluk sorunlart nedeniyle biiyilik
bilesenler iiretmek zordur. Buda sinirli bilesen boyutuna neden olur. Parcalar1 genellikle bir
miktar gozenekliligi korudugu i¢in mekanik mukavemet azalabilir ve bu nedenle ikincil

islemler olmadan yiiksek stresli uygulamalar i¢in kullanilamayabilir.

Tiim malzemeler i¢in uygun degildir. Yiiksek ergime noktalarina veya diisiik siineklige sahip
metallerin etkili bir sekilde islenmesi zor olabilir. Karmasik sekiller karmasik kaliplar
gerektirir ve diizgiin bir sekilde sikistirtlmasi zor olabilir, bu da yogunluk degisimlerine ve
daha zayif parcalara yol agabilir. Sinterleme islemi genellikle kirlenmeyi veya oksidasyonu
onlemek icin atmosferin hassas bir sekilde kontrol edilmesini gerektirir ve bu da {iretim
stirecine karmagiklik katar. Bu nedenlerden dolay1 ¢ok kullanilan bir yontem degildir. Bu
teknik belirli uygulamalar i¢in oldukc¢a verimli bir islem olsa da bu sinirlamalar bazi
endiistrilerde kullanimin1 kisitlayabilir veya dezavantajlarini azaltmak i¢in ek adimlar

gerektirebilir (M., 1996).

3.4.2.1 Sicak Presleme/Sinterleme

Mekanik olarak alagimlanmis tozlar, yogun, homojen malzemeler olusturmak icin ayni anda
sikistirilir ve 1sitilir. Karmasik sekiller iretmek i¢in uygundur. Kesici takimlar ve asinmaya
dayanikli parcalarin tiretimine oldukga elverislidir. Malzemelerin kontrollii bir atmosferde
ana bilesenin ergime noktasinin iigte biri kadar altindaki bir sicaklikta tutulmasidir. Bu
sicakliklarda, toz parcaciklar: birbirleriyle kimyasal baglar olusturarak birlesmeye baslar ve
bu siiregte yeniden kristallesme ile birlikte tane biiylimesi meydana gelir. Koruyucu gaz
atmosferi hem yiizeydeki oksitlerin giderilmesini saglar hem de parcanin cevresiyle
reaksiyona girmesini engeller. Boylece, malzemenin yapisal dayanimi ve biitiinliigii 6nemli

olciide iyilesir.
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3.4.2.2 Soguk izostatik Presleme

Tozlar, oda sicakliginda tekdiize basing altinda sikistirilir ve ardindan sinterlenir. Tekdiize

yogunluk dagilimi saglar. Biyomedikal implantlar ve ince kaplamalar i¢in kullanilmaktadir.

3.4.3 Eklemeli imalat

Eklemeli imalat, dijital bir {i¢ boyutlu modelden malzemenin katman katman
biriktirilmesiyle parga iiretimidir. Toz yatagi fiizyon, yonlendirilmis enerji biriktirme,
baglayici piiskiirtme ve tel ark gibi siiregleri kapsar. Karmasik geometri ve kisisellestirme
icin esneklik, malzeme ve zaman tasarrufu saglar; ancak yiizey piiriizliiliigl, gozeneklilik,
anizotropi ve boyutsal dogruluk gibi zorluklar icerir. Havacilik, enerji ve biyomedikal
alanlarinda prototipten nihai {riine genis kullanim bulur. Yiiksek entropili alasimlarda
soguma hizi, atmosfer ve enerji yogunlugu optimizasyonu mikroyapt ve performansi

belirler.
3.4.3.1 Secici Lazer Eritme

Bir lazerin alasim tozlarini segici olarak eriterek 3 boyutlu bir nesne olusturdugu islem
yontemidir. Talep tlizerine sekil 6zellestirmeye olanak taniyan yontem oldugundan karmasik
geometrilere sahip iiretimlerde avantaj saglar. Havacilik ve tibbi cihazlarin {iretiminde

oldukca yaygin alarak kullanilmaktadir.

3.4.3.2 Elektron Isim1 Eritme

Secici lazer eritmeye benzer, ancak 1s1 kaynagi olarak bir elektron 1s11 kullanir. Vakumda
caligir, kirlenmeyi azaltir bu da avantaj saglar kullaniminda. Yiiksek performansl yapisal
parcgalarin iiretiminde kullanilir. Bu ydntemlerin her birinin maliyet, 6l¢eklenebilirlik ve
yiiksek entropili alagimin istenen Ozellikleri gibi faktorlere dayali belirli avantajlart ve
sinirlamalart vardir. Uretim tekniginin se¢imi genellikle alasim bilesimine ve hedef

uygulamasina baglidir.
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3.5 Smiflandirma ve Termodinamik Hesaplamalar

YEA’ larin standartlagmis bir siniflandirmasi bulunmadigindan bilesim 6zellikleri agisindan
esit atomlu veya esit atomlu olmayan alasimlar olarak ayrim yapilabilir. Bu tiir yiiksek
entropili alagimlardaki elementlerin sayis1 genellikle 4 ile 6 arasinda degerler almaktadir.
Diinya rekoru ise 20 farkli bilesenden olusan es atomlu ¢ok bilesenli alagim tasarlayan
Cantor ve Alain Vincent’a aittir (Murty vd., 2019). Bilimsel ¢caligmalarda eskiden esit atomlu
YEA’ larin gelistirilmesine odaklanilmigken, son yillarda ise yiiksek bilesim alan1 ve iistiin

ozellikleri nedeniyle esit atomlu olmayan YEA’ lar dikkat ¢gekmektedir.

YEA’ lar genel olarak kat1 ¢ozelti fazlarindan, nano boyutlu intermetaliklerden ve amorf
fazlardan olusur. Bunlarin arasinda iistiin 6zelliklerinden dolay1 en ¢ok kat1 ¢ozelti fazlarinin
elde edilmesi beklenir. Yiiksek entropili alasimlarda faz bilesenlerini dogru bir sekilde
tahmin etmek yalnizca temel agidan degil, ayn1 zamanda ¢esitli uygulamalar i¢in de biiyiik

zorluk olmustur (Murty vd., 2019).

Hume-Rothery kurallarina gore, iki elementin bir araya gelerek kati eriyik olugturabilmesi
icin bazi temel kriterlerin saglanmasi gerekir. Bu kriterler; benzer kristal yapilara sahip
olmalari, atom yarigaplar1 arasindaki farkin kiiciik olmasi, benzer elektron yogunluguna
sahip olmalar1 ve elektronegatiflik farklarinin diisiik olmasidir (Liu vd., 2015) Ancak yiiksek
entropili alagimlarda sadece bu klasik kurallar yeterli olmamakta, karisim entalpisi ve
karigim entropisi gibi termodinamik parametreler de onemli rol oynamaktadir. Bu tiir
alasimlarda karisim entalpisi genellikle —40 ila +10 kJ/mol araliginda olmali, atom
yarigaplar1 arasindaki fark ise %12'yi gecmemelidir. Zhang ve arkadaslar1 ile Guo ve
arkadaglar1 yaptiklar1 arastirmalarda, kati eriyiklerin intermetalik bilesikler yerine
olusmasint saglayan temel parametrelerin; karigim entalpisi, karisim entropisi ve atomik
boyut farki oldugunu ortaya koymuslardir. Bu ii¢ parametre dogru analiz edildiginde,
alasimin hangi fazlar olusturabilecegi dnceden tahmin edilebilir hale gelir (Zhang vd., 2008;

Guo, 2011).

Karigim Entropisi, bu deger, alasimi olusturan elementlerin oranlari esit oldugunda

maksimum seviyeye ulasir. Asagidaki formiil ile hesaplanir:
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n
ASmix = —RZ cilnci
i

Esitlik 3.4: Karisim Entropisi

Karisim entropisi yukarida belirtilen Esitlik 3.4°deki formiil ile hesaplanir. ASmix degeri
bilesenlerin molar oranlar1 esit oldugunda en yliksek degerlerini almaktadir. (Tian vd., 2015)

Burada R gaz sabitidir (8,314 J/mol-K), ci ise her bir elementin mol oranini temsil eder.

n
AHmix = z (Qijcicj)

i=1,j#i

Esitlik 3.5: Karisim Entalpisi

Karigim entalpisi yukarida verilen Esitlik 3.5 deki formiil ile hesaplanir. AHxy ikili
alagimlar1 asagida verilen Takeuchi ve ark.(Takeuchi vd., 2005) tarafindan olusturulan tablo
sayesinde hesaplamalar yapilabilir. Bu tabloya Tablo 3.1°de yer verilmistir. Sonug olarak,
bu parametreler yardimiyla yiiksek entropili alasimlarin mikroyapi davranisi ve faz olusumu

tahmin edilebilir, bu da tasarim siirecini daha kontrollii ve verimli hale getirir.

30



Tablo 3.1: Miedema modeline gore hesaplanmis, karisim entalpi degerleri AHmix (kj/mol)

(Manzoni vd., 2013)

Fe Ni (0) ¢ Co Al Ti Cu Mn AY Nb
Fe -2 -1 -1 11 <17 13 0 -7 -16
2 Ni -7 0 22 35 4 -8 -18 =30
-1 -7 Cr -4 ‘10 -7 12 2 2 -7
-1 0 -4 Co -19 28 6 5 14 25
11 22 10 -19 Al 300 -1 -19  -16  -18
17 35 -7 28 30 Ti 9 -8 2 2
13 4 12 6 -1 9 Cu 4 5 -4
0 -8 2 -5 19 -8 4 Mn -1 4
-7 18 2 14 16 -2 5 -1 \Y% -4
.16 30 -7 25 -18 2 -4 -4 -1 Nb

Literatiir incelemeleri sonucunda, yiliksek entropili alagimlarin tasariminda bazi temel
ampirik kriterlerin dikkate alinmas1 gerektigi ortaya konmustur. Bu kriterler; termodinamik
istikrar i¢in kullanilan Q > 1.1 degeri, atomik yaricap farki, elektronegatiflik farki ve

degerlik elektron konsantrasyonu gibi parametreleri icermektedir.

Basit kat1 eriyik fazlarimin olusabilmesi i¢in ayni anda asagidaki kosullarin saglanmasi

gerekir:

o Karigim entalpisi —22<AHmix<7 kJ/mol araliginda olmalidir.
e Atomik boyut farki (3) %38,5 ten kiiciik olmalidir.

o Karigim entropisi ASmix ise 11 ile 19,5 J/K-mol arasinda olmalidir.

Eger entalpi degeri ¢ok pozitif olursa faz ayrismalar1 gozlenebilir. Asiri negatif olmasi
durumunda ise intermetalik fazlarin olusumu artar. Bu da istenen tek fazli kat1 eriyik yapinin
olusmasini engeller. Atomik boyut farki ne kadar kiigiikse, basit yapilar olusturma ihtimali
o kadar artar. Ote yandan, karisim entropisinin yiiksek olmas, tek fazli kati eriyik yapilarinin

termodinamik olarak daha kararli hale gelmesinde kilit rol oynar.
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Karisim entalpisi ve entropisi disinda, valans elektron konsantrasyonu ve atomik yarigap
fark gibi kriterlerin de faz olusumunu etkileyen 6nemli etkenler oldugu bilinmektedir. Her
ne kadar bu iki parametre hakkinda yapilan ¢aligma sayisi simirli olsa da, kristal yapi
olusumunu belirlemede 6nemli rol oynadiklar1 ifade edilmektedir. Alagimda kullanilan

elementlerin tiirii, ortaya ¢ikacak kristal yapinin belirlenmesinde dogrudan etkilidir.

Ortalama Valans Elektron Konsantrasyonu degeri, alasimi olugturan her bir elementin valans
elektron sayisi ile alagimdaki atomik oranlarinin ¢arpiminin toplami alinarak hesaplanmakta
olup, bu hesaplama asagida verilen Esitlik 3.6 da yer alan denklem araciligiyla
gerceklestirilir.

VEC = Z(ci (VEC)i)

Esitlik 3.6: Ortalama valans elektron konsantrasyonu

Yukarida verilen ortalama valans elektron konsantrasyonunda ci, ilgili elementin mol
fraksiyonunu, (VEC)i ise o elementin valans elektron sayisini ifade eder. Gegis metallerinde

bu deger, toplam valans elektron sayisina gore belirlenir (Tian, 2015).

Atomsal boyut farki ise Esitlik 3.7’ de yer alan denklemdeki gibi hesaplanmaktadir.

Esitlik 3.7: Atomsal boyut farki

Yukaridaki denklemde ¥ =);i_; ciri burada, ri her bir elementin atomik yarigapi, ci mol

orani ifade eder (Tian vd., 2015).

Tian ve ¢aligma arkadaslar1 tarafindan yapilan analizde, 100 farkli YEA 6rnegi incelenmis

ve YMK kristal yapiya sahip alagimlarin VEC degerlerinin, HMK yapilara gére daha ytiksek
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oldugu gozlemlenmistir. HMK yapilar i¢cin VEC aralig1 4,33 — 7,55 iken, YMK yapilar i¢in

bu aralik 7,8 — 9,0 olarak belirlenmistir. Sekil 3.8 de yer alan gorselde buna yer verilmistir

(Tian vd., 2015). Ayrica VEC degerine bagli olarak alagimlarin makro sertlik degisimleri de

incelenmis; en yliksek sertlik degerinin yaklasik VEC = 6,8 civarinda oldugu tespit edilmistir

(Sekil 3.9). Bu da VEC' in mekanik 6zellikler iizerindeki etkisini ortaya koymaktadir.
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Sekil 3.8: Tek fazl kat1 eriyik yapisina sahip yliksek entropili alasimlarda (YEA) valans

elektron konsantrasyonu (VEC) degerine bagli olarak kristal yapilarin degisimi

(Tian vd., 2015)
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Sekil 3.9: Valans elektron konsantrasyonundaki (VEC) degisimlerin, malzemenin sertlik

degerine (HV) olan etkisi (Tian vd., 2015)
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Sertlik

Sekil 3.10: Atomik boyut farkindaki degisikliklerin malzemenin sertlik degerine etkisi (Tian
vd., 2015)

Kat1 eriyiklerin sertlesme mekanizmasi, kristal orglideki bozulmalarin dislokasyonlarin
hareketini zorlastirmasima dayanir. Yiiksek entropili alagimlarda bu bozulma, farkli atom
caplarina sahip elementlerin ayni kafes yapisinda bir araya gelmesiyle ortaya ¢ikar. Sekil
3.10°da gosterildigi ilizere, atom c¢ap1 farki biiyiidikce malzemenin sertligi de artig
gostermektedir. Bu durum, farkli boyuttaki atomlarin kafes i¢inde olusturdugu gerilmelerin,

dislokasyon hareketini zorlastirarak sertligi artirdigini ortaya koymaktadir (Tian vd., 2015).

YEA’ lan istenilen 6zelliklerde tasarlayabilmek ve daha kullanigh hale getirebilmek icin
cesitli hesaplama yontemleri kullanilmaktadir. Bunlar arasinda en sik kullanilanlar fiziksel

model yontemleri, hesaplamali yontemler ve makine 6grenme yontemleridir (Pickering,

2016).

Yiiksek entropili alasimlarin fazlarini tahmin etmek i¢in temelde iki kategoride incelenen iki
model Onerilmistir. Bunlar; parametre bazli model ve serbest modeldir (Li, 2020a). Esitlik
3.2°de verildigi gibi (AGkansim= AHkangm- TASkangm) €sit atom oranli alagim i¢in maksimim
karigim entropisi esit atomlu veya esit atoma yakin YEA’ lar da yiiksek karisim entropisi
meydana gelir. Bununla birlikte, farkli fazlara sahip YEA’ lar da hem AH hem de AS

degerleri 6nemli Slgiide karistirilabilmektedir. Faz tahmininin daha isabetli yapilabilmesi
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icin, bilesenin otom boyutuna ve uyumsuzluk unsurlarina da dikkat edilmelidir. (Guo, 2013;
Zhang vd., 2008) Ciinkii atom boyutu oranlarindaki farklilik YEA’ larda ciddi kafes
bozulmalarina yol agar ve dolayisiyla gerilme enerjisi de artar. Atom ¢apindaki 6nemli fark
nedeniyle alagimlarin serbest enerjisi artar bu da kat1 ¢ézelti fazlarinin dengesizlesmesine

yol acar. Ustelik atomlar kafes igin yiiksek distorsiyon egilimine sahiptir.

Bilesikler kendilerini topolojik olarak diizenlemek icin yapisal enerjiyi en aza indirir ve
boylece metaller arasi diizenli yapilar olusur. (Murty vd., 2019; Zhou vd., 2008) Atom
yarigapindaki biiylik bir fark yiiksek difiizyona yol acabilir. Atomlar aras1 yar1 ¢ap farki
alasimlarin aktivasyon enerjisini ve yavas difiizyon etkisini agiklamaktadir. Farkin degisimi
ile faz doniisiim oran1 yavaslatilabilmektedir. Buda elementlerin ayrigmasina, nano boyutta
cokeltilere ve de amorf yapiya yol agacaktir. Bu nedenle, YEA’ lardaki atom yarigap1
farkinin kapsamli etkisini tanimlamak icin yukarida Esitlik 3.8” da yer alan formiilasyon

kullanilmaktadir. (Murty vd., 2019)

YEA’ larda faz tahmini teorilerine gére (Guo vd., 2011; Guo vd., 2013; Zhang vd., 2008),
kat1 ¢ozelti fazlar1 genellikle iki parametre olan AHmix ve & uygun araliklarda oldugunda
olusur. Bu araliklar -11,6 KJ/ mol< AHmix <3,2KJ/mol ve 8 (%) <6,6 seklindedir. Ayrica,
Zhang ve ark. tarafindan gelistirilen Q kurali, asagida verilen Esitlik 3.8’deki gibi

hesaplanabilir.

_ TmASmix
|[AHMix|

Esitlik 3.8: Q kurali
ASmix karigim entropisi ve Tm (n- element alagiminin ergime sicakligi)
Kati hal faz gegisi goz ardi edilirse, faz olusumu genellikle alasimin ergime sicakligina yakin
bir yerde meydana gelir. Bu nedenle entropi terimi TAS karisimi i¢in Tm kullanilmistir.

Alagimin ergime sicakligi formiilii Esitlik 3.9°da verilmistir. N elementli alagimlarin ergime

sicakligl Tm, karisimlar kurali kullanilarak hesaplanir:
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Tm= Y, (c;Tm)

Esitlik 3.9: Alasimin ergime sicakligi

Burada (T); alasimin i bileseninin ergime noktasidir.

Yukarida verilen (AHmix, €, o) formiiller yiiksek entropili alasimlarin faz tiirlerini,
ornegin; kati, ¢ozelti fazi, intermetalikler ve amorf fazlar tahmin etmek i¢in kullanilir.
Bununla birlikte, faz yapisinin tahmini i¢in YMK, HMK veya HCP gibi bagka parametreleri
de bilmek gerekir. Guo ve arkadaslarina gore (Guo, 2011), Battezzati ve ark. (Poletti, 2014),
yiiksek entropili alasimlarin degerlik elektron konsantrasyonu, faz tiirlerini etkileyen bir
diger onemli parametre olabilir. Bir alasimin degerlik elektron konsantrasyonu Esitlik

3.6’daki gibi hesaplanabilmektedir.

Guo ve arkadaslar1 (Guo, 2011), Battezzati ve ark. (Poletti, 2014) VEC ile yiiksek entropili
alasimlarin faz yapis1 arasindaki iliskiyi incelemislerdir. Genellikle tek YMK fazli YEA’
larin VEC degeri 8,0’ 1n tizerinde, tek HMK fazli YEA’ larin VEC degeri 6,87’ nin altinda,
HCP fazlarin ise VEC degeri 2,8 civarindadir. Fiziksel modellerde yer alan parametreler ve
formalizasyonlar1 bu sekilde degerlendirilmektedir. Bununla birlikte mevcut fiziksel
modellerin genel dogrulugu oldukca diisiiktiir. Bu nedenle, tahminleri dogrulamak i¢in

genellikle deneysel yontemler gereklidir (Li, 2020b).

YEA'larin standart bir siniflandirmasi bildirilmediginden, asagida belirtilen YEA'larin
simiflandirmasi, sekil 3.11 de gosterildigi gibi bilesim ozelliklerine, faz ve element
bilesenlerine dayanmaktadir. Bilesim 6zelliklerine gore, YEA'lar es atomlu veya es atomlu
olmayan alagimlara ayrilabilir. Bu tiir YEA’lardaki element sayis1 genellikle 4 ila 6 arasinda
degisir. Ozellikle, 20 farkli bilesenden olusan es atomlu ¢ok bilesenli alasim diinya rekoru
Cantor ve Alain Vincent'a aittir (Cantor, 2004). Daha 6nce de belirtildigi gibi, erken asamada
arastirma es atomlu YEA' larin gelistirilmesine odaklanmisken, es atomlu olmayan YEA'lar
daha yiiksek bilesim alan1 ve {istlin 6zellikleri nedeniyle son yillarda aragtirmacilarin ilgisini

cekmektedir.
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— Refrakter metal

Hafif metal

m Lantanit gecis metali

— Degerli Metal

a Pring ve bronz metal

Sekil 3.11: YEA’ larin bilesim 0Ozelliklerine, faz ve element bilesenlerine gore
siniflandirilmasi
Faz bilesenlerine dayali siniflandirma i¢in, YEA aileleri kat1 ¢ozeltiler, intermetalikler,
amorf ve yari kristal alagimlar olarak ayrilabilen geleneksel alasimlara benzer. Yapilan
aragtirmalara gore bu alasimlar arasinda, bilim insanlar1 tek fazli kat1 ¢ozelti veya kiigiik
intermetalik fazli kat1 ¢ozelti igeren YEA'larin gelistirilmesiyle daha fazla ilgilenmistir.
Ozellikle, tek fazli kat1 ¢dzelti yapilar1 genellikle yiizey merkezli, hacim merkezli veya
hegzagonal sik1 paketlenmis kristal yapilar sergiler (George ve Curtin, 2020). Dahasi, Cantor
ve ¢alisma arkadaslar1 2003 yilinda metalik cami1 kesfetme yontemi olarak es atomlu ikame
fikrini 6nerdiler (Kim vd., 2022). Ek olarak, elementlerin tiirline gére, YEA'lar 3d gegis
metali YEA'lari, refrakter metal YEA'lari, hafif metal YEA'lari, lantanit gecis metali
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YEA'lar1, YEA piringleri ve bronzlar1 ve degerli metal YEA'lar1 dahil olmak tizere alt1 alagim
ailesine ayrilabilir (Miracle, 2017). YEA'larda en yaygin olarak incelenen alagim ailesi
olarak, 3d gecis metali YEA'lar1 9 elementten en az 4'iinii icerir: Cr, Co, Fe, Ni, Mn, Cu, Al,
Tive V, paslanmaz ¢eliklerin ve siiper alagimlarin uzantilar1 olarak kabul edilebilir (Miracle,
2017). En tipik olan1 es atomlu CoCrFeMnNi Cantor alagimidir. 3d gegis metali YEA'larina
ek olarak, refrakter YEA'lar genellikle yiiksek sicaklikta Ni bazli siiper alasimlardan ¢ok
daha yiiksek mukavemet gdsteren 1650 °C'den yiiksek bir ergime noktasina sahip dortten
fazla refrakter elementten olusur. Diger alasim aileleri su anda ¢esitli dezavantajlar; 6rnegin
yiiksek maliyet, kirilganlik, toplu olmayan {iriin formu nedeniyle nadiren rapor edilmektedir
(Miracle, 2017). Ayrica, ara bilesik YEA'lar yiiksek B, C veya N igerigine sahiptir veya
seramik faz bilesenleri; 6rnegin nitriirler, karbiirler ve boriirler nedeniyle dahil edilmemistir,

bunlar daha siklikla yiiksek entropili seramikler olarak rapor edilir (Oses ve Toher, 2020).

3.6 Cekirdek Etkileri

Yiiksek entropili alasimlarin davranisi dort ¢ekirdek etkiyle aciklanir: yiiksek entropi etkisi,
coklu ana elementlerin karisim entropisini artirarak tek fazli kati ¢ozelti kararliliginm
giiclendirir; kafes distorsiyonu, atomik boyut ve elastiklik farklarindan dogan yerel
gerinimlerle dislokasyon hareketini zorlastirip sertlik ve dayanimi yiikseltir; yavas diflizyon,
cok bilesenli ortamda atom go¢ilinli yavaglatarak tane biiylimesi ve ¢okelme kinetigini
sinirlar, boylece yliksek sicaklik kararliligina katki verir; “kokteyl” etkisi ise elementler arasi
sinerji sayesinde korozyon, oksidasyon, asinma gibi Ozelliklerde tekil bilesenlerin
ulasamadig1 bir performans diizeyi saglar; bu etkilerin bilesim, proses ve 1sil islemle

dengelenmesi faz se¢imini, mikroyapiy1 ve nihai mekanik-tribolojik davranisi belirler.

3.6.1 Yiiksek Entropi Etkisi

Uclii alagim sistemi icin Smix grafigi; mavi béliimleri bir veya iki temel elemente sahip
geleneksel alasimlar belirtirken, kirmiz1 orta bolge yliksek entropi bolgesini temsil eder.
Esmolar alasim sistemi genellikle maksimumdur. Ornegin, bir model ii¢lii alasim sistemi
icin Smix’ in Sekil 3.3 sematik haritasinda gosterildigi gibi alagim bilesimi merkeze ne

kadar yakinsa Smix degeri de o kadar biiyiik olur. Ayrica kat1 ¢dzelti fazlari, intermetalikden

38



daha ytiksek bir karistirma entropisi degeri sergiler. Bu nedenle, yiiksek entropili alagimlarda
kararli fazin intermetalik bilesikler yerine kati ¢ozelti haline gelmesi ¢ok muhtemeldir.
Ayrica sicakligin artmasiyla yiiksek entropili alasimlarin genel diizen derecesinde
degismeye neden olur ve diizenli fazlar iceren dokiim alasimlari bile yiiksek sicaklikta
diizensiz kat1 fazina doniisebilir. Bununla birlikte, Senkov ve arkadaglarinin sonuglar
yiiksek entropi etkisi ile ¢elisen tek kati ¢ozeltilerinin olusma olasiliginin diisiik oldugunu
gostermektedir. Artan konfigilirasyonel entropi, diizensiz kat1 ¢ozelti fazini stabilize eder
(Senkov vd., 2015). Senkov ve arkadaslarina gore konfigiirasyonel entropi, artan
elementlerin sayisi1 ile yavas yavag artarken, intermetaliklerin olusma olasilig1 daha hizli

artar (Senkov vd., 2015).

3.6.2 Yavas Yayimm Etkisi

Farkli yliksek entropili alasimlar lizerinde yapilan arastirmalar, yiiksek entropili alagimlarin
diflizyon hizinin ve faz doniisiimiiniin geleneksel alasim muadillerine gore daha yavas
oldugunu gostermektedir (Ng, 2012; Tsai, 2013; Tsai, 2014). J.W’ ye, Yeh ve digerlerine
gore yavas yayilma etkisi her bir alasim i¢in farkli enerjilerden kaynaklanmaktadir. Farkli
yerel atom konfigilirasyonlar1 farkli baglanmalara neden olur ve bu da her bdlge icin yerel
enerjilerin farkli olmasina yol agar. Bir yandan, geleneksel alagimlar i¢in bir atom diisiik
enerjili bir bolgeye sicradiktan sonra yerel atom konfigiirasyonu neredeyse ayni kalirken,
atomun yliksek enerjili YEA’ lar icin konfiglirasyonun degigme olasiligi daha yiiksektir.
Eger atom yiiksek enerjili bir bolgeye sigrarsa orijinal bolgesine geri sicramasi kuvvetle
muhtemeldir (Yeh, 2004). Bu durumdan herhangi biri YEA” larda difiizyon hizin1 yavaslatir.
Dahasi, faz doniistimleri 6zellikle farkli elemanlarin koordineli bir difiizyonunu gerektirir.

Bu nedenle yavas yayilan elementler YEA’ larin doniistimiinii engeller.

Bugiine kadar, YEA’ larin yavas difiizyon etkisi, nano boyuttaki intermetaliklerin
cokelmesini agiklamak i¢in kullanilmistir. Ciinkii intermetalik bilesiklerin ¢ekirdeklerinin
olusmasi kolaydir ancak YEA’ lar yavas biiylir. (Yeh, 2004). Ayrica yavas diflizyon etkisi,
yiiksek sicaklik dayanimina ve miikemmel siirlinme direncine yol agar (Tsai, 2014). Tsai ve
ark. CoCrFeMnNi alagimindaki atomlarin difiizyon katsayilarinin gercekten de iiglii
alagimlardan ve saf metallerden daha diisiik oldugunu bildirmistir. Buna bagl olarak YEA’
larin aktivasyon enerjileri, benzer alagimlara gore daha yiiksektir. Farkli matrislerdeki kafes

potansiyel enerjisinin dalgalanmas1 da kimyasal bir model ile analiz edilir. Tsai ve
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arkadaslarina gore kafes potansiyel enerjisindeki daha biiylik dalgalanma, atomlarin
diflizyonu icin daha onemli engeller iiretir, bu da daha yiiksek aktivasyon enerjileriyle

sonuclanir ve dolayisiyla YEA’ lardaki yavas diflizyon etkisini agiklar (Tsai, 2013).

3.6.3 Kafes Distorsiyon Etkisi

Tek temel elementli alagimlarla karsilastirildiginda YEA’ lar, 6zellikle HMK yapinin hakim
oldugu yiiksek entropili alasimlarda genellikle ciddi bir kafes distorsiyon etkisi gosterir (Li
vd., 2017; He vd., 2016; Lai vd., 2006). Geleneksel alasimlar i¢in kafes bolgeleri bir veya
iki baskin bilesen tarafindan kaplanir. YEA’ lar i¢in, farkli boyutlardaki elemanlar kafes
bolgelerini kaplar ve bu da kaginilmaz olarak kafes distorsiyonuna ve kafes sekil
degistirmelerine yol acar. Sekil 3.12 kafes sekil degisimine 6rnek teskil etmektedir. Cok
sayida arastirma, siddetli kafes distorsiyon etkisinin dislokasyon hareketlerini engelledigini
ve belirgin kat1 ¢ozelti giiclendirmesiyle sonucglandigin1 gosterir. (Tong vd., 2005; Kao,
2009). Basit YMK fazli YEA’ lar genellikle diisiik mukavemet ve sertlik sergilemelerine
ragmen, kafes distorsiyon etkisi nedeniyle hala YMK fazli alasimlar geleneksel

benzerlerinden daha yiiksek mukavemetlere sahiptirler.
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Sekil 3.12: Kare kafes tizerine dagitilmis 10 farkl bilesenin 2 boyutlu semasi

Kati ¢ozelti giiclendirmesinin yani sira ciddi bigimde bozulmus kafes elektronlarin ve

fotonlarin sagilmasina da neden olabilir. Bu da daha yiiksek elektrik direncine ve daha diisiik
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termal iletkenlige yol agar. (Tsai, 2014). YEA’ larda XRD yogunluklarindaki biiyiik
azalmay1 analiz etmek icin Yeh ve ark. bir dizi YEA’ 1n x 15101 kirnim tepe yogunluklarini
niceliksel olarak arastirmistir (Yeh vd., 2007). Yeh’ in raporuna gore, alasim sisteminin
XRD yogunluklarindaki degisim, termal etki ve kafes distorsiyon etkisinin birlesiminden
dolay1 oldugu gosterilmistir. Ek olarak, kafes distorsiyon etkisinin ¢ekme kirilganligi ve

yavas kinetik hareketi ile de bir iligkisi oldugu bulunmustur ( Zhang, 2014).

3.6.4 Kokteyl Etkisi

“Kokteyl etkisi” kavramy, ilk kez S. Ranganathan tarafindan, bilesiminde ¢ok sayida element
barindiran ve bu nedenle olagan dis1 6zellikler gosteren alagimlar i¢in ortaya atilmistir. Bu
terim; toplu metalik camlar, siiper elastik ve siiper plastik metaller ile yiiksek entropili
alagimlar gibi yiiksek oranda alasim elementi iceren malzeme sistemlerini tanimlamak
amaciyla kullanilmigtir (Ranganathan, 2003). Artik c¢esitli elementlerin mikro yap1 veya
ozellikler iizerindeki dolayli etkilerine ek olarak, tiim elementler arasindaki temel 6zellikler
ve etkilesimlerden kaynaklanan bilesik bir etki anlamina gelmektedir. (Yeh, 2006). Bu etki
genellikle ¢ok bilesenli alasimin olduk¢a dikkat g¢ekici veya beklenmedik ozelliklerini
aciklamak i¢in kullanilir (Miracle, 2017). Ancak teorik hipotez olarak one siiriilen diger ii¢
temel etkiden farkli olarak ‘kokteyl etkisi’ cok soyuttur. Bu nedenle bu etki hipotez olarak
kabul edilemez. Genel olarak kokteyl etkisinin bilinmeyenleri, kafes bolgesinin dolulugu
bilinmiyorsa tahmin edilemeyen bireysel atom tiirleri arasindaki etkilesimle ilgilidir. Bu etki
ile ne kastedildigi ve onu Ozellikle neyin etkiledigini tam olarak belirlemek zordur

(Pickering, 2016).

3.7 Mekanik Ozellikler

Cok esasli elemanlarin bilesimsel 6zellikleri ve dort ¢ekirdek etkisi nedeniyle, YEA’ lar
genellikle kararlt mikro yap1 ve yiiksek mukavemet ve sertlik (Huang vd., 2012), yiiksek
asinma direnci (Liu vd., 2024), diisiik sicaklik dahil olmak iizere farkli mekanik 6zellikler
sergiler. Sicaklik siinekligi, iyi korozyon (Alaneme ve Bodunrin, 2016) ve yiiksek sicaklikta
oksidasyon direnci YEA’ larin ileri miihendislik malzemeleri olarak potansiyel uygulama

alanlarindaki ¢esitliligini gostermektedir.
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3.8 Giiclendirme Yontemleri

Geleneksel alagimlar i¢in uygulanan giiclendirme yontemlerinin benzeri yiiksek entropili

alagimlar i¢inde kullanilabilmektedir.

3.8.1 Kat1 Cozelti Giiclendirmesi

Yiiksek entropili alagimlarin kat1 ¢ozelti giiclendirilmesi genellikle dislokasyon hareketlerini
engelleyen, ara yer atomlar1 ve kisa menzilli diizen kiimelerinin neden oldugu kafes
distorsiyonun etkisi ile degisebilmektedir (Lai vd., 2006; Li vd., 2017) bir veya iki ana metal
atomu tarafindan kaplandig1 geleneksel alasimlarin aksine, YEA' lar da kafes bolgeleri farkli
boyutlardaki cesitli element atomlari1 ile olusturulur. Buda YEA' larda ciddi kafes
distorsiyonuna yol agar. Ornegin, Sekil 3.13'de kafes yapisinda meydana gelen bozulmay1

gosteren bir gorsel sunulmustur.

Sekil 3.13: Kafes distorsiyonu
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Bu nedenle, ozellikle hacim merkezli kiibik yapmin hakim oldugu yiiksek entropili
alasimlarda, atom yarigapindaki farklilagmalardan dolayi, geleneksel alasimlara kiyasla
siddetli kafes distorsiyonuna sahiptirler (Li vd., 2017). Ornegin HMK yapisina sahip
AlxCoCrFeNi (x>1) HEA'larin sertligi 500 HV civarindadir bu da HMK yapili yiiksek
entropili alasimlarin sertliginin geleneksel alasimlardan daha yiiksek oldugunu gdsterir.
Yiiksek entropili alagimlarin HMK (hacim merkezli kiibik) kristal yapiya sahip olanlarinin,
sertlik agisindan geleneksel alagimlara kiyasla daha iistiin mekanik ozellikler sergiledigi

goriilmektedir (Martienssen, 2006; Chaudhari ve Awale, 2019).

Geleneksel alagimlara benzer sekilde, kati ¢ozelti giiclendirmenin verimliligi, YEA' lardaki
¢ozlinen atomlarin dogasina, drnegin atom yaricapi, elektronegatiflik gibi 6zelliklere biiyiik
ol¢tide baghdir. Ding ve arkadaslari iki yilizey merkezli kiibik yiiksek entropili alagimlardan
olan CrMnFeCoNi alagimi ve yeni CrFeCoNiPd alasimini incelemislerdir. Burada es atomlu
CrFeCoNi bir matris olarak nitelendirilirken ve Mn/Pd ¢oziinen atomlar olarak nitelendir.
CrMnFeCoNi alagimindaki bes ana elementin dagiliminin atomik 6l¢ekte nispeten rastgele
ve tekdiize oldugu bulunmustur. Atomik Olcekteki yiiksek bilesim dalgalanmasi, daha
yiiksek kafes distorsiyonuna ve nano Olgekli alternatif ¢ekme ve sikistirma gerinim
alanlarina ve dolayisiyla dislokasyonun kaymasina kars1 6nemli bir direng saglar. Ayrica,
CrFeCoNiPd alagiminda plastik deformasyonun erken asamasinda biiylik miktarda capraz
kayma meydana gelir. Bu c¢apraz kaymalar ¢oklu kayma sistemleri arasinda giiglii

dislokasyon etkilesimlerine ve daha yiiksek akma mukavemetine yol acar (Zhang vd., 2020)

3.8.2 Kisa Mesafeli Diizen

Arayer veya ikameli ¢6ziinen atomlarin yani sira, YEA' lar da kisa mesafeli diizenin olusumu
da ciddi kafes bozulmasina ve dolayisiyla yiiksek kati ¢ozelti giliglendirmesine neden
olabilir. Kisa mesafeli diizen genellikle termal olarak indiiklenen sonsuz kiigiik
konsantrasyon dalgalanmasidir ve geleneksel alagimlarda yaygin olarak gozlemlenen
kimyasal ¢ift korelasyonlariyla dogrudan iliskilidir (Wu vd., 2021; Mo vd. 2019). Kimyasal
karmasiklik nedeniyle, YEA sistemlerinde kisa mesafeli diizenli olusumu enerji agisindan

tercih edilir ve bu, YEA’ larin dogal bir yapisal 6zelligi olarak almabilir (Wu vd., 2021).

Sirali ara kiimeler, dislokasyon kayma modunu diizlemsel kaymadan dalgali kaymaya

donitistliriir ve ¢ift ¢apraz kaymayi1 ve dolayisiyla deformasyon sirasinda dislokasyon
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cogalmasini destekler. Sonug olarak, YEA' da hem mukavemet hem de siineklik acisindan
dikkate deger bir artis elde edilir (Lei vd., 2018).
3.8.3 Ikincil Faz ile Gii¢lendirme

Polikristal malzemelerde ikincil faz giiclendirme genellikle iki kategoriye ayrilir: ¢dkelme
giiclendirmesi ve dispersiyon giiclendirmesi. Cokelme giiclendirmesi i¢in, giiclendirilmis
parcaciklar genellikle matristen c¢oker. Dispersiyonun gii¢lendirilmesi i¢in parcgaciklar
dogrudan matrise eklenir. Genel olarak, cokeltilerin yerinde olusumu, parcaciklarin
eklenmesinden daha fazla avantaja sahiptir, ¢linkii ¢okeltiler ve matris arasinda genellikle
bir yonelim iligkisi vardir ve bu da daha yliksek baglanma kuvvetine yol agar. Ancak hacim
orani, parcacik boyutu ve ilave tiirleri dispersiyon giiclendirmesi ile kolayca ayarlanabilir.

Sekil 3.14° de giiclendirme 6rnekleri verilmistir.
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Sekil 3.14: Kaplamalarin giiclendirme ydntemleri; a. Kat1 ¢dzelti giiclendirmesi; b. ince
tane giiclendirmesi; c. Dagilim giiglendirmesi; d. Ikinci faz giiglendirmesi; e.

Arayliz giiclendirmesi. (Zhang vd.,2022)
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3.8.4 Cokelti Giiclendirmesi

Cogu geleneksel alagimin aksine, YEA' lardaki ¢okeltilerin biiyiimesi, yavas difiizyon
etkisinden dolay1r ¢ok daha yavastir. Bu nedenle, YEA 'larda nano boyutlu c¢okeltilerin
olusumu yaygindir ve bu, mekanik 6zelliklerini, 6zellikle de mukavemeti dnemli 6lgiide

artirir (Yeh vd., 2004; Chen vd., 2010).
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4. ASINMA

Asinma harekete maruz kalan yiizeylerde olusan ylizey hasari olarak tanimlanmaktadir.
Asinma, farkli sekillerde gerceklesebilmektedir. Bir yiizey tek bir asinmaya maruz
kalabilecegi gibi ayn1 anda birden fazla asinma mekanizmasina da maruz kalabilir. Asinma
mekanizmalart; yapisma asinmasi, asindirma asinmasi, asindirict ve yorulma asinmast,
erozyon asinmasi, korozif asinma ve yiiksek sicaklik asinmasi bunlarin biri veya birkaginin
birlesimi olabilir. Asinma siireci zamanla veya ¢alisma kosullarindaki degisikliklerle siirekli
olarak degisebilir. Asinma genellikle kimyasal ve mekanik etkilesimler yoluyla siirtlinmeli

1isitma ile hizlandirilir (Karaaslan, 2010).

4.1 Asinma Tiirleri

4.1.1 Adezif Asinmasi
Iki yiizeyin temas noktalarinda mikroskobik kaynaklar olusur ve bu noktalar izafi hareket
sirasinda koparak malzeme kaybina neden olur. Bu tiir asinma, genellikle benzer malzemeler

arasinda ve yetersiz yaglama kosullarinda meydana gelir.

4.1.2. Abrasif Asinmasi
Sert parcaciklarin daha yumusak bir yiizeyi ¢izmesi veya kesmesi sonucu olusur. Bu durum,
iki yiizey arasinda yabanci sert parcaciklarin bulunmasi veya bir ylizeyin digerinden daha

sert olmas1 durumunda ortaya ¢ikar.

4.1.3. Yorulma Asinmasi
Tekrarlayan ylikler altinda yiizeyde mikro catlaklarin olugmasi ve zamanla bu c¢atlaklarin
birleserek malzeme kaybina yol agmasidir. Bu tiir aginma, 6zellikle rulmanlar ve disliler gibi

doner elemanlarda goriliir.
4.1.4. Erozyon Asinmasi

S1vi veya gaz akisi i¢inde taginan sert pargaciklarin yiizeye ¢arpmasi sonucu meydana gelir.

Bu tiir aginma, boru hatlar1 ve tiirbinler gibi akigskan tagiyan sistemlerde yaygindir.
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4.1.5. Korozif Asinma
Kimyasal reaksiyonlar sonucu yilizeyde olusan zayiflamalarin mekanik etkilesimlerle

birlesmesiyle olusur. Bu durum, agresif ortamlarda calisan metal pargalar i¢in kritiktir.

4.1.6. Yiiksek Sicakhik Asinmasi
Yiiksek sicakliklarda malzemelerin yumugsamasi veya oksidasyon gibi reaksiyonlara maruz
kalmas1 sonucu olusan agmnma tiiriidiir. Ozellikle motor pargalar1 ve firn ekipmanlarinda

goriiliir (Glines ve Goktan 2023).

4.2 Asinmadan Korunma Yontemleri

4.2.1 Difiizyonla Yiizey Sertlestirme Yontemleri

Bu yontemler, istenen sertlik, asinma direnci, sertlesme derinligi ve temel malzemenin
ozellikleri gibi uygulamanin 6zel gereksinimlerine gore segilir. Her yontemin avantajlart ve
dezavantajlar1 vardir. Kati1 borlama, ucuz ve yaygin bir yontemken, plazma borlama daha
hassas ve diisiik sicaklikta yapilabilir. Hangi yoOntemin segilecegi, uygulamanin

gereksinimlerine ve malzemenin 6zelliklerine baglidir.
4.2.1.1 Karbiirleme

Karbiirlemede, karbon, diisiik karbonlu ¢eligin yiizeyine, malzemeyi karbon agisindan
zengin bir ortamda 1sitarak sokulur. Islem, sertlestirilmis bir ¢elik tabakas1 olusturarak yiizey
sertligini artirir. Sertligi sabitlemek i¢in genellikle sondiirme islemi uygulanir (Keating,

2007).
4.2.1.2 Nitriirleme

Nitriirleme, nitrojenin nispeten diisiik bir sicaklikta (tipik olarak 500-550°C) ¢elik veya diger
alasimlarin yiizeyine yayildigi bir islemdir. Bu, ylizeyde sert nitriirler; demir nitriirleri veya

alagim nitriirleri olusturarak aginma direncini ve yorulma mukavemetini iyilestirir (P. 2013).
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4.2.1.3 Kromlama

Kromlama, sert, asinmaya dayanikli bir tabaka olusturmak i¢in bir malzemenin yiizeyine
krom ekleme islemidir. Bu genellikle yiiksek sicaklikta diflizyon islemiyle yapilir ve
parcalarin korozyona, asinmaya ve yliksek sicakliklara kars1 direncini artirmak i¢in kullanilir

(Liao vd., 2010).

4.2.1.4 Borlama (Boraks Sertlestirme)

Borlama, sert boriir bilesikleri olusturmak i¢in bir malzemenin; tipik olarak c¢elik, titanyum
veya kobalt alagimlar1 yilizeyine bor yaymay1 igerir. Yiizey tabakasi son derece sert ve
asinmaya dayanikli hale gelir ve ayrica korozyon direncini artirir (Zhang ve Jiang, 2017).
Borlama sirasinda olusabilecek oksidasyon sorunlarini 6nlemek amaciyla islem tablasinin
tiim yiizeyleri 10 mm Al>,Os tabakasi ile doldurulmalidir. Ni igeren siiper alagimlarda ve
yiiksek entropili alasimlarda silisit tabakasinin olusumunu 6nlemek i¢in SiC yerine AlOs

kullanmak daha dogru tercih olur. (Giinen vd., 2022).

Borlama islemleri sirasinda meydana gelen detayli reaksiyonlara asagida yer verilmistir.
Borlama sicakliginda, borlama tozu i¢indeki NaBF4 ayrisir ve Ref'de belirtildigi gibi NaF ve
BF;'li serbest birakir.(Giinen vd., 2022)

NaBF, —> NaF + BF, (1)

Bu gazlar B4C ve kapta mevcut olan oksijen ile reaksiyona girerek aktif bor tiretir:
2BE, +2B,C +0, - 3BE, + 7[B]+2C0O )
2NaF +B,C +0, —Na,0+BE, +3[B]+CO 3)
Yiiksek sicakliklarda, Denklem 2 ve 3'teki reaksiyonlardan iiretilen BF2 gazi ayrica BF3'e
ayrisabilir:
3BF, - [B]+2BF, )
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Denklemler 2-4'teki reaksiyonlarla iiretilen aktif bor, daha sonra alagimdaki boriir olusturan
metallerle reaksiyona girebilir ve asagidaki reaksiyonla agiklandigi gibi metal bortiirlerin
(Me) olusumuna yol agabilir:

x[B]+yMe > Me B, (5)

Me ayrica dogrudan BF2 gaziyla reaksiyonlar yoluyla da  olusabilir:

" BF, + = Me - 2 BF, +—Me B, 6)
2 6y 3 6y

4.2.2 Yiizey Modifikasyonu ile Sertlestirme

Yiizey sertlestirme yontemleri, Ozellikle metaller olmak iizere bir malzemenin dig
tabakasinin sertligini ve aginma direncini artirirken ¢ekirdegin siinekligini de korumay1
saglayan tekniklerdir. Bu yontemler genellikle asinma ve strese maruz kalan makine
pargalariin, takimlarin ve bilesenlerin performansini iyilestirmek i¢in kullanilir. Siklikla

kullanilan yiizey sertlestirme yontemleri asagidaki Sekil 4.1 de gdsterilmistir.
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Kromlama

eYiksek asinma

direnci ve
korozyon direnci
saglar.
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(Borax

Sertlestirme)

*Cok yuksek sertlik

ve asinma direnci
saglar.

Ostemperleme:

*Yiiksek cekme

Karburize Etme

oYiiksek sertlik ve
asinma direnci
saglar.

Yuzey

Sertlestirme
Yontemleri

Nitrasyon

oYiiksek sertlik,
asinma direnci ve
yorgunluk
dayanimi saglzi.

Indiksiyon

Sertlestirme

eYiizey sertligi
artirilirken ig

kisim esnek ve
dayanikli kalir.

Alev
Sertlestirme

dayanimi ve eHizli ve lokal
yorgunluk direnci sertlestirme
saglar. saglar.
Yaylama Pesine Lazer
{Shot Peening) Sertlestirme
eYorgunluk Elektron Isini sYiiksek
dayanimini artirir q hassasiyetle
ve ylizeyi SertleStlrme yuzey sertligi
sertlestirir. eCok hassas yiizey zrtirtlir.

sertlestirmesi
saglar.

Sekil 4.1: Ylizey sertlestirme yontemleri

4.2.2.1 Endiiksiyon Sertlestirme

Endiiksiyon sertlestirme, bir malzemenin ylizeyini hizla 1sitmak i¢in bir endiiksiyon bobini
kullanilmasini ve ardindan hizli bir sogutma yapilmasini igerir. Bu, i¢ ¢ekirdegi nispeten
yumusak ve sert birakirken sert bir dig tabaka ile sonuglanir. Genellikle milleri, dislileri ve

diger bilesenleri sertlestirmek icin kullanilir (Valtierra vd., 2010).

4.2.2.2 Alev Sertlestirme

Alev sertlestirme, bir malzemenin belirli bir alanini 1sitmak i¢in bir oksi-asetilen alevi veya
diger yiiksek sicaklikli alev kaynaklar1 kullanir. Isitilan alan daha sonra sertlestirmek i¢in
sondiiriiliir. Bu yontem genellikle biiylik parcalari veya bilesenleri yerel ylizey sertlestirmesi

ile sertlestirmek icin kullanilir (Zink, 2011).
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4.2.2.3 Lazer Sertlestirme

Lazer sertlestirmede, yiiksek gli¢lii bir lazer 1g1n1, bir metalin yiizeyini, hizli sogutma iizerine
martensitik bir yapr olusturacagi bir sicakliga isitmak i¢in kullanilir. Lazer sertlestirme,
sertlestirilmis alanin ve derinligin hassas bir sekilde kontrol edilmesini saglar (Liu vd.,

2018).
4.2.2.4 Elektron Isim1 Sertlestirme

Elektron 15101 sertlestirme, malzemenin yiizeyini 1sitmak i¢in yiiksek enerjili elektronlarin
odaklanmig bir akigini kullanir. Cevredeki alandan gelen hizli sogutma, sertlestirilmis bir
ylizey tabakasi olusturur. Bu yontem, Ozellikle kiiciik alanlarin ¢ok hassas bir sekilde

sertlestirilmesi i¢in faydalidir (Lai vd., 2006).
4.2.2.5 Bilyal Peening

Bilyali peening, bir malzemenin yiizeyinin yiiksek basing altinda kiiciik, sert kiiresel
parcaciklarla bombardiman edilmesini icerir. Bu iglem, yiizeyde basing stresi olusturarak

yorulma direncini ve yiizey sertligini iyilestirir.
4.2.2.6 Ostemperleme

Ostemperleme, ¢eligin kritik noktanin iizerindeki bir sicakliga kadar 1sitildig1 ve ardindan
kontrollii bir oranda erimis tuz veya yag banyosunda sondiiriildiigii bir 1s1l islem iglemidir.

Islem hem yiiksek mukavemet hem de iyi tokluk saglayan ince bir mikro yap1 olusturur(L.,
vd., 2009).

4.2.3 Termal Sprey Kaplamalar

Yiizey kaplama yontemleri, 6zellikle miihendislik, metalurji ve biyomedikal alanlarinda
yaygin olarak kullanilan teknolojik islemlerdir. Kaplama, bir malzemenin yiizeyine, istenen
ozellikleri kazandirmak amaciyla ince bir katmanin uygulanmasi olarak bilinir. Yiizey
kaplamalari, malzeme yiizeylerinin aginma direncini, korozyona dayanikliligini, oksidasyon
direncini arttirmak, estetik gOriiniimiinii ve biyouyumlulugunu 1iyilestirebilmek i¢in
kullanilir. Literatiirde yiiksek entropili alagimlarda kullanilan yilizey kaplama yontemlerine

Sekil 4.2°de yer verilmistir.
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Sekil 4.2: Yiiksek entropili alagimlarda kaplama yontemleri
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Termal sprey kaplama yonteminde kaplama yiiksek sicakliklara kadar isitilarak, kaplama

yapilacak malzeme yiizeyine piiskiirtiilmesi ile gergeklestirilir. Toz halinde hammaddeler

kullanilarak tek veya ¢ok katmanli kaplamalar yapilir. Sekil 4.3” de gosterildigi gibi sprey

puskiirtiilmesi sirasinda erimis parcaciklar siirekli malzeme yiizeyine garpar, carpma aninda

parcaciklar yliksek hizda soguyarak birikinti olusturur. Bdylece kaplama meydana gelmis

olur (Robotti, 2016). Bu yontem metal, seramik, kompozit ve alasimli malzemelerin

ylizeylerine kaplama yapmak icin kullanilir. Bu kaplama 6zellikle yiiksek sicaklik dayanimi

ve asinma direnci gerektiren uygulamalarda tercih edilir (Bach, 2000). Islemin yapilisina ve

kullanilan malzemeye gore farkli yollarla uygulama yapilabilmektedir. Bu uygulamalara

asagida yer verilmistir (Cay, 2009).
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e Plazma piiskiirtme
e Yiiksek hizli oksijen yakit piiskiirtme bunlardandir.
e Alevle piiskiirtme

e Elektrik arki ile ptiskiirtme

Sekil 4.3: Isil piiskiirtme yontemi (Robotti, 2016)

Termal sprey kaplamalar1 yiiksek entropili alasim kaplamalari i¢in yaygin kullanilan
yontemlerden biridir. Termal piiskiirtme yontemi ile YEA kaplamalari ilk defa 2004 yilinda
Huang ve ark. tarafindan iiretilmistir (Huang vd., 2004). Aragtirmacilar gelismis asinma ve
oksidasyon direnci sergileyen AlSiTiCrFeCoNiMoosve AISITiCrFeNiMoos yliksek
entropili alagimlarin kaplamalarini yapmislardir. Bununla birlikte, son yillarda YEA
alanindaki hizli ilerlemeler sonucunda bu yontem kullanimi artmigtir. Wang ve arkadaslar
tarafindan plazma piiskiirtme yontemi ile AICoCrFeNi ve MnCoCrFeNi YEA alagimlama
kaplamasi yapilmistir (Wang vd., 2011).

Zhang ve arkadaslar1 tarafindan bildirilen NiCoFeCrAl3 YEA ¢alismasinda 2010 yilinda
termal piiskiirtme yontemi kullanilmistir (Zhang vd., 2010). Wang ve arkadaslar1 termal
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pliskiirtme teknolojisi ile 304 paslanmaz celik lizerine
kaplanmis NixCo0.6Fe0.2CrySizAITi0.2 YEA incelemesi yapmistir (Wang vd., 2011).
Termal sprey i¢in kullanilan YEA, elementlerin ark ergimesi ile hazirlanirlar. Piiskiirtme ile
biriktirilen YEA kaplamalarinin ¢ogu, miikemmel asinma, oksidasyon ve 1ginlama direnci
ozelliklerine sahip YEA nitriir, karbiir ve boriir kaplamalaridir (Lai vd., 2006; Chen vd.,
2004; Zhang vd., 2018; Tsai vd., 2015). Bu piiskiirtiilen kaplamalarin ¢ogu, diger termal
olarak piiskiirtiilen kaplamalara kiyasla amorf yapilara sahip YMK veya HMK kat1 ¢ozelti

asamalarina sahiptir.

4.2.4 Buhar Biriktirme

Fiziksel buhar biriktirme yontemi, kaplama amaciyla se¢ilen malzemenin vakum altinda
buharlastirilip, buharin hedeflenen yiizeye kontrollii bir sekilde birikmesiyle gerceklestirilen
bir kaplama teknigidir. Fiziksel buhar biriktirme yontemi ince kaplamalar olusturmak i¢in

kullanilir ve kaplamalar malzemeye sertlik, asinma direnci ve korozyon direnci saglar.

il) Substrate h)
HmpSinter — Substrate and Film Growth
UHV Subtrate holder } I T )
Chamber - and heater Sputtering |
: Gas =% —_—
n situ A
y o O
| o \ /
- ~
Deposition Sources [T Vacuum gauges \_,\
‘ Ar'
Main Pump
Oxygen | 1
Source

~— Sputtering Target

Sekil 4.4: Buhar biriktirme yontemi ilkesinin sematize gosterimi

Buhar biriktirme yontemi, fiziksel veya kimyasal reaksiyon yoluyla belirli bir madde
ylizeyinde ince film olusturarak dogrudan biriktirme yontemidir. Sekil 4.4' de buhar
biriktirme yonteminin sematik diyagrami gosterilmektedir. Bu kaplama yontemi, elektronik,
havacilik, optik ve biyomedikal cihazlar gibi endiistrilerde yaygin olarak kullanilmaktadir.
Yiizeylere ince filmler wuygulanarak kaplama yapma ¢ok farkli tekniklerle

gelistirilebilmektedir. Ana mantik malzemenin buhar fazina doniistiiriilmesini ve ardindan
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alt tabaka iizerine biriktirilerek bir kaplama olusturulmasini igerir. Her biri farkli yontem ve
uygulamalara sahip olan fiziksel buhar biriktirme ve kimyasal buhar biriktirme seklinde iki
ana kategori icermektedir. Fiziksel Buhar Biriktirme; genellikle vakum kosullar1 altinda
buharlastirma veya piuiskiirtme yoluyla bir malzemenin fiziksel doniigiimiinii icerir. Bir
kaynaktan gelen atomlar veya molekiiller, kontrollii bir sekilde alt tabakaya biriktirilir.
Termal buharlagtirma ve piiskiirtme teknikleri kullanilmaktadir. Termal Buharlastirma
yonteminde malzeme, buharlagsana ve alt tabaka iizerinde yogunlasana kadar isitilirken
plskiirtme yonteminde iyonlar, alt tabaka iizerinde ince bir film olusturan atomlar1 disari

atarak hedef malzemeye piiskiirtiiliir (Bhushan, 1991; Toyserkani ve Khajepour, 2004).

Buhar biriktirmede vakum ark eritme yontemi, genellikle vakum ark biriktirme veya ark
PVD olarak adlandirilir, kat1 bir katottan malzemeyi buharlastirmak icin elektrik arki
kullanan bir fiziksel buhar biriktirme teknigidir. Buharlastirilmig malzeme daha sonra ince,
yapiskan bir kaplama olusturmak i¢in bir alt tabaka tizerine biriktirilir. Bu yontem genellikle
sert, aginmaya dayanikli malzemeler iiretmek, dekoratif kaplamalar olusturmak veya
iletkenlik, yansiticilik gibi belirli 6zellikler i¢in elektronik ve optikte fonksiyonel kaplamalar
icin kullanilir. Olduk¢a kullanigh ve avantajli olan bu yontem ile yiiksek enerjili plazma
sayesinde miikemmel yapisma ozelligine sahip kaplamalar iiretir. Metaller, alasimlar ve
seramikler dahil olmak iizere ¢ok ¢esitli malzemelerle kaplama yapilabilir. Uygun plazma
yonlendirmesiyle karmasik geometriler lizerinde g¢alisilabilir. Yiiksek enerji tiiketimi ve
kaplama kalitesini etkileyebilecek makro biiyiikliikte pargaciklar iiretimi zorlastirabilir
ancak bilir filtreleme teknikleri ile bu sorunlar hafifletebilir. Bu yontem, genellikle yiiksek
performansli uygulamalarda kullanilan giiglii alt tabaka baglama 6zelligine sahip yogun,

dayanikli kaplamalar iiretme yetenegi nedeniyle 6zellikle degerlidir.

Kaplama Teknigi:

1. Ark Ateslemesi: Vakum odasinda katot ve anot arasinda yiiksek akimli, diisiik voltajli bir
ark olusturulur.

2. Malzeme Buharlasmasi: Arkin yogun enerjisi katot malzemesini 1sitir ve buharlastirir
ve yogun bir plazma bulutu olusturur.

3. Iyonlasma: Buharlastirilmis malzeme yiiksek oranda iyonize olur, bu da yapismay1 artirir
ve biriktirmenin yon kontroliine olanak tanir.

4. Biriktirme: Iyonize buhar alt tabaka iizerinde yogunlasarak diizgiin ince bir film

olusturur.

55



Kimyasal buhar biriktirme tekniginde, alt tabaka iizerinde kat1 ince bir film iiretmek icin
1sitilmis bir haznedeki onciil gazlar arasindaki kimyasal reaksiyonlart igerir. Yari iletkenler,
koruyucu kaplamalar ve biyouyumlu filmlerde kullanilmaktadir. Karmasik sekillerde bile
diizglin kaplamalar saglar ancak genellikle daha yiiksek sicakliklar gerektirir ve bu da
kullanilabilecek alt tabakalar1 sinirlar (Bhushan, 1991; Toyserkani ve Khajepour, 2004). Bu
yontemler, 0zel optik, mekanik veya elektronik oOzelliklere sahip asinmaya dayanikli,

korozyona dayanikli ve islevsel kaplamalar tiretmek i¢in gereklidir.

4.2.5 Diger Kaplamalar

Bu baslik altinda lazerle kaplamaya ek olarak termal sprey, PVD ve CVD, elektrokaplama,
sol-jel, plazma elektrolitik oksidasyon ile nitriirleme, borlama ve kromlama gibi difiizyon
kaplamalar1 ele alinir. Amag; sertlik, asinma, korozyon, oksidasyon ve 1sil yorgunluk
direncini hedefe uygun bi¢imde iyilestirmektir. Her yontemin kaplama kalinlig1, yapisma
mekanizmasi, islem sicakligi, yiizey kalitesi, tiretim hiz1 ve maliyet agisindan avantajlar1 ve
sinirlamalart  bulunur. Uygun yontemin sec¢imi altlilk malzemesi, geometri, istenen
faz/mikroyapi, servis kosullar1 ve son islem gereksinimleri dikkate alinarak yapilir; yiiksek
entropili alagimlar i¢in ara yiliz kararliligi ve kaplama-althk uyumu ozellikle kritik

Onemdedir.

4.2.5.1 Lazerle Kaplama Metodu

Lazerle kaplama metodu, YEA’ larun iizerine lazer 1gin1 ile eritilen kaplamay1 igeren ¢ok
islevli bir iiretim teknigidir. Ana substrat tarafindan alinan enerji malzemenin ergimesine
neden olur ve kaplanma malzemeye eklendikten sonra substrat yeniden katilagir (Sun vd.,
2019).Bu kaplamalar, nitriirler, karbiirler veya boriirler (Al, Cr, Ti, Nb, Zr) i¢in yliksek
afiniteye sahip elementler icerir (Zhang ve Zhou, 2017). Lazer kaplama, oOnceden
yerlestirilmis tellerin veya tozlarin lazerin yiiksek 1s1s1 altinda eritildigi ve es zamanli olarak
katilastig1 yontemdir. Islem sirasinda lazer bashgi, kaplama uygulanacak yiizey iizerinde
belirli bir yol izleyerek hareket ettirilir ve bdylece kaplama islemi gergeklestirilir. Bu
siiregte, ortamin oksidasyona karsi korunmast amaciyla genellikle argon gazi gibi koruyucu
bir gaz kullanilir. Sekil 4.5°de ayrintili olarak bu yontem sematize edilmistir. Bu gaz erigiyik

havuzundaki malzemeyi oksitlenmeye kars1 korur (Zhu vd., 2020).
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Sekil 4.5: Lazer kaplama prosesi (Zhu vd., 2020)

v

YEA’ lan1 kaplamak i¢in kullanilan yaygin yontemlerden biridir. Lazer yiizey alagimi ile
karsilagtirildiginda, alt tabaka ile lazer kaplama kaplamalar1 arasinda daha az kaplama
seyreltmesi ve ¢ok giiclii bir metalurjik bag vardir. Lazer kaplama islemi, daha iyi yonsellik,
yiiksek sicaklik ve yiiksek enerji yogunlugu nedeniyle uygulanir, bu da temel malzemeyi/alt
tabakay1 daha iyi eritmeye yardimci olur ve mitkemmel ara ylizey yapisma ile sonuglanir
(Arif vd., 2021). Yiiksek enerji yogunlugu, hizli sogutma orani ve 1sidan az oranda
etkilenmesi ile lazer kaplama metotlar1 olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir (Al. vd.,
2024). Lazerle kaplanan yiizey; ince mikro taneli yapisi, kaplamanin mukavemeti, sertlik,
asinma direnci sayesinde gelismis mekanik 6zelliklere sahip olur (Chen vd., 2022). Kontrol
edilebilir kapli katman kalinhig ve disik termal deformasyonu ile diger yiizey
kaplamalarina gore en uygun avantajli olmasini saglar ve lazer kaplama islemini endiistriyel
uygulamalar i¢in yiiksek entropi alasimlarinda ¢ok uygun hale getirir (Mostajeran vd., 2020).
Isidan etkilenen bolge, alt tabaka bolgesi, ara yiizey, kaplama bolgesi ve lazer kapl kisim
olmak iizere dort bolgedir. Lazer kaplama; gelismis performans i¢in, koruyucu kaplamalar
uygulamak i¢in ve yipranmis veya hasarli ylizeyleri onarmak icin yaygin olarak kullanilir.
Bu islem o6zellikle darbe, korozyon veya asinma ve yipranmaya maruz kalan makine ve
ekipman parcalari igin faydalidir. Ornegin, ingaat ekipmanlari isi, asmnma ve korozyon
direncini artirmak ve bdylece ekipmanlarinin Omriinii uzatmak i¢in bu teknolojiden

yararlanir (Zhu vd., 2020).
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4.2.5.2 Kimyasal Yontemler

Yiizey kaplama icin kimyasal yontemler, bir malzemenin goriiniimiinii, dayanikliligini veya
islevselligini gelistirmek i¢in yiizey 6zelliklerini degistirmek icin kullanilan tekniklerdir. Bu
kaplamalar korozyona, aginmaya, 1stya ve diger ¢evresel faktorlere karsi direng saglayabilir.
Elektrokaplama yontemi bir metal kaplamanin; 6rnegin altin, giimiis, krom gibi bir elektrik
akimi kullanilarak bir ylizeye biriktirilmesini igerir. Korozyon direncini artirir ve parlak bir
ylizey saglar (Loretto, 2005). Kimyasal doniisiim kaplamasinda ise alt tabaka ile kaplama
cozeltisi arasindaki kimyasal reaksiyonla ince, koruyucu bir tabakanin olusturuldugu bir
islemdir. Ornegin aliiminyum veya ¢inko iizerindeki kromat déniisiim kaplamalar1 bulunur

(Wernick vd., 2000).

301 301 274

R X ®® i
“ﬂﬂﬂﬂﬂﬂ'ﬂﬁﬁﬂﬂﬂﬂﬂ

A ay w JE e pe p) B  e oz

Sekil 4.6: Cok esasli element alagimlarinda elementlerin kullanilma siklig1
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Yapilan aragtirmalara gore su anda en ¢ok rapor edilen yiiksek entropili alagimlarla iliskili
iki sinirlama vardir. Bunlardan biri yiiksek maliyettir ¢linkii YEA’ larin mevcut bilesim
tasarim stratejisi genellikle yiiksek maliyet igerikleri icermektedir. Ozellikle sekil 4.6 deki
gibi Co, Ta, Hf ve V. Co gibi metallere olduk¢a pahalidir. YEA’ larn yiiksek maliyeti, bu
tiir gelismis alagimlarin miithendislik uygulamalarini sinirlayan temel engellerden biri haline
gelmistir. Dikey cizgiler, ilgili sayilarla da gosterilen, belirtilen elementi kullanan

alasimlarin sayisiyla orantilidir (Miracle, 2017).

Ikinci konu, YEA' larm mukavemet siineklik dengesi ile ilgilidir. Yiiksek akma dayanimina
sahip ¢ogu yiiksek entropili alagimlar, diisiik stineklige sahiptir. Her ne kadar baz1 YEA'lar
dengeli bir mukavemet ve siineklik sergilese de (Lei vd., 2018; Yang vd., 2018), bunlarin
mekanik 6zellikleri hala bazi geleneksel alagimlardan daha diisiiktiir (Xu vd., 2020). Yine
de YEA ile olaganiistii mekanik ozellikler elde etme olasilig1 geleneksel alagimlara gore
oldukca yiiksektir. Bu nedenle, yiiksek performansli, uygun maliyetli YEA'larin
gelistirilmesi hem teknolojik hem de bilimsel 6neme sahiptir. Bu nedenle ¢alismamizda
YEA'larin mekanik o6zelliklerini gelistirmek i¢in mikroyapisal kontrol ve kompozisyon
tasarimu ile ilgili ¢aligmalar yapilmistir. Kompozisyon tasarimi agisindan, daha once de
belirtildigi gibi, mevcut tasarimlarda genellikle yiiksek miktarda pahali metal igeren
elementler kullanildiginda ¢aligmalar yiiksek maliyetler ile sonu¢lanmistir. Bu nedenle
maliyeti diisirmek i¢in yeni bir kompozisyon tasarimina ihtiya¢ vardir. Tezimizde uygun
maliyetli elementler kullanilarak YEA iiretilmistir. Uretilen yiiksek entropili alasimin yiizeyi

bor ile kaplanarak daha iyi mekanik 6zellikler elde edilmesi amaglanmaistir.
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5. MATERYAL VE METOT

Yiiksek entropili alasimlar, sahip olduklar1 ¢esitli bilesimler, mikro yapilar ve istenen
ozelliklere gore uyarlanabilme yetenekleri sayesinde, malzeme miihendisliginde karsilasilan
bir¢cok problemin ¢oziimiinde etkili bir segenek olarak 6ne ¢ikmaktadir. Yiiksek entropili
alagimlar hakkinda c¢alismalar yapilmis olsa bile konu hakkinda daha fazla inceleme
yapilarak literatiire katki saglayacak olan daha c¢ok bilginin ortaya c¢ikarilmasi

gerekmektedir.

Bu ¢aligmada CrFeMnNbNI yiiksek entropili alagimi tiretilip, alasima borlama yiizey islemi
uygulanarak yiiksek sicaklilk ve asinma dayanimi olan bir malzeme {iretilmesi
hedeflenmistir. Tez kapsaminda, esatomik CrFeMnNbN!i yiiksek entropili alagim iiretilerek;
ayni sicaklikta borlama islemlerine tabi tutulup, yiiksek sicaklik kosullarinda bor atomlarinin
metal yiizeyine dogru diflize olmasiyla, yiizeyde bir bor tabakasi olusumu gergceklesmistir.
Bu boliimde genel olarak yapilan deneysel ¢alismalar hakkinda bilgi verilecektir. Sekil

5.1’de tez siiresinde gergeklesecek olan agamalar verilmistir.
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Tez siiresinde gerceklestirilen islemler

Alagimlamada kullanilacak elementlerin belirlenmesi

Dokiim islemi (Vakumlu ark eritme yontemi)

Karakterizasyon calismast
* XRD
« SEM
* EDS

Borlama

Karakterizasyon ¢alismasi
« XRD
* SEM
 EDS

Mekanik testler

« Sertlik Testi
* Nanoindentasyon

Kuru Kayma Asimma Testi

Profilmetre ile ylizey goriintiileme

Sekil 5.1: Tez siiresinde gergeklestirilen islemler

Tasarlanmak istenen yiiksek entropili alagimdaki elementlerin se¢imi ve hazirlanisi,
alagimlarin vakumlu ark eritme cihazi ile {iretimi, bor ile kaplanmasi islemlerine bu boliimde
yer verilmistir. Ardindan malzemeyi analiz edebilmek adina, iiretimi gergeklestirilen yiiksek
entropili alagtm numunelerinin mikroyapilarini, kristal yapilarini incelemek, fazlarini
belirlemek i¢in X-1s1m1 Kirinimi (XRD) ve (SEM) kullanilmigtir. Numunelerin mekanik
ozelliklerini, dayanikliligin1 ve ylizey yapilarin1 gozlemleyebilmek icin sertlik testi ve
nanoindentasyon testi yapilip asinma testine tabi tutulmustur. Optik profil olusturucusu

cihaz ile haritalandirmalar yapilarak sonuglar gdzlemlenmistir.
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5.1 Kullanillacak Malzemenin Belirlenmesi

Yiiksek entropili alasimlarda karigim entropisi yiiksek olmasi agisindan en az 5 element
secimi yapilmistir, boylece element sayisinin fazla olmasi karigim entalpi degerini
dengelemistir. Alagimlamada kullanilacak malzemeler belirlenirken erisim imkani kolay

olan malzemeleri se¢gmek avantaj saglayacagindan bu konuya dikkat edilmistir.

Alasimlama silirecinde malzeme sec¢imi yapilirken, periyodik tablodaki elementlerin
ozellikleri dikkate alinmis; alagimi olusturan elementlerin termodinamik entropi ve entalpi
degerleri, elektronegatiflikleri ile atomik yaricaplari gibi karakteristik O6zelliklerinin
birbirleriyle uyumlulugu degerlendirilerek uygun elementler belirlenmistir. Ayrica, kati
cozelti olusumunu desteklemek amaciyla Hume Rothery kriterleri dogrultusunda; yiiksek
karigim entropisine sahip, elektronegatiflik degerleri birbirine yakin ve atomik yarigap farki
az olan alasim elementleri tercih edilmistir. Bu ¢alismada, 6zellikle Mn, Nb, Cr, Fe ve Ni
elementleri segilerek yiiksek entropili alasim tasarimi gergeklestirilmistir. Tezde kullanilan

malzemeler ile 6zellikleri Tablo 5.1°de sunulmustur.

Tablo 5.1: Tez Kapsaminda Incelenen Elementlerin Ozellikleri

Element Atom Periyot Grup Katagorisi  Kristal
Numarasi Yapisi
Nb 41 5 5 Gecis Metali  HMK
Cr 24 4 6 Gecis Metali  HMK
Mn 25 4 7 Gecis Metali  HMK
Fe 26 4 8 Gecis Metali  HMK
Ni 28 4 10 Gecis Metali  YMK

Calismada alasim hazirlanirken, her bir elementin alasimdaki yiizdesi ve mol kiitleleri
“dikkate alinarak, gerekli gramaj miktarlar1 hesaplanmistir. Her bir element %20 molar
oraninda hesaplanmistir. Bu nedenle toplamda 100gr lik bir CrFeMnNDbNi alasimi elde
etmek icin her bir elementten %20 atomik oran yiizdesi ile hesaplama yapilmistir.

Elementler, hassas teraziler kullanilarak dikkatlice tartilmis ve boylece gereken miktarlarda
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malzemelerin dogru oranlarda karigimi saglanmistir. Kullanilan her elementin saflig

agirlik¢a %99,9'un iizerinde olup ve elementler kiilge formunda kullanilmistir.

100g

70 20 20 20 20
(5869t 9292 t 5585 t 5494 T 5199

Toplam Mol Sayis1 =

5.1.1 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasimmmin Her Bir Elementinin Alasima

Katilma Kiitlesinin Hesabi

CrFeMnNbDNi yiiksek entropili alagimi toplamda 100gr lik hazirlanacagi i¢in hesaplama
100gr iizerinden yapilmistir. Alagimi elde etmek icin her bir elementten %20 atomik oran
yiizdesi ile hesaplama yapilmistir. CrFeMnNbNi alasiminin her bir elementinin toplam
kiitlesi 314,38g dir. 100gr lizerinden bu degeri hesaplarsak asagidaki veriler elde

edilmektedir. Alagimlama icin eklenen element kiitleleri Tablo 5.2° de verilmistir.

_ 100x58,69
Ni mol: —314,38
100x92.91
Nb mol: W
100x55,85
Fe mol:m
100x54,94
Mn mol: W
100x51,99
Cr mol: —314,38
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Tablo 5.2: Alasim Hazirliginda Kullanilan Cr, Fe, Mn, Nb ve Ni Elementlerinin Kiitle

Degerleri

Element Alasimdaki Atom Kiitleleri Alasima Katilan
Atomik  Oran (g/mol) Kiitlesi (g)
Yiizdesi (%)

Niyobyum (Nb) %20 92,91 29,5

Krom (Cr) %20 51,99 16,6

Mangan (Mn) %20 54,94 17,4

Demir (Fe) %20 55,85 17,8

Nikel (Ni) %20 58,69 18,7

Alagimlamada kullanilan tozlar Alfa Aesar’dan tedarik edilmistir ve ortalama tane boyutu
-325 mesh’dir. Tabloda verilen oranlara uygun olarak hassas terazilerde tozlar tartilarak
alagim i¢in bir araya getirilmistir. Tozlar oncelikle hafif mekanik sartlarda bir bilyeli
degirmen i¢inde karistirma islemine tabi tutulmustur. Karistirma isleminde 2 saat siire ile
200 rpm devirde gerceklestirilmistir. Sonra tozlar her biri yaklasik 5 gr olacak sekilde
hidrolik presler yardimiyla pelet haline getirilmistir. Toplam agirlig1 100 gr olan peletler
vakum ark eritme cihazi yardimiyla yiiksek saflikta argon atmosferi altinda su sogutmali bir
bakir tablada eritilerek alasim haline getirilmistir. Vakumlu ark eritme cihazi, elementlerin
vakum ortaminda yliksek sicakliklara ¢ikarilarak ergitilmesini saglar; bu yontem sayesinde,

normal katilagma siirecine kiyasla daha homojen yapiya sahip alasimlar elde edilmistir.

5.2 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasimin Uretimi

Vakumlu ark eritme yontemi yiiksek entropili alagim hazirlanirken en yaygin kullanilan
yontemlerdendir. Alagim arkla eritilerek, koruyucu Ar atmosferi altinda, su sogutmali
tungsten elektrotlu bakir bir pota i¢inde gerceklestirilmistir. CrFeMnNbNi yiiksek entropili
alagim1 tamamen karigmasi ve elementlerin daha homojen olarak dagilmasi i¢in birkag kez
islemler tekrarlanmistir. Alagimlama siirecinde, ark eritme firininin i¢ basinci 6nce 102 mbar
seviyesine ¢ekilmis ve ardindan ergitme iglemleri, yiiksek saflikta argon gazi altinda 400

mbar basingta yapilmistir.
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Vakumlu ark ergitme sisteminde ark olusturmak i¢in 300-400 A araliginda ve 70-120V
araliginda ergitme yapilmistir. Kullanilan yontem ytiksek sicaklik ile gergeklestigi i¢in bazi
diisilk ergime ve kaynama noktasina sahip metaller islem sirasinda buharlagsmaya
ugrayabilir. Bu sebeple iyi bir alasim olusmast i¢in alagim hazirlama sirasinda siirekli
kompozisyon kontrolii saglanmistir. Bu tiir durumlarda, alasim hazirlamak i¢in indiiksiyon
ve direngle 1sitma firinlar1 en uygun yontemler olarak one c¢ikar. Ergitme ve dokiim
stireclerinde, katilasma hizinin diigiik olmasi nedeniyle segregasyon olusumu goriilmekte ve
bu durum heterojen bir mikroyapiya yol agabilmektedir. Kimyasal homojenligi saglamak
amaciyla, alasim en az dort kez tekrar ergitilmistir. Kullanilan vakumlu eritme firin1 Sekil

5.2’de sunulmustur.

Sekil 5.2: Vakum Eritme ocag1 resmi

Islem baslamadan 6nce, vakum odas1 ve bakir pota oksijenli suyla temizlenmistir. Ardindan,
alasimda kullanilacak elementler bakir potanin icine yerlestirilmistir. Bakir pota, ark eritme
cihazinin 4000°C gibi yiiksek sicakliklara ulasabilmesi nedeniyle basingli su ile sogutularak

asir1 1Isinmanin Oniine gecilmistir.
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e Peletler, vakum cihazinin tablasina diizenli ve sirali sekilde yerlestirilmistir; bu
diizenleme, peletlerin erirken biitiinliiglinii korumasini kolaylastirmaktadir.

e Daha sonra vakum odasinin kapag1 kapatilarak cihaz ¢alistirilmistir.

e Bu asamadan sonra, vakum pompasi kullanilarak vakum odas1 bosaltilmistir.

e Homojenlik saglamak amaciyla bu vakumlama islemi birka¢ kez tekrarlanmuis,
ardindan vakum odasina argon gazi verilerek ortam temizlenmis ve sadece argon gazi
bulunmasi saglanmistir. Argon, islem sirasinda malzemenin oksitlenmesini
engellemek icin kullanilmaktadir.

e Tiim hazirliklar tamamlandiktan sonra, vakum odasinda bulunan elektrota elektrik

akimi1 uygulanmis ve elektrot ucu ile tabla arasinda bir ark olusumu saglanmstir.

Elektronlar, elektrottan yliksek enerjiyle koparak tabla lizerinde bulunan elementlere
yonelir. Elektronlarin ¢arpmasiyla elementler once 1sinir, ardindan erimeye baslar.
Elementlerin erime noktalar1 farkli oldugu i¢in, uygun sicaklikta tiim elementler siv1 hale
gelir. Uygun sicakli degerinde alasim sivi hale gelmesi saglanmistir. Akabinde cihaz
kapatilip islem sonlandirilmistir. Daha sonra alagim sogumasi i¢in bekletilmistir. Alagimin
karigmasi ve homojenizasyonu daha iyi olmasi i¢in malzemeye ayni islemler birka¢ defa
tekrarlanmigtir. Boylelikle CrFeMnNbNi alagimi iiretilmistir. Hazirlanan numuneler daha
sonra tel erozyon islemi kullanilarak, kiilgelerden kiiciik parcalar haline getirilebilmesi i¢in
yiiksek hizl1 hassas kesme cihazi ile 20 x 20 x 5 mm boyutlarinda dikdortgen sekillerde

kesilmistir.

5.3 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasimda Borlama islemi

Borlama yapilacak numunelerin islemden 6nce yiizeyleri piiriizsiiz ve temiz olmast i¢in 1200
gritlik SiC zimpara kagitlari kullanilarak taglanmistir. Bu islemeden sonra kirletici maddeleri
numune yiizeyinden uzaklastirmak i¢in zimparalanan yiizeyler suyla yikanmistir. Ardindan
10 dakika boyunca asetonda sonikasyon yapilmistir. Boylece kirli olmayan ve piiriizsiiz bir
yiizey elde edilmistir. Temizlenen numuneler agz1 hava almayacak sekilde kapatilabilen,
hava ge¢irmez bir Inconel 718 krozeye yerlestirilmistir. Daha sonra kapatilip sizdirmaz hale
getirilen kroze 6nceden 1sitilmis borlama sicakliginda hazir bekletilen firina yerlestirilmistir.
Borlama sirasinda olusabilecek oksidasyon sorunlarini 6nlemek amaciyla tablanin tiim

yilizeyleri 10 mm Al>Os tabakasi ile doldurulmustur. Yapilan arastirmalar sonucunda; Ni
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iceren siiper alasimlarda ve yiiksek entropili alasimlarda silisit tabakasinin olusumunu

onlemek icin SiC yerine Al>O3 kullanmak daha dogru tercih olacagi sonucuna varilmaistir.

Yiiksek entropili alagimlardaki (YEA' lar) yavas difiizyon etkisi géz Oniine alindiginda,
borlama islemi, ¢elikler i¢in tipik olarak kullanilana kiyasla daha fazla siire olacak sekilde
planlanmistir. Borlama islemi 950°C'lik yiiksek sicaklikta 5 saat gibi ¢eliklere nazaran daha
uzun bir siire boyunca gerceklesmistir. Borlama tozu olarak 75% B4C, 5% NaBF4, 5% saf
Al 1% NH4Cl, ve 14% AlLOs. kullanilmistir. Diger ¢aligmalardan farkli olarak, saf Al
tozunun  eklenmesiyle  boriir = katmanlar1  igindeki  aliminid  kaplamalarin
sekillendirilebilirliginin arastirilmasi da amaglanmistir. Borlama islemi atmosfer kontrollii
kil firininda gergeklestirilmis, ardindan havayla sogutulmustur. Elde edilen numuneler Sekil
5.3’ de gosterilmistir. Borlama islemi tamamlandiktan sonra elde edilen numunelerin

tizerinde bulunan oksitlenmeler giderilmesi amaci ile zimparalama ve parlatma islemleri

yapilmistir.

Sekil 5.3: Hazirlanmis Numuneler

Elde edilen farkli numuneler mikroyap1 ve mekanik calismalarda birlikte incelebilmesi ve
sertlik analizleri yapilabilmesi icin geleneksel numune hazirlama islemlerine tabi
tutulmugtur. Numuneler oncelikle bakalite alinarak soguk kaliplama yapilmistir. Soguk
kaliplama oda sicaklifinda yapilmistir ve disaridan harici basing veya sicaklik
uygulanmamistir. Bakalitleme icin epoksi regine ve sertlestirici karistirilarak kalip

malzemesi hazirlanmisidir. Sekil 5.4 de bakalit soliisyonunun hazirlig: verilmistir.

67



Sekil 5.4: Bakalit Sollisyonu

Numuneler bakalit alma kabina yerlestirilip {izerine hazirlanan regine dokiilmiistiir.
Ardindan regine sertlesmesi i¢in 45 dk beklenmistir ve numune kaliptan ¢ikarilmigtir. Sekil
5.5’te bakalit i¢ine alinmig numunelerin goriintiisiine yer verilmistir. Buna ek olarak, Sekil

5.6’da ise bakalit kaliplarindan ¢ikarilan numuneler gorsel olarak sunulmustur.

Sekil 5.5: Bakalite alinmig numuneler
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Sekil 5.6: Kaliptan ¢ikarilmig numune

Mikroskobik inceleme yapacagimiz numune yiizeyi piiriizlii ve ¢izikli oldugundan diizgiin
bir ylizey elde edebilmek, deforme olmus tabakayi uzaklastirmak i¢in zimparalama
yapilmistir. Zimparalama ve parlatma islemi icin Bartin Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Bolimii Metalografi laboratuvari’ nda bulunan Metkon firmasina ait Forcipol
2V model otomatik zzimparalama ve parlatma cihazi tercih edilmistir. Sekil 5.7°de, kullanilan

bu otomatik zzimparalama ve parlatma sisteminin gorseli sunulmustur.
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FORCIPOL 2V

GRINDER - POLISHER

Sekil 5.7: Forcipol 2V model zimparalama ve parlatma cihazi

Otomatik zimparalama cihazinda, numune hazirlama siirecine uygun olarak doniis hiz1 ve su
verme fonksiyonu istege bagl sekilde ayarlanabilmektedir. Zimparalama islemi adim adim
ilerletilmis ve her asamada bir Onceki asindiricidan daha ince tanecikli zimpara
kullanilmistir. Bu sayede, her agsamada yiizeyde olusan ¢izikler ve deformasyonlar minimum
seviyeye indirgenmistir. Zimparalama islemi i¢in 60, 120, 180, 240, 320, 400, 600, 800,
1000, 1200, 2500 numaral grit SiC zzimpara kagitlar1 kullanilmistir. Numunenin 1stnmamast
ve kopan pargalarin numune yiizeyini ¢izmesini engellemek i¢in su modu kullanilmistir.
Zimparalama, kiiciik numarali zzimpara kagidindan baslanacak sekilde her disk degistirdikce
numune yonii 90 derece dondiiriilmiis ve numune diskin dis ylizeyinden merkeze dogru
hareket ettirilerek yapilmistir. Bu sayede numune yiizeye homojen temas saglayip, numune
her 90 derece dondiiglinde bir Onceki zimparanin izlerinin giderildigi daha kolay
anlasilmistir boylece diizglin bir yiizey elde edilmistir. Zimparalama islemi tamamlanan

numunenin gorseli Sekil 5.8’de sunulmustur.
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Sekil 5.8: Zimparalanmis numune

Parlatma islemi icin otomatik zimparalama parlatma cihazi 300 devir/dk hizda ayarlanip
diske ¢uha yerlestirilmistir. Numune ylizeyine soliisyon sikilarak daha iyi parlaklik elde
edilmek istenmistir. Sollisyonun icerisinde bulunan elmas partikiiller sayesinde malzeme
ylizeyi temizlenip parlatilmistir bu da malzeme analizinde daha dogru veriler almamizi

saglamistir. Parlatma isleminde kullanilan soliisyonun gorseli Sekil 5.9°da gosterilmistir.

Sekil 5.9: Parlatma soliisyonu
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5.4 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasiminin Optik Mikroskop Analizi

Numunenin yiizey analizi, Bartin Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii
Metalografi Laboratuvari’nda bulunan Nikon marka Shuttle Pix model dijital mikroskop
kullanilarak gerceklestirilmistir. Kullanilan mikroskoba ait gorsel Sekil 5.10’da yer

almaktadir.

Sekil 5.10: Nikon marka dijital mikroskop

5.5 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasiminin Taramah Elektron Mikroskop Analizi

Borsuz ve bor ilaveli numunelerin optik mikroyap: goriintiilerini karsilastirmak ve asinmis
ylizeyleri incelemek i¢in taramali elektron mikroskobu kullanilmistir. Yiiksek entropili
alasimlarda istenilen ozelliklerin elde edilmesi biiyiik dl¢lide mikroyapilarin kontroliine
baglidir. Bu nedenle, s6z konusu alagimlarin iiretiminde mikroyapinin dogru sekilde
yonlendirilmesi oldukca kritik bir asamadir. Bu calismada, iiretilen yiliksek entropili
alasimlar Bartin Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Boliimii'ne bagli Taramali
Elektron Mikroskobu Laboratuvari'nda, TESCAN markasina ait MAIA3 XMU model
taramal1 elektron mikroskobu ile detayli olarak analiz edilmistir. Ayn1 zamanda, kimyasal
bilesimlerin belirlenmesi amaciyla enerji dagilimli spektroskopi yontemi de kullanilmistir.
Sekil 5.11 ve Sekil 5.12'de, incelemelerde kullanilan taramali elektron mikroskobuna iligskin

detayl1 gorsellere yer verilmistir.
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Gorilintli alma islemine baglanilmadan 6nce, zimparalama ve parlatma islemlerinden gegen
numunelerden daha net goriintiiler alinabilmesi ic¢in kaplama yapilmistir. Kaplamanin
sebebi, meydana gelecek olan elektron demetlerinin milkemmel bir sekilde etrafa
sacilabilmesi ve alinacak olan goriintiilerin miikemmel netlige ve iyi bir kontrast degerine
sahip olmasidir. Taramal1 elektron mikroskobu ile gerceklestirilen analizlerde, numunenin
mikroyapisal 6zellikleri ve elementel bilesimi belirlenmeye calisilmistir. Elde edilen veriler
karsilagtirmali olarak degerlendirilmistir. Bunun yani sira, SEM cihazina entegre enerji
dagilimli spektroskopi sistemi kullanilarak, ¢cok bilesenli alagimin igerdigi elementlerin

ylizey tizerindeki dagilimi haritalama yontemiyle incelenmistir.

Sekil 5.11: TESCAN markasiyla iiretilmis taramali elektron mikroskobu
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Sekil 5.12: Numunenin yerlestirildigi tinite

5.6 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasiminin X-Isim1 Kirinim Analizi (XRD)

Mikro yapidaki kristal yapilar ve fazlar, 40 kV ve 30 mA ¢aligma voltaj1 ve akiminda Cu Ka
radyasyonu ile x- 1sim1 kirimim cihazi ile tanimlanmistir. Numunelerde olusan faz
degisimlerini belirlemek amaciyla, Bartin Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii Karakterizasyon Laboratuvari'nda bulunan RIGAKU marka Smartlab model X-1s1n1

difraktometresi kullanilmigtir. Cihazin gorseli Sekil 5.13’te sunulmustur.

X-1s1n1 kirmmimi (XRD) analizi, kristal fazlarin atomik diizenlerine bagli olarak, X-1sinlarinin
belirli bir diizen i¢inde kirilmasi prensibine dayanir ve bu sayede malzemenin faz yapisi
hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Yiiksek entropili alasimlarda kristal fazlarin olusumu,
yapist ve 0zelliklerini anlamak i¢in kritik 6neme sahip bir analiz yontemidir. Her kristal yap1
kendine 6zgii bir kirinim paterni olusturur. Faz tanimlamasi i¢in American Society for
Testing and Materials tarafindan yayinlanan ve JCPDS veri tabanindan alinan standart
referans paternleri kullanilmistir. XRD 6Sl¢iimleri, CuKa 1sinlarinin kullanilmasiyla, 20 agis1

0° ile 90° arasinda ve tarama hiz1 2°/dakika olacak sekilde gerceklestirilmistir.
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Sekil 5.13: Rigaku marka XRD cihazi

5.7 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasiminin Mikrosertlik Analizi

Yiiksek entropili alagimlarin mikroyapi goriintiileri optik goriintiileme sistemi kullanilarak
elde edildikten sonra, mikro sertlik degerlerinin belirlenmesi amaciyla sertlik testlerine
gecilmistir. Sertlik lciimleri, Bartin Universitesi Metalurji ve Malzeme Miihendisligi
Boliimii Metalografi Laboratuvari'nda bulunan Qness marka Q10M model dijital sertlik
cihaz1 ile gergeklestirilmistir. Kullanilan sertlik cihazinin fotografi Sekil 5.14°te
sunulmustur. Numunelerin kesitlerinden Vickers sertlik testi uygulanmis ve testler 100
gramlik yiik ile 15 saniye siire boyunca yapilmistir. Vickers sertlik dl¢limlerinde batma
derinligi tespit edildigi i¢in ylizey pliriizliiliigii sonuclar1 etkileyebilmektedir; bu yiizden
Ol¢ciim Oncesinde numune ylizeyleri uygun sekilde temizlenmistir. Her bir numune igin bes

farkli noktada sertlik 6l¢timleri yapilarak, elde edilen degerlerin ortalamasi alinmistir.
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Sekil 5.14: QNESS marka Vickers mikrosertlik 6l¢iim cihazi

5.8 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasiminin Nanoindentasyon Testi

Numunelerin detayli sertlik analizlerini yapabilmek i¢in nanoindentasyon 6zellikleri Bartin
Universitesi Metalografi laboratuvarinda bulunan Anton Paar marka Hit 300 model
cihazinda degerlendirilmistir. Test cihazina ait detayli gorseller Sekil 5.15 ve Sekil 5.16’da
sunulmus olup, cihazin farkli a¢ilardan ¢ekilmis fotograflariyla yapisi ve ¢alisma prensibi
hakkinda gorsel bilgi saglanmistir. Bu test, numunenin yiizeyine ¢ok kiiciik bir yiik
uygulayarak malzemenin plastik ve elastik dzelliklerini belirlemeye yardime1 olur. Onemli
parametreleri arasinda elastik indentasyon modiilii, indentasyon sertligi ve dalma siirlinmesi
yer almaktadir. 10 mN yiik, 30 s sabit yiikleme hizi, 15 s bekleme stiresi ve 30 s kademeli
bosaltma siiresi ile Berkovich ug¢lu nanoindentasyona sahip cihazda degerlendirme
gergeklestirilmistir. Tiim Ol¢limler en az 5 farkli noktadan alinmis olup ortalama degerler

bulunmugtur.
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Sekil 5.15: Cihazda numunenin yerlestirildigi modiil

Sekil 5.16: Degerlendirme ve igleme yapilan bilgisayar modiilii

5.9 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasiminin Asinma Testi

Birbiri ile temas eden malzemelerin siirtiinmesi sonucunda asinma meydana gelir.
Numunelerin asmmma ozelliklerini ve diren¢ kapasitelerini kapsamli bir sekilde
degerlendirebilmek igin, Bartin Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Makine Miihendisligi
Ana Bilim Dali Laboratuvari’nda bulunan Turkyus marka POD&HT&WT model Ball-on-

disk asinma testi cihazi tercih edilmistir. Bu cihaz, numune yiizeyine belirli bir basing ve
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hizda temas eden top ile disk arasindaki siirtiinme ve aginma miktarini 6l¢erek, malzemelerin
dayaniklilik performansini hassas bir sekilde analiz etmeye olanak saglar. Yapilan testler
sonucunda, malzemelerin aginma direnci ve siirtlinme katsayis1 gibi kritik parametreler
belirlenerek, farkli alasimlarin performans karsilastirmalar1 yapilabilmistir. Cihaza Sekil

5.17 ve Sekil 5.18’ de yer verilmistir.

Sekil 5.18: Cihaza malzemenin yerlestirildigi tabla
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Kuru kayma asinma testleri oda sartlarinda yapilmistir. Oncelikle cihaz ve malzeme yiizey
temizligi yapilip asindirict bilya cihaza yerlestirilmistir. Cihazin tabla kismina malzeme
yerlestirilerek sitkma pensi ile numune sabitlenmistir. Cihaz kontrol panelinden test frekansi
36,5 Hz, siiresi 60 dk olarak ayarlanmistir. Cihazin yiikleme bdliimiindeki kol kismina
numune iizerine uygulanacak kuvvetler karsilik gelen kiitleler yerlestirilmistir. Cihaza
entegre yiik hiicresi ile anlik olarak veriler dlciilerek bagli yazilim araciligr ile bilgisayara
aktarim gerceklesmistir. Bilyali cihaz {izerinde yapilan testlerde disk kisminda toplam
kayma mesafesi 100 m ve pistonlu test prosediiriinde yapilan testlerde delici ug¢ olarak 6 mm
capinda WC topu kullanilmigtir. Sirasiyla numunelere SN, 10N ve 15N karsilik gelen
kiitlelerle 60 dk boyunca yiik uygulayarak asmnmalart Ol¢lilmiistiir. Sekil 5.19° da
asindirtlmis yiizeyler gosterilmistir. Uygulanan 10N yiike Sekil 5.20° de yer verilmistir.
Testlerde meydana gelen hacim kayiplart ve aginma izi profilleri Filmmetrics Profilm 3D

optik profil olusturma cihazi kullanilarak belirlenmistir.

Sekil 5.19: Asindirilmis malzeme yiizeyleri

Sekil 5.20: Cihaz koluna uygulanan 10N yiik
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5.10 CrFeMnNDbNi Yiiksek Entropili Alasiminin Optik Profilometre

Asinma testinden gecirilen numunelerin yiizey yapisini detayli sekilde incelemek ve ylizey
topografyasina ait verileri elde etmek amaciyla, Bartin Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Bolimii Mekanik Test Laboratuvari’nda yer alan Filmetrics marka
profilometre cihazi kullanilmistir. Bu cihaz araciligiyla, numunelerin yiizey piiriizliiliik
degerleri 6l¢iilmiis ve elde edilen veriler dogrultusunda ylizey analizleri ger¢eklestirilmistir.
Boylece, asinma sonrasi olusan yiizey deformasyonlar1 nicel olarak degerlendirilmistir.
Analiz cihazina Sekil 5.21 ve Sekil 5.22° de yer verilmistir. Profilm 3D optik profil
olusturucu cihazi, aritmetik ortalama ve ortalama karekok parametreleri agisindan ISO

25178-2 standardina uygundur.

Sekil 5.21: Profilometre goriintiileri elde edilen ve calismalari1 diizenlenen bilgisayar ara
yuzu
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Sekil 5.22: Filmetrics marka profilometre
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6. BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda, es atomik oranlarda secilen bes farkli elementin birlesimiyle
CrFeMnNbDNI bilesiminde yeni bir yiliksek entropili alasim sentezlenmistir. Elde edilen bu
yiiksek entropili alasim, borlama islemine tabi tutularak yiiksek sicaklik kosullarinda bor
atomlarmin metal yiizeyine diflize olmasi saglanmis ve bu sayede yiizeyde boriir olusumu

gerceklestirilmistir.

Uygulanan bu termokimyasal islem ile malzemenin yiizey sertliginde meydana gelen
degisimler detayl sekilde incelenmistir. Borlama isleminden sonra CrFeMnNbNi alagimi
kimyasal, morfolojik, mikro yapisal 6zelliklerinin degisime ugramasi ve aginma direncinin
degisimi beklenmistir ve bu veriler analiz edilmistir. Uretilen alasim asmnma direnci,
mekanik 6zellikleri, sertlik ve mikroyapilarin grafikleri incelenip sonuglar1 verilmistir.
Yiizey analizinde SEM, faz analizinde XRD, asindirma sonrasi ylizey analizinde
profilometre cihazi kullanilmigtir. Alagimin yiizeyinde olusan boriir fazlarin etkisiyle sertlik
artis1 ve bu sertlik artisina baglh olarak da asinma direnci hakkinda analizler yapilmigtir.
Sertlik Sl¢ilimii vickers sertlik Sl¢lim ve nanoindentasyon cihazi ile numunelerin farkli

noktalarindan sertlik analizleri yapilmistir.
6.1 Mikroyapi Karakterizasyonu
Numuneler iizerinde yapilan mikroyapisal incelemeler asagida Sekil 6.1° de detayl bir

sekilde verilmistir. Alinan mikroyapilardaki goriintiiler incelendiginde dentrit ve interdentrit

yapilar olustugu goriilmistiir.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 7.10 mm MAIA3 TESCAN,

SEM MAG: 500 x Det: BSE 100 ym

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.10 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 1000 x Det: BSE 50 um

BI: 16.00 Date(m/d/y): 02/08/24 BARTIN UNIVERSITY Bl: 16.00 Date(m/dly): 02/08/24 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.1: CrFeMnNDbNi alagimi SEM mikroyap1 goriintiisii

Vakumlu ark eritme yontemiyle iiretilen CrFeMnNbNi yiiksek entropili alasimin XRD
analizi Sekil 6.2° de verilmistir. XRD analizine bakildiginda alasimin 3 farkli fazina ait
pikler belirlenmistir. Bu fazlarin iki farkl kati ¢ozelti ve bir intermetalik faz oldugu tahmin
edilmektedir. Yapilan degerlendirmeler sonucunda, alasimda yer alan kat1 ¢ozelti fazlarinin
FeCr i¢in hacim merkezli kiibik yapiya ve FeNi icin ise yiizey merkezli kiibik kristal yapiya
sahip olabilecegi ongoriilmektedir. Ayrica Fe,Nb bilesigindeki Nb elementinin varligi laves
fazinin varhigini desteklemistir. Nb elementi, yeterli miktarlarda Cr, Fe ve Ni gibi
elementlerinin varliginda, X» Nb tipi hegzagonal siki paket yapisinda laves fazinin

olusumunu tesvik eder (Ma vd., 2012; Chanda vd., 2018).
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Sekil 6.2: CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasimi1 XRD kirinim modeli

CrFeMnNbDbNi alasgiminin mikroyapisal karakterizasyonu kapsaminda yapilan taramali
elektron mikroskobu goriintiilemeleri ve enerji dagilimli spektroskopi analiz sonuglari, Sekil
6.3, Sekil 6.4 ve Sekil 6.5’te ayrintilt olarak sunulmustur. SEM {izerinden elde edilen
goriintlilerde dikkat ¢eken bolgeler isaretlenerek, bu alanlardan alinan EDS o6l¢iimleri ile
elementlerin bolgesel dagilimlar tespit edilmistir. Bu elementel bilesim oranlari, Tablo
6.1°de listelenmis ve elde edilen verilere dayanarak farkli faz yapilarinin olusumuna iligkin
tahminlerde bulunulmustur. Analizler sayesinde alasimda gdézlemlenen fazlarin kimyasal
bilesimle iligkili olarak nasil dagildigi ve muhtemel kristal yapilar1 hakkinda bilgi
edinilmigtir. SEM mikro yapisi incelendiginde farkli bilesimlere sahip dort farkli renkli faz

gozlenmistir. Burada XRD sonuglarindan farkli bir dagilim daha belirlenmistir.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 7.10 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
Bl: 16.00 Date(m/d/y): 02/08/24 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.3: CrFeMnNDNI yiiksek entropili alasimin SEM+EDS analizi

Tablo 6.1: Sekil 6.3’ te isaretlenen bolgelerdeki element oranlar1 ve faz analizi tablosu

Cr Fe Mn Nb Ni

37.9 33.6 17.2 0.8 10.6

2.Nb yiiksek i) 15.2 54 61.8 7.6

18 26 25,4 2.7 27.9
14.3 25.5 10.2 38.1 11.9
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Sekil 6.4: CrFeMnNbNi yiiksek entropili alagimin faz analizi

Fe Kal Ni Kal

M Kol ,

25um

25pm

Sekil 6.5: CrFeMnNDbNi yiiksek entropili alasimin EDS haritalama analizi
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e Faz degerlendiginde fazin iceriginde %33.6 Fe, %37.9 Cr oldugu gézlemlenmistir.
Faz degerlendirildiginde XRD analizinde belirlenen FeCr faz1 ile uyumlu oldugu
bulunmustur. 2. Faz incelendiginde fazin Nb ag¢isindan zengin oldugu goriilmiistiir.
Nb agisindan asir1 doygun olan bu faz {iretim sonrasi sogutma sirasinda Nb'nin
yiiksek erime sicakligi nedeniyle diger fazlardan ayrilmast miimkiindiir.

e Faz degerlendiginde fazin %26 Fe, %27.9 Ni igerdigi goriilmiistiir. Faz, Fe ve Ni
acisindan oldukg¢a zengindir. Bu oranlara bakildiginda XRD analizlerinde belirlenen
YMK fazin1 3. faz temsil ettigi diigiiniilmektedir.

e Faz degerlendirildiginde %38.1 Nb, %25.5 Fe icerdigi goriilmiistir. Faz

degerlendiginde XRD analizlerine gore bu fazin Laves fazi oldugu diisiiniilmektedir.

Alagim igerisinde yer alan fazlar kiyaslandiginda 3. ve 4. faz en yiiksek oranda oldugu
goriilmiistlir. Bu nedenle matrisin biiyiik cogunlugu 3. ve 4. faz oldugu goriilmiistiir. Yine
alasim fazlar biitiin olarak incelendiginde laves fazi olarak degerlendirilen 4. Faz ile 2. Faz
benzer icerige sahip oldugu goriilmiistiir. Bu fazlar benzer icerige sahip olsa da 2. Fazin Nb

acisindan asir1 doygun olmasi bu fazlari birbirinden ayrisir.

Nb'nin yiiksek erime sicakligi nedeniyle 2. Faz {iretim sonrasi sogutma sirasinda 4. Fazdan
ayrilmasi saglanir. XRD ve SEM ile EDS analizleri arasindaki farkta bu asamadan
kaynaklanmaktadir. Bu faz XRD analizinde belirlenen Laves fazina benzer bir yapiya sahip
oldugundan ayni agilarda pikler vermektedir. Ancak Nb elementinin hem yiiksek erime
sicakligl hem de yiiksek atom boyutundan dolay1r Nb agisindan daha zengin bir Laves fazi
olan 2. Faz olusmustur. 2. Faz yiiksek erime sicakligi nedeniyle soguma sirasinda diger
elementlerden ayrilmasi normaldir. Ayrica atom c¢apinin yiiksek olmasi nedeniyle diger

fazlarla karigmasinin zor olmasi 2. Fazin olusumunu desteklemistir.
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Tablo 6.2: CrFeMnNbNi YEA'da kullanilan elementlerin atom yar1 ¢aplar1 ve karigim
entalpisi degerleri AH (kj/mol) (Senkov vd., 2001; Takeuchi vd., 2005)

Element (atom yaricapi) CR Fe Mn Not Ni
Cr(1,25A) - -1 2 -7 -7
Fe (1,24A) - - 0 -16 -2
Mn (1,35 A) - - - -4 -8
Nb (1,45 A) - - - - -30
Ni (1,25 A) - - - ; -

YEA bilesimindeki elementlerin karigim entalpisi ve atom yarigapt degerleri Tablo 6.2'de
verilmistir. Elementlerin fazlar i¢indeki dagilimina bakildiginda atom yarigap1 ve karigim
entalpisi degerlerinin etkili oldugu sdylenebilir. Genel olarak elementler, distorsiyon etkisi
nedeniyle yakin atom biiylikliigline sahip elementlerle bir araya gelme egilimindedir. Bu
nedenle Fe, Ni, Cr hem yakin atom boyutlar1 hem de benzer entalpi degerlerinden dolay1
FeCr ve FeNi fazlarii olusturmustur. Nb, Laves fazini olustururken Fe ile arasindaki yiiksek
negatif karisim entalpisinden dolay1 Fe agisindan da zenginlestirilmistir. Mn ayrica karisim
entalpisine uygun olarak diger elementler arasinda dagitilmistir. SEM goériintiisiinden elde
edilen faz miktarlarinin analizinde matriste en fazla Laves faz1 ve FeNi fazi tespit edilmistir.
Yapida yaklasik %36 FeNi fazi, %52,5 Laves faz1 ve %8 FeCr faz1 belirlenmistir. Laves
mikroyapida en ¢ok bulunan fazdir ve matrisin ana fazi olarak tanimlanabilir. Muhtemelen
Laves faz1 agisindan mikroyapisal denge doygunluga ulasmis ve alasimdaki Nb oraninin
yiiksek olmasi Nb agisindan zengin Laves fazinin olusumunu tetiklemistir. Bu faz

mikroyapida en diisiik oranda bulunur ve orani %3,5 civarindadir.

Karigim entalpisi (AHxangim), karisim entropisi (ASkangim), atomik boyut farki (%09), degerlik
elektron konsantrasyonu (VEC), erime sicakligi (T ), Pauling (AX, ) ve Allen (AXa )
elektronegatiflik degerleri gibi verilerin hesaplanmasina yonelik formiillere giris boliimiinde
yer verilmisti. Bu calisma kapsaminda elde edilen veriler dogrultusunda yapilan
hesaplamalarin sonuglari, Tablo 6.3’te ayrintili olarak sunulmustur. Hesaplanan bu degerler,

aragtirma bulgularini1 destekleyici nitelikte olup tablo halinde gosterilmistir.
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Tablo 6.3: CrFeMnNbNi YEA' in hesaplanan bazi termodinamik verileri

VEA Atomik Buyut Farki Karigim Entalpisi Valans Elektron
3 (%) AHiangim (kj.mol ™) Konsantrasyonu VEC

CrFeMnNbNi 5,78 -11,68 7,2
Karisim Entropisi Ortalama Erime

YEA ASkarsim Q Sicakligi AXa AXp
(G.K'.mol!) Tm. (CC)

CrFeMnNbNi 13,38 (1,61R) 2,28 1724 2,40 0,137

Karisim entropi degeri (1.61R) dikkate alindiginda alasimin karisim entropi degerinin
1.5R'den biiyiik olmasi, alasimin yiiksek entropili bir alasim oldugunu kanitlamaktadir.
Yiiksek entropili alagimlar farkl: tiirde elementlerden olusan kat1 ¢ozeltiler olusturulabilir.
Benzer sekilde Q > 1,1 alasimda kat1 ¢ozelti olasiligini artirir. Faz olusumunu belirleyen en
onemli faktorlerden bir digeri de karisim entalpi degeridir. Kati ¢ozeltiler genellikle
5<AHiangm <-15kj.mol! arahiginda goriilse de, yiiksek entropili alagimlarda AHkangimi<-
10kj.mol"! oldugunda intermetalik faz olusumu gozlenir. (Yong Zhang vd., 2014). Yine atom
boyutu farki agisindan bakildiginda & > %4,4 olmasi, kati ¢ézelti olusumundan ziyade
alagimda intermetalik fazlarin var olma ihtimalini artirmaktadir. VEC degeri olusturulacak
kat1 ¢ozeltinin tipini belirlemek i¢in kullanilir. Genel olarak VEC<6.8 icin HMK yapi,
VEC>8 ise YMK yap1 olusturdugu yapilan arastirmalarla bilinmektedir. Bu agidan
bakildiginda su sekilde ifade etmek miimkiindiir; CrFeMnNbNi alagimi her iki kat1 ¢6ziinme
fazina da sahiptir. Pauling elektronegatiflik degerinin yiiksek olmasi intermetalik fazlarin
olusma olasiligini artirirken, AX,> 0,133 degeri ile Laves fazlar1 kararli hale gelir (Liu vd.,
2015). Bu degerlere bakildiginda tiretilen CrFeMnNDbNi yiiksek entropili alasimin daha 6nce

hesaplanan degerlerle uyumlu fazlar tirettigi gortilmektedir.

6.2 Bor Kaph CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasim Tabakasimin Mikroyap:

Karakterizasyonu

Borlama saglanarak elde edilen numuneler incelendiginde ise borlu numunelerin yiizeyinde

borlir tabakasi olustugu goriilmiistir. Bor kapli numune ylizeyleri detayl
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degerlendirildiginde 3 boliim varlig dikkat ¢cekmistir. Bunlar; bor tabakasindan olusan boriir
tabakas1 katmani, gecis bolgesi ve Fe, Ni, Nb, Mn ve Cr elementlerinin olusturdugu matris
boliimiidiir. Bu bolimler Sekil 6.6 da gozlemlenmektedir. Yiizeyleri daha detayli incelemek
icin SEM mikroskobu ile numune iizerinde ¢izgi olusturarak ¢izgi analizi yapilmistir. Bortir
katman1 ve dagilimi belirlenebilmesi i¢cin SEM {izerinde her numune i¢in en az 5 farkl

acidan veri toplanmigtir.

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.06 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
BI: 16.00 Date(m/dly): 02/08/24 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.06 mm MAIA3 TESCAI

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 ym
BI: 16.00 Date(m/d/y): 02/08/24 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.6: Bor Kapli CrFeMnNbNi alasimi1 SEM mikroyap1 goriintiisii

Borlanmis CrFeMnNDbNi yiiksek entropili alasimin yiizeyinden alinan SEM kesit goriintiisii
ve buna ait EDS analiz sonuglar1 Sekil 6.7’ de ayrintili sekilde sunulmustur. Yapilan analizler
sonucunda, borlama iglemi sonrasinda yiizeyde olusan c¢esitli boriir fazlar tespit edilmistir.
Elde edilen verilere gore; (CrFe)B2, (Feo.sMno.s)B, (Cro.4aMno.s)B, NbNiB ve (Feio.66Nbo.s4)Bs
gibi kimyasal bilesenlere sahip boriir yapilar1 belirlenmistir. Ayrica, CrB, FeB ve Ni2sBs gibi
daha kompleks ve cok bilesenli boriir fazlarmin da malzeme yapisinda olustugu
gozlemlenmistir. Bu fazlar, bor atomlarinin farkli metal elementleriyle olusturdugu bilesik
yapilar olup, borlama sonrast mikroyapida 6nemli degisimlere yol agmaktadir. Tespit edilen
bu boriir fazlari, malzemenin yiizey Ozelliklerinde sertlik, asinma direnci ve kimyasal
dayanim gibi mekanik ve fiziksel iyilesmelere katki saglamaktadir. YEA alagimin atom
yiizdesi %5-35 olan ve az bes elementten olusan kompleks boriir fazlarinin gézlemlenmesi
beklenen bir durumdur. Nitekim yiiksek entropili alagimlarin borlanmasi {izerine ¢aligan
bir¢ok arastirmaci, YEA alasimlarinda karmasik boriir fazlarinin olustugunu bildirmistir

(Giinen, 2021; Doleker vd., 2023).
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Sekil 6.7: Borlu CrFeMnNbNI yiiksek entropili alasimin XRD kirinim modeli

Borlanmis CrFeMnNbNi alagimina ait numune yiizeylerinde olusan boriir tabakasinin yapisi
ve kalinligl, Sekil 6.8 ve Sekil 6.9’da detayl1 olarak gosterilmistir. Bu gorsellerde, yiliksek
sicaklikta bor atomlarinin yiizeye diflizyonu sonucunda meydana gelen sert boriir katmani
acik¢a gozlemlenmektedir. Borlama islemi sonrasi yiizeyde olusan bu tabaka, alt tabakadan
farkl1 bir morfoloji sergilemekte olup, mikroyapida belirgin bir faz ayrimi olusturmaktadir.
Sekillerde yer alan kesit goriintiiler, boriir tabakasinin yiizeydeki siirekli ve yogun yapisini,
tabaka kalinligin1 ve ara fazlarla olan sinirlarini net bir sekilde ortaya koymaktadir. Bu yapi,
malzemenin ylizey dayanimini artirmakla birlikte, asinma ve oksidasyona kars1 direncin de
tyilestirilmesine katki saglamaktadir. Alagim yiizeyinde boriir tabakasi ile Fe, Ni, Nb, Mn
ve Cr elementlerinin olusturdugu matris boliimii oldugu gozlemlenmistir. Yiizeyleri daha
detayl1 incelemek i¢in SEM mikroskobu ile numune iizerinde ¢izgi olusturarak ¢izgi analizi

yapilmistir.
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SEM HV: 20.0 kV WD: 7.06 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 ym
Bl: 16.00 Date(m/d/y): 02/08/24 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.8: Borlama islemi sonrast CrFeMnNbNi yiiksek entropili alagima ait taramali
elektron mikroskobu ile elde edilen mikroyap1 goriintiisii

Sekil 6.8’de yer alan SEM goriintiisii, CrFeMnNbNi bazli yiiksek entropili alasimin borlama
islemine tabi tutulmasinin ardindan yiizeyde meydana gelen diflizyon tabakasini ayrintili
sekilde ortaya koymaktadir. Gorselde, yiiksek sicaklikta bor atomlarinin metal ylizeyine
niifuz etmesiyle olusan boriir tabakasinin yapisi, kalinligir ve alt tabaka ile olan ara faz

gecisleri net bir sekilde izlenebilmektedir.

Difiizyon sonucu olusan bu tabaka, malzemenin ylizey morfolojisinde belirgin bir degisim
yaratmakta ve farkli kontrastlarda gozlemlenen bdlgeler araciligiyla tabaka igindeki faz
farkliliklar1 ve katman yapis1 hakkinda bilgi sunmaktadir. Bu yap1, yiizey sertliginde ve
asinma direncinde dnemli bir artisa isaret etmektedir. Incelemede, boriir tabakasi ile alt
tabaka arasinda belirgin bir mikroyapisal gegis bdlgesi gozlenmistir. Ug farkli noktadan
yapilan kalinlik dl¢timleri sirastyla 76.50 pm, 77.58 um ve 85.15 um olarak tespit edilmis
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olup, bu degerler boriir tabakasinin yiizey boyunca olduk¢a homojen bir sekilde olustugu

gozlemlenmistir.

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.10 mm MAIA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
Bl: 16.00 Date(m/dly): 02/08/24 BARTIN UNIVERSITY

SEM HV: 20.0 kV/ WD: 7.06 mm MAIA3 TESCAN

SEM MAG: 2.00 kx Det: BSE 20 ym
BI: 16.00 Date(m/dly): 02/08/24 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.9: Numune yiizeyinde olusan farkli agilardan borlu tabaka goriintiisii

Sekil 6.9’ da yer alan goriintiiler incelendiginde geri sagilan elektron modunda elde edilen
gorilintiilerde, farkli atom numaralarina sahip fazlar arasindaki kontrast farklar1 net bir
sekilde ayirt edilebilmektedir. Ust bdlgede daha koyu tonlarda gdzlemlenen tabaka, bor
elementinin diflizyonu sonucu olusan boriir fazlarini temsil etmekte olup, bu fazlarin yiizeye
yakin bolgede yogunlastigi goriilmektedir. Alt bolgede ise alasimin orijinal dendritik

mikroyapist korunmustur.

Borlama islemi sonucunda olusan bu sert boriir tabakasinin, malzemenin asinma direncini
onemli Olgiide artirdii ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda performansini iyilestirdigi
degerlendirilmistir. Genel olarak, uygulanan borlama isleminin yiiksek entropi alasim

tizerinde etkili bir difiizyon profili ve faz doniisiimii sagladig1 gézlemlenmistir.

Borlanan numunenin Sekil 6.10° da SEM goriintiisiine yer verilmistir. Kayith 3 farkli renk

yogunluguna sahip bolgelerin varlig1 goriilmektedir. Bu bolgeleri su sekilde siralayabiliriz:

i.  Siyah ve beyaz bdlgelerin birbirinin i¢inde hemen hemen homojen olarak dagildig:

borir katmani.
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ii.  Ince siyah bdlgeler ve ¢ukur benzeri gériiniime sahip beyaz bdlgelere sahip difiizyon
bolgesi.

iii.  Dendritik ve interdendritik bilesenlerin olusturdugu bir matris yapisi.

Boriir Katmani

Diflizyon Bolgesi

SEM HV: 20.0 kV WD: 7.06 mm MAIA3 TESCA

SEM MAG: 1.00 kx Det: BSE 50 pm
Bl: 16.00 Date(m/dly): 02/08/24 BARTIN UNIVERSITY

Sekil 6.10: Borlanan numunenin SEM goriintiisii

Yapilan incelemeler neticesinde alagimin, boriir katmanin 3243 um oldugu, bu katmanin
altinda bulunan difiizyon boélgesinin ise 29+6 pum oldugu, yani 60 um' ye kadar bor
difiizyonunun olustugu tespit edilmistir. Aragtirmalara gore elde edilen boriir katmanlarinin
celiklerde ve siiper alagimlarda elde edilen boriir tabakalarina gore daha diisiik oldugu tespit
edilmistir (Giinen vd., 2017; Alkan vd., 2024). Bunun nedeni YEA alasimlarindaki ¢ok
sayida farkli tipteki elementlere baglanmaktadir. YEA’ larda element sayis1 dolayisiyla
yavag diflizyon etkisi olugsmaktadir. YEA difiizyonu gerceklesebilmesi i¢in 211,07 = 7,4
kJmol! degerinde aktivasyon enerjisi ile baglamasi gerekmektedir. Bu yiiksek aktivasyon
enerjisi bariyeri, YEA' larin temel etkisi olan yavas difiizyon etkisinden kaynaklanmaktadir
(Gunen vd., 2022a; Gunen vd., 2022b; Déleker vd., 2023c¢).

Tablo 6.4’te verilen EDS sonuglarina gore, borlanmis CrFeMnNbNi yiiksek entropili

alasgimin farkli noktalarindan (Sp1-Sp6) alinan 6l¢iimlerde element dagilimlarinda belirgin
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farkliliklar gdzlemlenmistir. Ozellikle Sp1, Sp2 ve Sp3 numunelerinde bor oranimin oldukga
yiiksek (%43.08—62.48) oldugu, buna karsilik matris elementleri olan Cr, Mn, Fe, Ni ve Nb
oranlarinin gorece diislik kaldig1 belirlenmistir. Bu durum, borlama islemi sonrasi yiizeyde
bor agisindan zengin fazlarin olustugunu ve borun bu bolgelerde yogunlastigini
gostermektedir. Bu fazlarin boriir (6rnegin FeB ve CrB gibi) yapilar olabilecegi
degerlendirilmistir. Diger yandan, Sp4, Sp5 ve Sp6 noktalarinda bor oran1 oldukea diisiiktiir
(%0.23-2.64). Bu bolgelerde Cr, Mn, Fe, Ni ve Nb elementlerinin oranlar1 birbirine yakin

ve dengeli dagilim gostermektedir.

Bu durum, borlama isleminin daha az etkiledigi, yani alagimin orijinal yapisina daha yakin
olan matris bolgelerini temsil etmektedir. Ornegin, Sp6 noktasinda Cr (%17.75), Mn
(%18.71), Fe (%27.31), Ni (%19.14) ve Nb (%14.60) oranlar1 yiiksek diizeyde ve
homojendir. Bu da alasimin yiiksek entropili karakteristiginin bu bélgelerde korundugunu
gostermistir. Al ve Si elementleri her noktada diisiik oranlarda (%0.03-2.23) bulunmakta
olup, alasim icindeki rolleri sinirli kalmistir. Ozellikle Si elementinin Sp6 bdlgesinde
goreceli olarak yiiksek bulunmasi (%2.23), yiizeyden igeriye dogru belirli bir difiizyon
egilimi olabilecegini diisiindiirmiistiir. Sonu¢ olarak, borlama isleminin yilizeyde borca
zengin fazlar olusturdugu ve bu fazlarin alagimin mikro yapisinda faz ayrigsmalarina neden

oldugu anlasilmistir.

Yiizeyden baglayarak derinlige dogru gidildikge bor oraninda belirgin bir diigiis goriilmiis,
buna karsilik matris elementi konsantrasyonunda artis kaydedilmistir. Bu durum,
borlamanin difiizyon mekanizmas: ile gergeklestigini gostermektedir. Bor ve matris
elementlerinin dagilimina iliskin veriler, Sekil 6.11°de grafik olarak ve Tablo 6.4’te sayisal

olarak sunulmustur.

Tablo 6.4: Borlanmis CrFeMnNbNIi yiiksek entropili alagimin analiz degerleri
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Sp2
Sp3
Sp4
SpS
Sp6

B Al Si Cr
61.52 0.03 0.03 6.25
62.48 0.07 0.76 9.23
43.08 0.07 0.41 18.93
2.64 0.13 1.90 18.55
2.10 0.06 0.37 19.72
0.23 0.03 2.23 17.75
sp1 15K C[:'e
10K Mn
Cr _\‘;: ;‘:. Fe Ni SK_.‘\:B;’
, i ,
sp3 °

Cr

Ma

Fe
Mn

60K —

40K

4.34
8.28
9.93
8.47
17.54
18.71

Fe
7.43
15.18
11.88
21.26
28.09
27.31

Ni
7.36
3.02
9.52
18.12
19.22
19.14

Cr Cr

Nb
13.04
0.98
6.18
28.93
12.90
14.60

Sekil 6.11: Borlanmis CrFeMnNbNi yiiksek entropili alasimin SEM ve EDS analizi

Nb, YEA mikro yapisinda oldugu gibi boriir tabakasinda da zengin bir faz olarak birikmistir.

Bunun temel nedeni daha 6nce belirtildigi gibi Nb'min yiiksek atom yarigapi ve erime

noktasindan kaynaklanmaktadir (Jiang vd., 2017). Ayni durum diflizyon bolgesinde de

gozlenmistir. Diflizyon bolgesinin Sp3 noktasinda %43,08 B tespit edilirken, Nb'den zengin

olan bolge olan Sp4 noktasinda bor orani sadece 2,64 olarak tespit edilmistir. Boriir

tabakasinin Spl ve Sp2 noktasindaki bor orani atomik olarak %60 civarinda oldugu

gorlilmiistiir.

6.3 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasiminin Mikrosertlik ve Nanoindentasyon

Ozellikleri
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Borlama isleminin ardindan yiizeyden derinlige dogru degisen mikrosertlik degerleri Sekil
6.12'de grafiksel olarak gosterilmistir. Egriler 3 farkli olglim degerleri i¢in ayr1 ayri
cizilmistir. Egriler incelendiginde birbirlerine benzer profillere sahip oldugu goriilmiistiir.
Alasimin yiizeyine en yakin bortir tabakasindan elde edilen mikrosertlik degerleri 2500-2800
HVy,1 civarinda oldugu goriilmistiir. Farkli tipte bortir fazlar1 igeren, karmasik yapiya sahip
olan en dis katmanda en yiiksek verim degerinde sertlik gozlenmistir. SEM analizinden
goriilebilecegi gibi en distaki boriir katmani yaklasik 30-40 um biiyiikliiglindedir. Boriir
tabakasinin hemen altinda yaklagik 30-40 um'lik bir difiizyon tabakasi bulunmaktadir ve
burada sertlik degeri 900-1300 HV,; arasindadir. Bortir kesitinden 100 pm uzaklasildiginda
matriste sertlik degeri azaldigi gozlemlenmistir. CrFeMnNbNi alagimimin mikrosertlik
cihazinda yapilan testlerde ortalama sertlik degeri 564 HV 1 tespit edilmistir. Borlama islemi

sonrasinda matrisin ortalama sertliginde herhangi bir degisiklik olmamuistir.

Numune
1

| ___wi
2500 —

2000

1500

Mikro Sertlik (Hvo.1)

1000

500

50 75
Yuzeyden Uzaklik (pum)

Sekil 6.12: Bortir tabakasinin mikrosertlik diyagrami

CrFeMnNbNIi alasimindaki fazlari ve bortir tabakasinin nanoindentasyon 6zellikleri Tablo
6.5'de verilmistir. Nanoindentasyon testleri 10 mN kosullarinda ger¢eklestirilmistir.
Alasimin Yiik-Derinlik grafigi Sekil 6.13” de verilmistir. Dikkat edildiginde grafikte dort

farkl trend egrisi goriilmektedir. Bu grafik aslinda fazlarin mekanik 6zellikleri hakkinda

97



bilgi vermektedir. Grafikte alttaki egrilerin bulundugu fazlar genel olarak daha sert ve
dayanikli oldugu, iistteki egrin bulundugu fazlarin ise daha yumusak ve dayaniminin daha
diisiik oldugu anlagilabilir. Boriir tabakasinin seramik yapist sebebiyle faz dayaniminin
biiylik olmasi ve egrilerin altinda olmasi dogaldir. (Gunen vd., 2022b; Déleker vd., 2023a).
CrFeMnNbNi alasiminda XRD ve SEM analizlerine benzer 3 farkli egri bulunmustur. Bu
fazlar arasinda sertligi en yiiksek olan intermetalik Laves fazina ait egri boriir egrisinden
sonra ortaya ¢ikar. FeCr ve FeNi arasindaki sertlik farkinin kafes yapisindan kaynaklandigi
tahmin edilmektedir. YMK yapisina sahip FeNi daha yumusak, HMK yapisina sahip FeCr
ise daha serttir (Zhang vd., 2014).

400
Bor Kapli YEA
FeNi
FeCr
300
Laves

Derinlik (nm)

Yiik (mN)

Sekil 6.13: Borlama sonrasinda mikroyapida bulunan fazlarin nanoindentasyon testlerinde
elde edilen Yiik-Derinlik diyagrami

Nanoindentasyon sonuclar1 Tablo 6.5'te daha ayrintili olarak verilmistir. Tabloda alagimin
sertlik ve indirgenmis elastik modiil (E;) degerleri fazlara baglh olarak 2,74-24,03 GPa ile
128-302 GPa arasindadir. Maksimum derinligi 117-357 nm arasinda ve fazlarin sertligi ile
uyumludur. Daha sert boriir tabakasinda penetrasyon derinligi diisiik iken, daha yumugak
fazlarda daha yiiksek penetrasyon derinlikleri tespit edilmistir. Tablo 6.5' den elde edilen
onemli bir faktdr hy/hmax oranidir. Bu veriler, fazlarda meydana gelen artik gerilmelerin

miktar1 hakkinda fikir vermektedir. Daha yiiksek h¢hmax oran1 daha diigiik artik gerilim
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anlamina gelir (Kii¢iik vd., 2022). Beklendigi gibi bu oran boriir tabakasinda en diisiiktiir.
Tablodan elde edilebilecek bir diger énemli veri ise H/E oranidir. Bu oran ayni zamanda
bize fazin plastik deformasyon direnci hakkinda da bilgi verir (Beake, 2022). Sert ve kirillgan

boriir tabakasinda H/E'nin yiiksek olmas1 normaldir.

Tablo 6.5: Nanoindentasyon testlerinden elde edilen dijital veriler

Faz hmaksimum (nm) E H hf H/E
(GPa) (GPa) (nm)

FeNi 357 +£56 128 +24 2,74 +£0,9 300 +47 0,02

FeCr 228 +30 162 +25 6,94 £1,2 159 £38 0,042

Laves 180 +11 190 +13 10,91 £1,3 113 £15 0,057

Bortir 117 +11 302 +29 24,03 £3,9 49 £8 0,079

Tablo 6.5' e bakildiginda H/E oranmin boriir tabakasinda en yliksek olmasi onun daha
kirilgan oldugu anlamina gelmektedir. Ayrica tabloda boriir tabakasinin en diisiik hy/hmax
orani, artik gerilmelerin daha yiiksek oldugu anlamina gelmektedir. Bu faktorlere ragmen
boriir tabakasinin yiiksek aginma performansi gostermesi dikkat ¢gekicidir. Asinma ylikiiniin
etkisi agisindan bakildiginda asinma yiikiiniin artmasiyla birlikte hacim kaybi da artmigtir.
Bu artis dogaldir ¢linkii yiik arttikca asindirict bilya yiizeye daha fazla niifuz ederek daha

fazla malzemenin ¢ikarilmasina olanak tanir.

6.4 CrFeMnNbNi Yiiksek Entropili Alasiminin Kuru Kayma Asinma Davranisi

Yiiksek entropili alasim ile bor kaplanmis YEA'nin kuru kayma asinma testleri sirasinda
stirtiinme katsayis1 degisimleri, sirasiyla Sekil 6.14 ve Sekil 6.15'te grafiklerle sunulmustur.
Grafiklerde, farkl1 yiik altinda; SN, 10N ve 15N gerceklestirilen asinma testlerinde siirtiinme
katsayisinin aginma mesafesi ile degisimi gosterilmistir. Tiim numunelerde siirtiinme
katsayist baglangicta diisiik olup, mesafe arttikca yiikselme egilimi gostermistir. Bu,
muhtemelen ylizeydeki ilk temas ve uyum siirecinden sonra sabit bir asinma rejimine

gecildigini gosterir.

99



0,7

0,6

S\ )\

© 9

G ,

®04

=

5

£ 0,3

He |

P02 YEA-5N

—— YEA-10N
0.1 YEA-15N
0 20 40 60 80 100

Uzaklik (m)

Sekil 6.14: YEA icin kuru kayma aginma testlerinde siirtiinme katsayis1 egrisi

Sekil 6.14° de 5N ve 10N’ luk diisiik yiikte yiizey daha az baski altinda oldugu i¢in
baslangigta diisiik siirtlinme katsayis1 gdzlenmistir fakat temas siiresi uzadikc¢a yiizey asinimi
artt1g1 icin siirtlinme katsayis1 yiikselmistir. 1SN’ luk artan yiikle birlikte baslangigtaki yiizey

uyumu daha hizli tamamlanmais, bu da daha kararli bir siirtlinme davranisi saglamistir.
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Sekil 6.15: Bor kapli YEA kuru kayma asinma testlerinde stirtlinme katsayisi egrisi
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Tiim yiikler iizerinde hem YEA hem de bor kaplanmis numunelerin siirtiinme katsayisi
egrilerilerine bakildiginda biiyiik bir farklilik goriilmemektedir. Tim yiiklerde benzer
egilimler goriilmiistiir. Tim egrilerde slirtlinme katsayisinin 3 ana asamay1 gosterdigi
goriilmiistiir. Testin baglangicinda siirtlinme katsayisinin hizla arttig1 bolgeye genel olarak
alistirma asamasit denir. Siirtiinme egrilerine bakildiginda bu agamanmn 0-10 m arasinda
oldugu goriilmektedir. Bu asamada yiizeydeki piiriizler siirekli olarak deforme edilerek
plastik deformasyon ve kirilma ile yiizey piiriizsiiz hale getirilmistir. Testlerden 6nce
yiizeylerden alinan Ra ve Rq piiriizliiliik degerleri YEA ve bor kaplamal1 yiizey i¢in sirastyla
0,19 um, 0,24 pm ve 0,20 pm, 0,25 um'dir. YEA ve bor kapl yiizey arasinda piiriizliiliik
degerleri cok yakindir. Bu degerler siirtiinme katsayisi tizerinde de benzer bir etki yaratacagi
diisiiniilmektedir. Piirlizlerin giderilmesi sirasinda asindirici bilye kullanilmistir. Asindirict
bilye ile piiriizler arasindaki temas alaninin artmasi nedeniyle siirtlinme katsayisinin artmasi
beklenen bir sonugtur. Buradan sonraki etap olan 10- 50 m arasi gegis etabi olarak
adlandirilmistir. Piirtizliiliikler tamamen giderilip temas alan1 arttik¢a bu bdlgede siirtlinme
katsayis1 artabilir. Son olarak 50- 100 m araliginda kararli durum asamasina geg¢ilmistir. Bu
asamada siirtlinme katsayis1 genel olarak kararli bir davranig gdstermistir ve test sonuna
kadar yaklasik degerlerde devam etmistir. Duragan asamada egrilerde artan dalgalanmalarla
karsilagmak normaldir. Asinma iglemi sirasinda olusan atiklarin ylizeye yeniden sivanmasi,
lokal sicaklik artiglar nedeniyle oksit bolgelerinin olugmast, kirilmasi ve yeniden olugmasi
gibi nedenlerden dolayi siirtiinme katsayisi bu bolgede oldukea fazla dalgalanabilmektedir.
CrFeMnNbNi alagimi ve bor kaplamanin ortalama siirtiinme katsayist degerleri
incelendiginde, siirtiinme egrilerinde oldugu gibi birbirine ¢ok yakin degerlerde oldugu
goriilmistiir. Bu degerlere Tablo 6.6’ da yer verilmistir. Boriir kaplamanin siirtlinme

katsayisini1 degistirmeye etkisi olmamustir.

Tablo 6.6: Kuru kayma asinma testlerinden elde edilen ortalama siirtiinme katsayisi (CoF )
ve aginma oranit (WR) degerleri

5N 10N 15N
CoF -YEA 0,594 0,580 0,576
WR-YEA (10*mm?/N.m ) 0.19 0,26 0,25
CoF -Boriir 0,566 0,568 0,583
WR-Boriir (103 mm? / N.m )0,0072 0,0118 0,0132
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Testlerde olusan aginma oranlar1 Tablo 6.6' da verilmistir. Bu tablodan yola ¢ikarak YEA'
da asinma oraninin yilike gore degismedigi sOylenebilir. Ancak boriir tabakasinin aginma
oraninin yiikiin artmasina bagli olarak arttig1 goriilmiistiir. Bu durum bor tabakasinin yiikteki
degisimlere karsi1 daha duyarli oldugunu gostermistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi kirilgan

yapilarda yiikiin artmasiyla birlikte aginma direncinin azalmasi normaldir.

Farkl: yiikler altinda gergeklestirilen kuru kayma asinma testlerinde CrFeMnNbNi YEA ve
bor kaplamalardaki hacim kayiplar1 Sekil 6.16' da verilmektedir. Bor tabakasinin tiim yiikler
altinda YEA' a gore ¢cok daha {istlin aginma direnci gosterdigi belirlenmistir. Hacim kayiplari
degerlendiginde bor kapl alasimlarda daha az hacim kaybi yasandigi gozlemlenmistir.
Borlama islemi sayesinde yiike bagli olarak asinma kayiplar1 %94-96 oraninda azaltilmistir.
Benzer ortalama siirtiinme katsayilarina ragmen bor kapli alagimlarda hacim kayiplariin bu
kadar az olmasi, asinmaya maruz kalan parcalarda borlama isleminin ne kadar 6nemli

oldugunun bir gdstergesidir.

1000

100

15N

10

Hacim Kaybi (x10- 3mm3)

YEA Bor Kaph YEA

m5N 95,37560117 3,580311938
m10N 278,2258717 11,79641273
15N 351,751672 19,9143171

Sekil 6.16: Farkl1 yiikler altinda ger¢eklestirilen aginma testleri

Testlerde olusan asinma izlerinin profilleri Sekil 6.17° ve Sekil 6.18° de verilmistir. Sekil
6.17° de asinma izleri degerlendirildiginde yiik degeri arttikga asinma izi de derinlestigi

goriilmektedir. Bor kapli olmayan numunelerde asinma izlerinin derinligi yiike bagl olarak
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40-75 um arasinda oldugu goriilmiistiir. Buda, malzemenin yliksek miktarda hacim kaybina

ugradigini gostermistir.

YEA- 10N

eight (™)

Sekil 6.17: Yiiksek entropili alagimlarin aginma testlerinde olusan asinma izlerinin profilleri:
a) YEA-5N, b) YEA-10N, ¢) YEA-15N

Sekil 6.18” e bakildiginda bor kaplamalardaki izlerin ¢ok daha s1§ ve dar oldugu acikca
goriilmektedir. YEA tizerinde yapilan testlerde asinma izlerinin derinligi yiike bagli olarak
40-75 um arasinda degisirken, bor kaplamalarda asinma izlerinin derinligi 3-10 um arasinda
kalmistir. Asinma kayiplarinin bu kadar azalmasinin en 6nemli nedeni borlama islemi
nedeniyle ylizeyde olusan yliksek sertlikteki bor tabakasidir. Yiizeye batmaya ¢alisan bir
cismin direnci yiiksekse asinma direnci de yiiksek olacaktir. Yiizeyde olusan farkli ve
kompleks tipteki boriirler, asindirici topun yiizeye niifuz etmesini 6nleyerek yiiksek asinma

direnci saglamistir.
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Sekil 6.18: Borlanmis yiiksek entropili alagimlarin aginma testlerinde olusan asinma izlerinin
profilleri: a) Bor Kapli YEA- 5N, b) Bor Kapli YEA- 10N ¢) Bor Kapli YEA- 15N

Sertlik genel olarak aginma direncine olumlu etki etse de ¢ok yiiksek olmasi kirilganligin da
yiiksek olmasina neden olacaktir. Bu da ozellikle yiiksek yiiklerde kaplamalarin

kirilganligindan dolay1 hizli dokiilmeye neden olabilir.

Bor sayesinde YEA' nin yiizeyi kendinden yaklasik 5 kat daha sert bir katmanla daha iyi
korunur. Ancak aginma izi profillerinde dikkat ¢eken bir diger nokta ise YEA' larin aginma
izinin kenarinda kii¢iik de olsa mini sirt olusumudur. Bor kaplamalarda ayni1 sirt olusumuna
rastlanmamigtir. Bu YEA' nin bor kaplamaya gore daha siinek ve plastik deformasyona daha
duyarli oldugunun bir gostergesidir. Asinma testi sirasinda olusan asinma dokiintiilerinin
veya bilyenin etkisi altindaki yiizeyin, plastik deformasyon nedeniyle asinma izinin
kenarinda birikmesi beklenebilir. CrFeMnNbNi yiiksek entropi alagimima herhangi bir
ylizey modifikasyonu yani borlama islemi uygulanmaksizin 5 N, 10 N ve 15 N yik
degerleriyle gerceklestirilen asinma testlerine ait EDS goriintiileri  Sekil 6.19°da
gosterilmistir. Elde edilen SEM goriintiileri ve ylizey gézlemleri, borlama igleminin aginma

direncine etkisini agikca ortaya koymaktadir.
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Kaplamasiz Yuzeyde 5N Asinma Kaplamasiz Yuzeyde 10N Asinma

Sekil 6.19: CrFeMnNbNi YEA’ m a)5N, b)10N, c)15N yiikler altinda ger¢eklestirilen
asinma EDS goriintiileri

5N yiik altinda diisiik yiikte gerceklestirilen testte bile, borlama uygulanmamis numunenin
ylizeyinde belirgin asinma izleri ve yilizey deformasyonlar1 gdzlemlenmistir. Bu, alagimin
ylizey sertliginin borlanmamis durumda nispeten diisiik oldugunu ve bu nedenle asindirict
etkilere daha agik hale geldigini gostermektedir. 10 N orta diizey yiik altinda, yiizeyde ciddi
diizeyde hasar ve malzeme kayb1 meydana gelmistir. Yiizey boyunca mikrogatlaklar, ylizey
yirtilmalar1 ve malzeme yigilmalari tespit edilmistir. Asinma mekanizmast bu durumda,
plastik deformasyonla birlesen yogun abrasif aginma seklinde degerlendirilmistir. 15 N yiik
altinda borlanmamis numunede asir1 diizeyde yiizey tahribati, siddetli delaminasyon, adhesif
asinma belirtileri ve bolgesel pargacik kopmalar1 gozlemlenmistir. Yiizeyde hem yatay hem
dikey yonlerde ilerleyen catlaklar, malzemenin yiiksek yiikler altinda asinmaya kars1 yetersiz

kaldigin1 gostermektedir.

Bor kapli CrFeMnNbNi yiiksek entropi alasimina herhangi bir yiizey modifikasyonu yani
borlama islemi uygulanmaksizin 5 N, 10 N ve 15 N yiikler altinda asindirma deneyleri EDS
goriintiileri Sekil 6.20° de verilmistir. Genel olarak degerlendirildiginde borlama islemi

uygulanmamig numunelerin diisiik yiiklerde dahi 6nemli miktarda yilizey deformasyonuna
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ugradigr tespit edilmistir. Yik arttikca malzeme yiizeyinde ¢atlak olusumu, malzeme
yigilmasi ve delaminasyon gibi mekanizmalarin etkisi artmistir. Buna karsin, borlama islemi
uygulanmig numuneler ayni yiikler altinda ¢ok daha stabil bir asinma davranisi sergilemistir.
Bu durum, borlama isleminin yiiksek entropi alasimlarin yiizey sertligini artirarak aginma

direncini 6nemli 6l¢iide iyilestirdigini gdstermektedir.

Bor Kapli Yizeyde 5N Asinma Bor Kapl Yizeyde 10N Asinma

Bor Kapli Yuzeyde 15N Agsinma

LN

Sekil 6.20: Bor kapli CrFeMnNbNi yliksek entropi alasiminin a) SN, b) 10N ve ¢) 15N

yiikler altinda yapilan asinma testlerine ait EDS analiz goriintiileri

Sekil 6.19 ve Sekil 6.20’nin incelenmesi sonucunda, bor kaplama uygulanmis numunelerin
asinmaya kars1 oldukca direngli oldugu tespit edilmistir; bu numunelerin yiizeylerinde
belirgin bir asinma veya hasar gozlemlenmemistir. Ote yandan, kaplama yapilmamis
numunelerde yiizeylerin belirgin sekilde piiriizlii oldugu ve asinmanin daha yogun
gergeklestigi goriilmiistlir. Ayrica, kaplama yapilmayan orneklerde plastik deformasyon
belirtileri de EDS analizlerinden agikga tespit edilmistir. Kaplama igermeyen CrFeMnNbNi
yiiksek entropili alasim numuneleri, SN, 10N ve 15N yiikler altinda yapilan aginma testleri
sonucunda, 6zellikle yiizey bolgelerinde plastik deformasyon olusumu ile karsilagiimistir.
Bu asinma izlerine ait detayli SEM goriintiileri sirastyla Sekil 6.21, Sekil 6.22 ve Sekil

6.23’te sunulmustur. Bu gorsellerde, kaplamasiz numunelerin yiizeylerinde meydana gelen
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deformasyon ve agsinma morfolojisi net bicimde ortaya konmustur. Boylece bor kaplamanin

asinma direnci iizerinde olumlu bir etkisi oldugu dogrulanmistir.

Sekil 6.21: CrFeMnNDbNi yiiksek entropili alagimimin 5 N yiik uygulanarak yapilan aginma
testinde olusan aginma izlerine ait goriintiiler
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Sekil 6.22: 10 N yiik altinda uygulanan asinma testinde CrFeMnNbNi yiiksek entropili
alagim tlizerinde meydana gelen asinma izlerinin mikroskobik goriintiileri
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Sekil 6.23: CrFeMnNbNi YEA’ 1n 15 N yiik altinda gerceklestirilen asinma testlerindeki
asinma izlerinin goriintiileri

5N, 10N ve 15N yiikler altinda yapilan aginma testleri sonucunda, bor kapli CrFeMnNbNi
yliksek entropili alagimin yiizeyinde olusan asinma izlerinin SEM goriintiileri Sekil 6.24,
Sekil 6.25 ve Sekil 6.26'da sunulmustur. Goriintiilerin detayli incelenmesi, numune
ylizeylerinde agirlikli olarak ince mikro ¢iziklerin ve mikro oluklarin bulundugunu ortaya
koymustur. Ayrica, sinirli sayida oksitlenme alanlar1 ve aginma sonucu olusan kalintilar da
ylizeyde gozlemlenmistir. Bu bulgular, bor kaplamanin aginma direncini artirirken yiizeyde
belirli diizeyde mekanik deformasyonlarin ve oksitlenmenin meydana geldigini

gostermektedir.

Sekil 6.24: Bor kaplamasi uygulanmigs CrFeMnNbNi yliksek entropili alagimin 5 N yiik
altinda yapilan aginma testine ait aginma izlerinin mikroskop goriintiileri
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Sekil 6.25: Bor kaplamasi yapilmig CrFeMnNbNi yiiksek entropili alasimin 10 N yiik altinda
yapilan aginma testine ait aginma izlerinin mikroskobik goriintiileri

Sekil 6.26: 15 N yiik uygulanan asinma testinde, bor kaplamali CrFeMnNbNi yiiksek
entropili alagimin yiizeyinde olusan aginma izlerinin mikroskop goriintiileri

Diistik biiyiitmede verilen goriintiilere bakildiginda asinma izi boyutundaki farklilik bor
tabakasimnin aginma direnci tlizerindeki etkisini bir kez daha ortaya koymustur. Sertlik
farkinin asil etkisi ise aginma izlerinde goriilmiistiir. YEA ve boriir tabakasinda meydana
gelen asinma mekanizmalarinda belirgin bir farklilik gozlemlenmistir. YEA daha yumusak
oldugundan asinma izinde genellikle plastik deforme olmus alanlar ve yeniden sivanmig
katman alanlar1 baskindir. Ayrica asinma izinde muhtemelen aginma atiginin olusturdugu
oyuklara da rastlanmistir. Ayrica asinma izinde kii¢lik ayrilma alanlar1 da bulunmustur. Bu
alanlar tekrarli ytikler altinda olusan delaminasyon alanlar1 oldugu diisiiniilmektedir. Borlu

kaplama ¢ok daha diizgiin bir asinma izine sahiptir. Bor tabakasinin yiiksek mukavemeti ve
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sertligi sayesinde asindirict u¢ ancak parlatma etkisi yaratabilmistir. Asinma izinde az
miktarda aginma atig1 goriilmiistiir. Bu asinma artiklari yiizey ile agindirici ug arasina sikisip

kalmis ve bagil hareketleri nedeniyle ylizey lizerinde hareket ederek mikro cizikler

olusturmustur.
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7. SONUC VE ONERILER

Bu calisma kapsaminda CrFeMnNbNi yiiksek entropi alasimina 950 °C'de 5 saat siireyle
uygulanan borlamanin etkileri incelenmistir. Borlama isleminin neden oldugu degisiklikler
mikro yap1, mikro sertlik, nano indentasyon, asinma ve oksidasyon davranislari agisindan

incelenmistir. Calisma sonucunda elde edilen sonuglar asagida kisaca paylagilmaktadir.

Yapilan mikroyap: analizleri sonucunda, alagimin dentrit ve interdentrit bolgelerden
olustugu bu bolgelerde 4 farkli faz oldugu belirlenmistir. Bu fazlar1 Laves, FeNi, FeCr ve
Nb'den zengin Laves olusturmaktadir. Laves ve FeNi fazlar1 mikro yapida yiiksek oranda
bulunan fazlardan olup, faz olusumunda karigim entalpisi ve atom boyutu farki degerlerinin
etkili oldugu goriilmiistiir. Ayrica ¢alisma oncesinde hesaplanan termodinamik degerlere
uygun olarak faz olusumu gerceklesmistir. SEM-EDS analizleriyle fazlarin icerikleri
dogrulanmis, 6zellikle Nb acgisindan zengin olan fazlarin, yiliksek erime sicakligi ve atom
cap1 etkisiyle ayr1 fazlar olarak yapi igerisinde yer aldig: tespit edilmistir. Laves fazinin
yapida en baskin faz oldugu ve mikroyapinin ana fazi olarak degerlendirilebilecegi

gorilmiistiir.

CrFeMnNbNi yiiksek entropili alasiminin XRD analizinde kaydedilen pikler ve SEM
mikroyapilarindan yapilan ¢ikarimlarla ti¢ farkli fazdan meydana geldigi tespit edilmistir.
Elde edilen fazlarin yapisal analizleri sonucunda, bunlarin iki ¢esit kat1 ¢ozelti faz1 ve bir
intermetalik fazdan olustugu tespit edilmistir. Kati ¢ozelti fazlarindan ilki, Fe ve Cr
elementlerinin bir araya gelmesiyle olusan ve hacim merkezli kiibik kristal yapisina sahip
olan FeCr fazidir. Digeri ise Fe ve Ni elementlerinin olusturdugu, yiizey merkezli kiibik
yapiya sahip FeNi fazidir. Bu fazlar, alasimin mikroyapisindaki temel kristal yapilarim
temsil etmekte ve malzemenin fiziksel 6zelliklerini belirlemede énemli rol oynamaktadir.
Ayrica, intermetalik fazin varligi da alagimin kimyasal bilesimi ve termodinamik dengesi
hakkinda bilgi vermektedir. Bu yapilarin varlig1 ve karakteristikleri, alagimin performansini

ve dayanikliligini etkileyen kritik faktorler arasinda yer almaktadir.

Borlama islemi sonrasinda yiizeyde ortalama 30-40 pm kalinhiginda kompleks yapili
boriirlerden olusan bir tabaka olusmustur. Piiriizsiiz ve homojen boriir tabakasinin altinda
30-40 pum kalinliginda difiizyon tabakasi gozlenmistir. Borlama islemi sonucunda, alagim

yiizeyinde olugan bu boriir tabakasinin yiizey sertligini 6nemli dl¢iide artirdig1 belirlenmistir.
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Sertlik dl¢timleri sonucunda, 6zellikle borlama isleminden sonra yiizey sertliginde ve buna
bagl olarak aginma direncinde anlaml artislar elde edilmistir. Borlama islemiyle yiizeyde
2500-2800 HVo.: seviyelerinde c¢ok yiiksek sertlik degerleri elde edilmistir. Diflizyon
bolgesinde bu degerler 900—-1300 HVo.: aralifinda seyretmis, ana matris ise 564 HVo.i
ortalama degerini korumustur. Bu sonuglar, bor tabakasinin yiizeyde dnemli bir sertlik artis
sagladigini ortaya koymustur. Ortalama sertligi 564 HV olan YEA' 1n yiizeyinde olusturulan
boriir tabakasi sayesinde sertligi yaklasik 5 kat artarak 2800 HV'ye kadar ¢ikmistir. Bu
durum, borlama igleminin yiiksek entropili alasimlarin yiizey ozelliklerini gelistirmesi

acisindan etkili bir yontem oldugunu gostermistir.

EDS analizleri, borlama islemi ile ylizeyde borca zengin fazlardan olan sert boriir fazlarinin
(CrB, FeB ve Fe:B gibi) olustugunu ortaya koymustur. Bor orani, yiizeye yakin bolgelerde
%60’a kadar ¢ikarken, matris bolgelerinde bu oran %?2’nin altina diismiistiir. Bu durum,
borlamanin yiizeyden iceriye dogru difiizyon kontrollii bir mekanizma ile gergeklestigini

ortaya koymustur.

Nanoindentasyon testlerinde en yiiksek azaltilmig elastik modiil ve sertlige boriir tabakasinin
sahip oldugu, bunu Laves fazinin takip ettigi belirlenmistir. En yumusak ve en diisiik elastik
modiile sahip fazin YMK yapisina sahip FeNi oldugu belirlenmistir. Borlama islemi
sayesinde asinma kayiplarinin %96'ya kadar azaldigi1 goriilmiistiir. Bu test boriir fazlarinin
yiiksek sertlik (24,03 GPa) ve elastik modiil (302 GPa) degerlerine sahip oldugunu
gostermistir. Boriir fazlarindaki diisiikk hf/hmax oranlar yiiksek artik gerilme durumunu
isaret ederken, yiiksek H/E oranlari ise kirilganlik ve plastik deformasyon direncinin arttigini
gostermistir. Bu fazlar, yiizey mukavemetini belirgin sekilde artirmistir. Boriir tabakasinin
uygulanan asinma yiikiine daha duyarli oldugu belirlenmistir. YEA ve boriir tabakasinda
hem ortalama siirtiinme katsayis1 hem de siirtlinme katsayis1 profilleri benzer oldugu

belirlenmistir.

Yapilan kuru kayma asimnma testleri sonucunda, CrFeMnNbNi yiiksek entropili alagimin
borlama isleminden sonra asinma davranisinda Onemli iyilesmeler goézlemlenmistir.
Borlama islemiyle yiizeyde olusan sert boriir tabakasi, yiizey direncini artirarak malzemenin
asinmaya kars1 daha dayanikli hale gelmesini saglamistir. Borlama sonrasi orneklerde,
borlama yapilmamis numunelere gore asmmma oranlarinda belirgin  bir diisis

gozlemlenmistir. Asinma sirasinda olugan siirtinme katsayisi, borlu tabakalarin yiizey
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sertligi nedeniyle daha kararli ve diisiik seviyelerde seyretmistir. Borlu yiizeylerde, plastik
deformasyon gibi asinma mekanizmalarinin yerini daha ¢cok mikroyarma ve oksidatif aginma
mekanizmalart almistir. Sertlik artisina paralel olarak, asinma derinligi de dnemli Olgiide
azalmistir. Asinma izlerinin SEM goriintiileri, borlama sonrasi yiizeyin daha az hasar

aldigin1 ve malzeme kaybinin minimize edildigini gostermektedir.

Mikroyapisal analizler ve yiizey karakterizasyonu sonuglari, borlama isleminin yiizey
ozellikleri lizerinde belirleyici oldugunu ortaya koymustur. Caligma kapsaminda elde edilen
sonuglar 1s18inda, gelecekte yapilacak arastirmalar icin siirecin daha etkili ve kontrol

edilebilir bir sekilde yiiriitiilmesine yonelik bazi tavsiyeler asagida belirtilmistir.

Borlama Parametreleri degistirilerek, farkli degerlerin etkisi incelenebilir. Ornegin; borlama
siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin degistirilerek CrFeMnNbNi alagimi tizerindeki etkileri

incelenebilir. Boylece optimum borlama kosullar: belirlenebilir.

Borlama isleminin sadece mekanik degil, ayn1 zamanda kimyasal dayanim {iizerine de
etkileri degerlendirilebilir, ozellikle farkli ortam kosullarindaki korozyon davranisi

arastirilabilir.

Borlama sonrasi yapilan farkli 1s1l iglemlerin mikroyapiya ve faz doniisiimlerine etkisi

incelenebilir. Bu sekilde daha kontrollii bir faz dagilimi elde edilmesi miimkiin olabilir.

Nb icerigi optimize edilerek daha dengeli ve mekanik acidan iistiin 6zellikler gosteren yeni

kompozisyonlar gelistirilebilir.

Bu alagimimn o6zellikle yiiksek asinma direnci gerektiren uygulamalarda (kesici takimlar,
ylizey kaplamalar, biyomalzemeler vb.) kullanilabilirligi iizerine uygulamali ¢aligmalar

yapilmasi Onerilmektedir.
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