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Yiiksek Lisans Tezi

OZET

CANTOR YUKSEK ENTROPILI ALASIMIN MANYETIK OZELLIKLERININ
METAL KATKISIYLA DEGISIMININ INCELENMESI
Ataberk YILDIZ

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1
Damgman: Dr. Ogr. Uyesi KURSAT ICIN
2024, 80 Sayfa

Bu ¢alismanin amaci, yliksek sicakliklarda ayrisan Cr yerine alternatif bir metal atomu
ekleyerek Cr'suz yiiksek entropili alasima (Cr'suz YEA) ferromanyetik 6zellikler
kazandirmaktir. Bu dogrultuda, Cr'suz YEA'ya antiferromanyetik ve paramanyetik
elementler igeren varyantlara farkli oranlarda metal katkisi (x=0.0-0.5) eklenmis ve
manyetik O6zelliklerdeki degisim incelenmistir. Antiferromanyetik element igeren Cr'suz
YEA, Cantor alagimi ile benzerlikler gosterirken, paramanyetik element eklenmesi yeni
fazlarin olusumuna yol agmistir. Metal katkilar1 faz yapisini biiylik 6l¢iide degistirmese de
bazi mikroyapisal iyilesmeler saglamistir. Manyetik 6zellikler agisindan, antiferromanyetik
element igeren varyantlar daha yiiksek doygunluk miknatislanmast ve zorlayicilik
sergilerken, paramanyetik element icerenler daha diisiik degerler gostermistir. Metal katkisi,
alagimlarin yumusak veya sert manyetik 6zelliklerini degistirerek bu degerlerde onemli

farkliliklara neden olmustur.

Anahtar Kelimeler: Yiiksek entropi alasimlari, Manyetik 6zellikler, Titanyum etkisi
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Master Thesis

SUMMARY

INVESTIGATION OF THE CHANGE IN THE MAGNETIC PROPERTIES OF
CANTOR HIGH ENTROPY ALLOY WITH METAL DOPING
Ataberk YILDIZ

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgical and Materials Engineering Program
Supervisor: Dr. Ogr. Uyesi KURSAT ICIN
2024, 80 Pages

The aim of this study is to introduce ferromagnetic properties to Cr-free high entropy
alloys (Cr-free HEA) by incorporating an alternative metal atom instead of Cr, which
decomposes at high temperatures. Cr-free HEAs with antiferromagnetic and paramagnetic
elements were studied by adding varying amounts of metal additives (x=0.0-0.5) to observe
changes in magnetic properties. Cr-free HEA with antiferromagnetic elements showed
similarities to the Cantor alloy, while the addition of paramagnetic elements led to the
formation of new phases. Metal additives did not significantly alter the phase structure but
provided some microstructural improvements. In terms of magnetic properties, variants with
antiferromagnetic elements exhibited higher saturation magnetization and coercivity,
whereas those with paramagnetic elements showed lower values. Metal additives caused
significant changes in the soft or hard magnetic properties of the alloys, resulting in

noticeable differences in these values.

Key Words: High entropy alloys; Magnetic properties; Titanium effect
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1. GENEL BILGILER

Insanlik varoldugu ilk giinden beri siirekli olarak yeni malzemeler kesfetmeye ve
kesiflerini gelistirmeye odaklanmustir. Ilk ¢aglardan baslayarak modern déneme kadar bu
stire¢ durmaksizin devam etmistir ve bu sayede metaller, polimerler ve kompozitler gibi
modern diinyanin vazgegilmezi olan bircok temel malzeme gurubu bulunmus ve
gelistirilmistir. Ancak teknolojinin hizla gelismesi ve taleplerinin her gegen giin artmasiyla
bu temel malzeme gruplari insanligin ihtiyaglarini karsilayamamaya baslamistir. Yirminci
ve yirmibirinci ylizyillda malzeme biliminin ana hedefi hizla gelisen teknolojinin yol agtig1
bu ihiyaglar karsilayabilecek yeni maleme tiirleri gelstirmeye odaklanmak olmustur.

Bu kapsamda son 20 yildir bilim diinyasinda ¢ok biiyiik ilgi ve merak olusturan
Yiiksek Entropili Alasimlar(YEA) Cantor ve arkadaslari tarafindan arastirilmigtir (Cantor
vd., 2004). Geleneksel alasimlardan farkli olarak en az 5 veya daha fazla elementin
bilesimlerini gelistirmek amaciyla ortaya atilmistir (MacDonald vd., 2019). Temel element
kavramindan kaginilan yiiksek entropili alasimlar1 olusturmak i¢in yalnizca es molar veya
es molara yakin atom yiizdelerine sahip bilesimde birden fazla elementin karistirilmasini
icerir. Yiiksek entropili alagimlarin kesfinden 6nce bir¢ok sayida alagim tiretilmistir. Yiiksek
entropili alasimlar (High Entropy Alloys, HEAs) veya Cok Esasli Element Alasimlar
(Multi-Principal-Element Alloys, MPEASs), Prof. Dr. Yeh ve Prof. Dr. Cantor’ un ¢alismalari
sonucu ortaya ¢ikan yeni nesil alagimlardir.

Yiiksek Entropili Alagimlar alaninda 6nemli bir yere sahip olan Cantor alagimi
(CrMnFeCoNi), son yillarda arastirmacilarin yogun ilgisini ¢gekmistir. Ancak, bu alagimin
yiiksek sicakliklarda Cr ayrismast ve sinirh ferromanyetik 6zellikleri, bazi uygulamalarda
kullanimini kisitlamaktadir. Bu tez ¢alismasi, bu sinirlamalar1 agsmak ve Cantor alagiminin
manyetik Ozelliklerini gelistirmek amaciyla yeni bir yaklasim sunmaktadir. Calismanin
temel amaci, Cantor alasiminin yapisin1 modifiye ederek daha giiglii ferromanyetik 6zellikler
elde etmektir. Bu dogrultuda, yiiksek sicakliklarda ayrisma egilimi gosteren Cr yerine
alternatif metal atomlar1 eklenerek alasimin manyetik performansinin artirilmasi
hedeflenmistir. Bu kapsamda, FeCoCuNi alagimi temel alinarak iki farkli modifikasyon

serisi olusturulmustur:



1. MnTix (x=0.0, 0.1, 0.3 ve 0.5) ilaveli alagimlar.
2. AlTix (x=0.0, 0.1, 0.3 ve 0.5) ilaveli alasimlar

bu alasim serileri, vakum ark ergitme yontemi kullanilarak tiretilmistir. Vakum ark
ergitme yontemi, geleneksel iiretim tekniklerine kiyasla daha kisa siirelerde iiretim
yapabilme avantaji sunarak, alagimin nanokristalin yapisini korumayi amacglamaktadir.
Calismada, tretilen alasimlarin yapisal ve manyetik 6zellikleri arasindaki iliski detayli
olarak incelenmistir. Alasimlarin mikroyapisal 6zellikleri X-1in1 kirimim analizi (XRD),
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilim Spektroskopisi (EDS) analizleri ile
karakterize edilmistir. Manyetik 6zellikleri titresimli numune manyetometresi (VSM) ile

Olciilmiistiir.

1.1. Yiiksek Entropili Alasimlar

Gegen ylizyilda, metallerin alagimlanmasi bilim diinyasinda oldukca popiiler bir
arastirma konusuydu ancak geleneksel yontemler ana metale az miktarda ikinci bir element
eklemeyi iceriyordu ve bu caligmalar, esasen ana metalin Ozelliklerini gelistirmeye
odaklanmusti.

Ancak, Yeh ve arkadaglari (J.-W. Yeh vd., 2004) ve Cantor ve arkadaslari (Cantor vd.,
2004) tarafindan yapilan ¢alismalar, ¢ok bilesenli rastgele kat1 ¢ozeltiler alaninda yeni bir
bakis agis1 sundu. Yiiksek konfigiirasyon entropisine sahip olmalar1 nedeniyle, YEA'lar, cok
bilesenli kat1 ¢ozelti alasimlarinda yaygin olarak kullanilmaya baslandi. Yeh ve arkadaslari,
ylksek yap1 entropileri nedeniyle ¢ok bilesenli esit atomlu alagimlarda kati ¢ozelti fazlarinin
olusumunu agiklamak igin "yiiksek entropili alasim" (YEA) terimini 6nermislerdir (Q. He
vd., 2017). Geleneksel alasimlara kiyasla YEA'lardaki yiiksek karistirma entropisinin
baslangigta kat1 ¢6zelti fazi olusumunun birincil nedeni olduguna inanilirken (M.-H. Tsai ve
J.-W.J. M. R. L. Yeh, 2014; Ye vd., 2016; J.-W. J. J. Yeh, 2013), sonraki aragtirmalar bunun
tek veya hatta birincil faktor olmadigin1 gostermektedir (Sheng ve Liu, 2011). Aslinda
deneyler, yiiksek karigtirma entropisinin basit yapilara sahip kat1 ¢ozeltilerin fazlarimin
olusumunu tesvik ettigini ve diger ¢esitli fazlarda bir azalmaya yol agtigin1 géstermektedir
(M.-H. Tsai ve J.-W. J. M. R. L. Yeh, 2014).

Cok bilesenli alagimlarin karisim entropisi, faz diyagraminda ideal olarak bir ¢ozelti
fazin1 temsil etmelidir (Y. Zhang vd., 2014). Yiiksek entropili alasimdaki (YEA) farkli

fazlarin kararliligini belirlemek i¢in termodinamik denge yontemi, entalpi (H) ve entropi (S)



tarafindan belirlenen Gibbs serbest enerjisini; G=H-TS denklemine gore hesaplar (Kozelj
vd., 2014). Amag, Gibbs serbest enerjisini minimize eden bu degiskenlerin kombinasyonunu
bulmaktir. Yiksek entropili alasimlarin tanimlarindan biri entropi kavramina dayanir ve
konfigiirasyonel karigim entropisinin kati ¢ozelti durumunda 1.5R'den biiylik olmasi
gerektigini belirtir , burada R gaz sabitidir (Yong Zhang, 2023). Sekil 1.1’de gosterildigi
gibi, YEA'lar i¢in karigim entropisi araligi tanimlanir. Saf elementler neredeyse sifir
entropiye sahiptir ve ultra saf malzemeler olarak adlandirilir. Bir veya iki element iceren
alagimlar, AS;,,r < R entropili diisiik entropili alagimlar kategorisine girer. Orta entropili
alagimlar 2 ila 4 element igerir ve R < AS¢,,r < 1.5R arasinda bir entropiye sahiptir. Bes
veya daha fazla element birlestirilerek alasim olusturuldugunda, konfigiirasyonel entropinin
sonucu AS;ons = 1.5R olur ve buna yiiksek entropili alagimlar denir. YEA durumunda,
ekstra bir bilesimin eklenmesi karisim entropisini artirabilir ve intermetalik fazlar yerine kati
¢ozelti fazinin olusumunu destekler (Mishra vd., 2019). Burada belirtilenleri 6zetlemek
gerekirse, es atomlu alagimlar, Tablo 1’de goriildigi gibi degisken konfigiirasyonel
entropilere sahiptir. Bilesimlerin karistirilmasi, ¢ok bilesenli alasimlarda bir yontemle
AGpixy = AHpiy — T ASyi degerini olusturur. Bu deger Boltzmann teorisine gore, r
elementi igeren ideal bir gazin karisiminin konfigiirasyonel entropisidir (Kozelj vd., 2014).
Her bir mol i¢in konfigiirasyon entropisi, R In n ile belirlenebilir ve bunun i¢in ayni zamanda
Boltzmann hipotezine dayali olarak bir sistemin karmagsiklig1 ve entropisi arasindaki iliskiyi

de ele alan su iki formiilden biri kullanilir;

— _ 1.1 1 1 1 1
AScons = —klnw = _R(EIH;+ Eln£+ Elng) (1)

ASconf = —R Z?:lXi In X; )

burada gaz sabiti R= 8.314 J/K mol, n element sayisidir (B. S. Murty vd., 2019) k
Boltzmann sabiti ve w sistemin pargaciklar1 arasinda kullanilabilen enerjinin

birlestirilebilecegi veya degistirilebilecegi yollarin sayisidir.



Yiiksek Entropili Alagimlar

Diigiik Entropili
Alagimlar

ASconf< R

ASconf = 1.5R

Sekil 1.1. Alasimlarin siniflandirilmasi

Yiiksek entropili alasimlar genellikle Cr, Fe, M ve V (Hacim merkezli kubik yap1), Al,
Cu ve Ni (Yiizey merkezli kubik yap1) ve Co ve Ti (Hekzagonal siki paket yapi) gibi
elementler igerir (Guo vd., 2011). YEA'lardaki yiiksek karigim entropisi, karmasik yapiya
ve bilytik birim hiicrelere sahip diizenli intermetalik fazlar yerine HMK veya YMK gibi basit
yapilara sahip diizensiz kat1 ¢ozelti fazlarini stabilize eder (KoZelj vd., 2014; Urban ve
Feuerbacher, 2004). Sonug olarak, YEA'larda genellikle HMK, YMK veya karisik HMK-
YMK fazlart gézlemlenir (Guo vd., 2011; Sheng ve Liu, 2011).

Bunlarin yani sira, bircok makale AH,,;,'in kristal yapiy1 belirlemek i¢in kritik bir
parametre gibi davrandiginm tespit etmistir. AH,,;,'in ¢ok pozitif veya ¢ok negatif bir
degerine sahip YEA'larin faz ayrilmasina yol agmasi ve boylece ¢ok fazli alagimlara katkida
bulunmasi beklenir (Otto vd., 2013; Troparevsky vd., 2015). Cok elementli alagimlar igin
termodinamik analiz, konfigilirasyon dis1 entropi ve entalpinin fazlarin kararliliginda énemli
bir rol oynadigini gostermektedir. Yine de, sadece tek bir faz gozlendiginde, yalnizca
konfigiirasyon entropisi kritik bir rol oynar (Praveen ve Kim, 2018). Daha diisiik

sicakliklarda, entropi nedeniyle faz stabilizasyonlar1 azalir.

Tablo 1. Esatomik alagimlarin AS,,,s degerleri (Praveen ve Kim, 2018)

n 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

AScong(R)| 0 | 0.069 | 1.1 | 1.39 | 1.61 1.79 | 195 | 2.08 | 22 | 23 | 24 | 249 | 2.57




Ayrica, YEA secimi kesinlikle egzotik sistemlerin daha iyi anlasilmasi ve bilinmesi,
asama olusturulmasi ve ¢ok bilesenli sistemlerimizde karmasik mikro yapilari tahmin etme
yetenegi konusunda onemli 6l¢iide yardimci olacaktir (Pickering ve Jones, 2016). Birgok
muhtemel YEA vardir ve deneme yanilma yontemiyle herhangi bir alagim bilesimini
inceleyerek degerli alasimlar bulmak oldukga zordur (Ye vd., 2016; Y. Zhang vd., 2014).
Bir alagimin bilesen sayist arttik¢a, faz diyagrami olusturmak giderek karmasiklasir. Teorik
modellemenin yani sira (Takeuchi vd., 2013; Ye vd., 2015), yogunluk fonksiyonel teorisi
(DFT) hesaplamalar1 gibi hesaplamali yontemle (Kohn ve Sham, 1965) de bu sistemleri
analiz etmek i¢in kullanilir. Simiilasyonlar, YEA'larda faz olusumunu incelemek igin
kullanilir. YEA'larda entropi katkilarina dair anlama, gelisimleri i¢in temeldir (Y. Zhang vd.,
2014). CrMnFeCoNIi, iyi bilinen bir YEA 6rnegidir, ancak tiim sicakliklarda tek fazli olarak
termodinamik acidan kararli degildir. Tek bir HMK kat1 ¢ozeltisi olarak islenebilse de, bu
durumda test edildiginde ilgi ¢ekici 6zellikler gosterir (Pickering ve Jones, 2016).

Ayrt ¢oziinen atomlar tarafindan engellenen bir matris ic¢indeki dislokasyonlari
diisinmek yerine, ortalama bir etki direnci olusturan etkili bir ortamdan geciyor
olabilecekleri Onerilmistir. Bu nedenle, Wu ve arkdaslar1 (Zhenggang Wu vd., 2014),
CrMnFeCoNi'deki dislokasyon araligi tizerindeki sicaklik etkisinin, termal aktivasyon olan

akma modeli davranisi ile agiklandigini bildirmistir.

1.2. Yiiksek Entropili Alasimlar Kavrami

Ikili alasim sistemlerinde ¢oziicii ve ¢ozen atomlarin kuarllari Hume-Rotary ile
belirlenmektedir. Bu kurallar dort tanedir:

1. Metal atomlarinin yarigaplar: farkli %15’ten biiyiik olmamalidir.

2. Metaller ayni kristal yapiya sahip olmalidir.

3. Metal atomlar1 ayn1 valansa sahip olmalidir.

4. Metal atomlar1 yaklasik ayn1 elektronegatiflige sahip olmalidir.

Bu kurallar ayn1 zamanda farkli elementler arasindaki etkilesimi de etkilemektedir,
dolasiyla karisim entalpisini negatif (diizenlemeye ve metaller arasi bilesikler olusumuna yol
acar), pozitif (ayrismaya ve kiimelenmeye yol agan itici etken) veya sifira yakin (diizensiz
kat1 ¢ozeltilerin olusumu) olmasina neden olur. Geleneksel alagim {iretimi yontemlerininden

ayr1 olarak Cantor ve arkadaslar1 (Cantor vd., 2004) ve Yeh ve arkadaslar1 (J. W. Yeh vd.,



2004) birbirlerinden bagimsiz olarak es atomlu veya es atomlu ¢ok bilesenli alasimlar
hazirlami1 fikrini 6nermislerdir(3). Yeh ve arkadaslar1 yaptiklart g¢aligmada ikili bir
konfigtirasyonel entropisinin AS¢y,r = —R(X4 In X4 +Xp In Xp) olarak hesaplamigtir. Buna
gore elementler es atomlu oranlarda oldugunda maksimum oldugu bilinen termodinamik
gercege isaret ederck bu alisamlar1 “Yiiksek Entropili Alasimlar” olarak tanimladi (J. W.
Yeh vd., 2004)(Sekil 1.2)

~\S::cv"‘

Xg =—>

Sekil 1.2. ikili sistem igerisinde es atomlu bilesimde maksimuma ulasan konfigiirasyonel
entropi (B. Murty vd., 2014).

Termodinamik bir sistem sartlar uygun oldugu zaman Gibbs serbest enerjisini (G)
diisiirme egilimdedir. Gibbs serbest enerjisi en diisiik degeri sistemde dengeyi olusturur.

Asagidaki denklemde sistemin serbest enerjisiyle arasindaki denklem verilmistir:

G=H-TS ?)

burada G Gibbs serbest enerjisini, S entropiyi ve H entalpiyi gostermektedir.
Herhangi bir sistemdeki maksimum konfigiirasyon entropisi AS;onfrmax = RInN
seklinde hesaplanir. Bu denkleme gore sistemdeki eleman sayisi (N) arttikga karigim

entropisi artar (Sekil 1.3)



Kanisim Entropisi (J'K° mol)
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Es atomik alasimlar igin element say s

Sekil 1.3. Cozelti halindeki es atomlu alagimlar i¢in element sayisinin bir fonksiyonu
olarak konfigiirasyonel entropisi (B. Murty vd., 2014).

1.3. Yiiksek Entropili Alasimlarda Dort Ana Etki

Yiiksek entropili alasimlarin mekanik, yapisal ve diger dzellikleri bircok faktérden
etkilenir. Ana etkenler arasinda yiiksek entropi etkisi, yavas diflizyon, siddetli kafes
distorsiyonu ve kokteyl etkisi bulunur (J.-W. J. J. Yeh, 2013; Y. Zhang vd., 2014).

Yiiksek entropi etkisi mikro yapiy1 basitlestirir ve kat1 ¢ozelti olusumu icin HMK ve
YMK yapilar tercih edilir. Kafes distorsiyonu mekanik, fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
etkiler. Yavas difiizyon amorf veya nanokristalin yapilarin olusumunu destekler. Farkli
elementler arasindaki etkilesimlerden kaynaklanan kokteyl etkisi, kompozit benzeri bir
davranis olusturur. Bu faktorler birlikte HEA'larin ¢esitli 6zelliklerine ve genis uygulama

alanlarina katkida bulunur (Yong Zhang ve Zhang, 2019).

1.3.1. Yiiksek Entropi Etkisi

Yiiksek entropi etkisi, yiiksek entropili alagimlarda basit kati ¢dzelti fazlarinin
olusumunu tetikleyen ve onlar1 geleneksel alagimlardan ayiran birincil faktordiir (B. S.
Murty vd., 2019). Bu fenomen, YEA'larla iligkili artan konfigiirasyonel entropi (Sconf)
nedeniyle ortaya c¢ikar ve kat1 ¢Ozeltilerin serbest enerjisini distlirerek, 6zellikle yiliksek
sicakliklarda kararliliklarini artirir. Bilesen elementlerin ¢oziiniirligii arttikga, alasim i¢inde

birden fazla faz olugsma olasilig1 azalir.



Geleneksel alagimlarda bulunan intermetalik bilesiklere kiyasla, YEA'lardaki kati
cozeltiler 6nemli Olciide daha yiiksek karisim entropisine sahiptir (Tablo 2). Bu dnemli
entropi farki, Ozellikle yiiksek sicakliklarda YEA'lardaki kati ¢ozeltilerin olaganiistii
kararliligina katkida bulunur. Dékiim halinde diizenli yapilar mevcut olsa da sicaklik
yiikseldikg¢e diizensiz bir kat1 ¢ozelti fazina doniisme egilimindedirler.

Ancak, yliksek entropi etkisinin baskinligi, intermetalik bilesiklerin olusum entalpisi
tarafindan baskilanabilir. Bu bilesiklerin olusum entalpisi yeterince yiiksekse, entropi
stabilizasyonunu asabilir ve kat1 ¢ozeltiler yerine intermetalik fazlarin olusumuna yol

acabilir (M.-H. Tsai ve J.-W. Yeh, 2014).

Tablo 2. Elementel fazlar, bilesikler, ara fazlar ve rastgele kati ¢ozeltiler igin
konfigiirasyonel degerler karsilastirilmistir(J.-W. J. H.-e. a. f. Yeh ve applications, 2016).

Karsilastirmali Element Bilesikler Ara fazlar Rastgele Kati
durumlar Fazlari Cozeltiler
AH,ix 0 Buyuk Negatif Daha Az Orta Negatif
Blyuk Negatif
ASpix 0 0 Orta Negatif t
R Z X; In(X,)
L
AGoix 0 Buyuk Negatif | Buyuk Negatif | Buyuk Negatif

1.3.2. Kafes Distorsiyon Etkisi

Yiiksek entropili alasimlarin ¢ok bilesenli yapisi, geleneksel tek veya ikili element
temelli yapisal modellere kullanma gerekliligini ortadan kaldirarak, ¢oklu elementli bir
yapisal bakis acisina gecisi zorunlu kilar.

Geleneksel alagimlardan farkli olarak, YEA'lar benzersiz bir mikro yapisal 6zellige
sahiptir: dnemli 6l¢iide distorsiyona ugramis bir kafes. Bu distorsiyon, alagim matrisi i¢inde
birden fazla elementin tamamen ¢6ziinmesi sonucunda farkli atomik yarigaplara sahip
atomlarin komsu haline gelmesiyle ortaya ¢ikar. Sonug olarak, Sekil 1.4’te gosterildigi gibi,
birden fazla element ve bosluktan olusan distorsiyona ugramis bir kafese sahip bir kati

¢ozelti goriilebilir (Ng vd., 2012; Senkov vd., 2010).
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Sekil 1.4. Bir kat1 ¢ozeltinin 10 farkli birincil element ve iki bosluk igeren deforme olmus
kafesi (M.-H. Tsai ve J.-W. J. M. R. L. Yeh, 2014)

Bilesen elementlerin baglanma enerjilerindeki, kristal yapilarindaki ve atomik
yarigaplarindaki farkliliklar, kafes distorsiyonunu daha da artirir. Senkov vd. (Senkov vd.,
2010) tarafindan yapilan aragtirma, kafes distorsiyonu ile mekanik 6zellikler arasindaki
korelasyonu vurgular. Ornegin, YMK yapiya sahip FeCoCrNiMn es atomlu YEA, karisim
kural1 tahminlerine yakin bir sertlik gosterirken, HMK yapiya sahip MoNbTaVW es atomlu
refrakter YEA, 1596 MPa'lik tahmini degerin yaklasik ti¢ kat1 olan 5250 MPa'lik ¢ok daha
belirgin bir sertlik artis1 gostermistir. Bu bulgular, kati ¢ozelti sertlesmesi ile kafes
distorsiyonu arasindaki iligkinin YMK alagimlara kiyasla HMK kristal yapili alagimlarda

daha gii¢lii oldugunu gostermektedir.

1.3.3. Yavas Difiizyon Etkisi

Difiizyon, atomlarin sicaklik etkisiyle yer degistirmesi olarak tanimlanir. Saf
metallerde, homojen atomik ¢evre nedeniyle atomlarin hareketliligi nispeten yiiksektir.
Atomik diizenin karmasiklig1 arttikca, bu hareketlilik azalir. Ancak, yiiksek entropili
alagimlar, hem saf metaller hem de geleneksel alasimlara kiyasla difiizyon hizlarinda
belirgin bir diisiis gosterir (Gao, Zhang, vd., 2016).

YEA'larda yavas difiizyon fenomeni, benzersiz mikro yapisal 6zellikleriyle yakindan
iliskilidir. Atomik diflizyon yoluyla elementlerin yeniden dagilimma baglh olan faz

doniistimleri, YEA'larda 6nemli dlglide engellenir. Bu, 6ncelikle bu alagimlarin karakteristik
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ozelligi olan siddetli kafes distorsiyonundan kaynaklanir. Bozulmus kafes, atomlarin
difiizyonel sigramalari i¢in farkli aktivasyon enerjileri yasadigi enerjetik olarak heterojen bir
ortam olusturur(Yong Zhang ve Zhang, 2019). Sonug olarak, atomik hareketlilik 6nemli
Olctlide azalir, uzun menzilli difiizyon ve faz doniistimleri engellenir.

Ayrica, YEA'lardaki karmasik atomik diizen, ¢ok c¢esitli yerel atomik
konfigiirasyonlara yol agar. Bu heterojenlik, farkli kafes noktalarinda bag kuvvetlerinde ve
atomik baglanma enerjilerinde farkliliklara neden olur. Sonug olarak, atomlar diisiik enerjili
konfigiirasyonlarda sikisma egilimindedir ve atomik sigramalar i¢in enerji bariyerlerini
asmak icin dnemli bir enerji girisi gerektirir. Tersine, yiiksek enerjili noktalar isgal eden
atomlar, orijinal konumlarina geri donme egilimi daha yiiksektir ve net atomik akiy1 daha da
engeller. Bu birlesik faktorler, YEA'larda gozlenen genel yavas difiizyon davranisina katkida
bulunur (M.-H. Tsai ve J.-W. J. M. R. L. Yeh, 2014).

YEA'lardaki diisiik difiizyon hizlari, islemeleri, mikro yapi evrimi ve mekanik
ozellikleri i¢in 6nemli sonuglara sahiptir. Ornegin, katilasma sirasinda faz déniisiimlerinin
bastirilmasi, nanoyapili fazlar da dahil olmak iizere metastabil mikro yapilarin olusumuna
yol acabilir ve bu da YEA'larin mekanik performansini artirabilir. Bununla birlikte, yavas
difiizyon, cokelme sertlesmesi gibi bazi giiclendirme mekanizmalariin kinetigini de
smirlayabilir ve boylece genel alasim 6zelliklerini etkileyebilir(Ye vd., 2016). Bu nedenle,
YEA'lardaki diflizyon davranisin1 anlamak, mikro yapilari uyarlamak ve belirli uygulamalar
icin performanslarini optimize etmek i¢in ¢ok 6nemlidir.

Yiiksek entropili alasimlarda farkli elementlerin difiizyon hizlar1 arasinda 6nemli
farkliliklar bulunmaktadir. Baz1 elementler belirgin sekilde daha diisiik hareketlilige sahip
olup, bos kafes noktalarni isgal etme kabiliyetleri sinirhidir. Bu difiizyon hizlarindaki
farklilik, istenen bilesim degisikliklerini elde etmek i¢in kordineli atomik hareket gerektiren
faz doniisiimleri sirasinda kritik hale gelir. Ornegin, yeni bir fazin cekirdeklenmesi ve
bliylimesi, istenen bilesime ulagmak i¢in elementlerin hassas bir sekilde yeniden dagilimin
gerektirirken, tane biiylimesi tim elementlerin tane smirlarindan basarili bir sekilde
birlesmesini ve tasinmasini gerektirir. Bu nedenle, bazi elementlerin yavag hareketliligi bu
stireclerde hiz sinirlayict bir adim olarak hareket eder. Tablo 3’de, farkli matrislerde nikel

atomunun diflizyon parametrelerini karsilagtirmaktadir.
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Tablo 3. Farkli HMK matrislerinde nikel i¢in difiizyon parametreleri. (M.-H. Tsai ve J.-W.
J. M. R. L. Yeh, 2014)

Coziinen | Alasim Sistemi R O"P 312 s | (ki /?nol) ;FI?; Q/Tm R O_BT;BZ /s)
CoCrFeMnNi1 19.7 317.5 1607 1.1975 0.95
Fe-15Cr-20Ni-Si 4.8 310 1705 0.1818 1.53
. YMK Fe 3 314 1812 0.1733 2.66
A Co 043 282.2 1768 0.1596 1.98
Ni 1.77 285.3 1728 0.1651 4.21
Fe-15Cr-20Ni 1.5 300 1731 0.1733 1.33

1.3.4. Kokteyl Etkisi

Kokteyl etkisi, yiiksek entropili alasimlarin tek tek bilesenlerinin 6zelliklerini asan
Ozelliklere sahip olma yetenegini ifade eder. Alasim elementlerinin 6zellikleri, YEA'nin
genel ozelliklerini 6nemli 6l¢tide etkiler. Alasim bilesimini manipiile ederek, kokteyl etkisi
yoluyla alasimin o6zelliklerini ince ayar yapmak miimkiindiir. Bununla birlikte, sadece
elementlerin bireysel 6zelliklerini degil, ayn1 zamanda alasim igindeki etkilesimlerini de géz
oniinde bulundurmak 6nemlidir (Miracle vd., 2014; Y. Zhang vd., 2014).

Yiiksek entropili alasimlarda kokteyl etkisi, alasimin bilesimi, kristal yapisi, kafes
bozulmas:1 ve mikro yapisi arasindaki karmagsik etkilesimden kaynaklanir. Geleneksel
alagimlardan farkli olarak, YEA'lar basit¢e bilesen elementlerinin 6zelliklerinin toplami
olarak anlasilamaz. Bunun yerine, bu faktdrlerin kombinasyonu benzersiz 6zellikler yaratir.
Ornegin, hafif elementlerin eklenmesi alasim yogunlugunu diisiiriirken, refrakter elementler
erime noktasini yiikseltir. Benzer sekilde, Al, Cr veya Si gibi elementlerin eklenmesi
oksidasyon direncini artirabilir (Cheng vd., 2017).

YEA’larin Ozellikleri, sadece bilesen elementlerin bireysel ozelliklerine gore
belirlenmez. Bu elementler arasindaki etkilesimler, alagimin genel davranigsini onemli 6lgiide
etkiler. Ornegin, aliiminyum (Al) tipik olarak yumusak ve diisiik erime noktasina sahip bir
elementtir. Fakat bir YEA'ya eklendiginde, beklenmedik sekilde sertligi artirabilir. Bu olgu,
Sekil 1.5°te AlxCoCrCuFeNi alagimlart igin gdsterilmistir ve bilyiik atomik boyutu nedeniyle

aliiminyum ile diger elementler arasindaki gii¢lii baglanma etkilesimleri ve sert HMK fazinin
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olusumuna atfedilmektedir. Sonu¢ olarak, YEA'larin ozellikleri, elementsel ozellikler,
elementler arasi etkilesimler ve ortaya ¢ikan mikro yapisal Ozelliklerin karmagsik bir

etkilesimidir (M.-H. Tsai ve J.-W. J. M. R. L. Yeh, 2014).
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Sekil 1.5. AlxCoCrCuFeNi'nin sertliginin Al igeriginin degisimi ile degisimi (Mishra vd.,
2019)

1.4. Yiiksek Entropili Alasimlarin Tasarimi

Yiiksek entropili alagimlarinin genis kompozisyon araligi, ¢ok ¢esitli 6zelliklere sahip
yeni malzemeler tasarlamada muazzam bir firsat sunar. Ancak bu ayn1 zamanda 6nemli bir
zorlugu da beraberinde getirir: Bu genis kompozisyonlardan istenen ozelliklere sahip
YEA'lar1 tanimlamak. Arastirmacilar, bu zorlugu agsmak ve YEA'larin davranislarini tahmin
etmek icin ¢esitli yontemler gelistirmislerdir. Bu yontemler ampirik yaklagimlari,
termodinamik modellemeyi ve atomistik simiilasyonlar1 kapsar. Ampirik yaklasimlar,
alasim tasarimina rehberlik etmek i¢in yerlesik egilimlere ve gozlemlere dayanir.
Termodinamik modelleme, bir YEA'nin kompozisyonuna bagli olarak farkli fazlarin
kararliligini temel ilkelerden yararlanarak tahmin eder. Son olarak, atomistik simiilasyonlar,
YEA kafes i¢indeki tek tek atomlarin davranislarini modeller, mikro yap1 evrimi ve mekanik
ozellikler hakkinda ayrintili bilgi saglamay1 amaglar. Aragtirmacilar, bu birlesik yaklagimlari

kullanarak, belirli uygulamalar i¢in YEA'larin kesfini ve optimizasyonunu hizlandirabilir.
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1.4.1. Ampirik Hesaplama Yontemi

Bu boliimde, yiiksek entropili alasimlarda (HEA'larda) kat1 ¢6zelti olusum kosullarini
tanimlamak i¢in kullanilan kritik termodinamik parametreler ele alinmistir. Bu parametreler
arasinda, ASmix (karigsma entropisi) ve AHmix (karisma entalpisi), cok bilesenli bir sistemde
kat1 ¢ozelti olusumunu tahmin etmede hayati 6nem tasir. Yang ve arkadaslari tarafindan
2012 yilinda yapilan bir ¢caligmada, bu parametrelere ek olarak yeni bir parametre olan Q
tamimlanmistir(X. Yang vd., 2012). Bu yeni tanimlanan Q parametresi, ¢alismada ¢ok

bilesenli alagimlarda faz olusum olasiligini tahmin etmek i¢in kullanilmistir.

TmASmix

= —_—— 4
|AHmix| ( )

Denklemin i¢indeki "Tm" terimi Onemlidir ¢linkii entropi kavraminin uygulandigi
alasimlar, erime sicaklifina yakin fazlar olustururlar. Bu terim, karisim kuralina gore

hesaplanir.

Tw= . CiTy)i ©

Temel termodinamik kriterlerin Gtesinde, € parametresi, ¢ok bilesenli alagim
sistemlerinde kat1 ¢ozelti olusumunu tahmin etmek igin kritik bir gosterge olarak hizmet
eder. Q'nun 1'den biiylik olmasi, alasgtm mikro yapisinda bir kat1 ¢ozelti fazinin gelisme
olasiliginin yiiksek oldugunu gosterir. Ote yandan, Q'nun 1'e esit veya daha kiiciik olmast,
intermetalik fazlarin olusma egilimini gosterir. Bu ampirik Q parametresi YEA'larin

tasariminda 6nemli bir rol oynar (Yao vd., 2016; Zheng vd., 2019).

1.4.2. Atomistik Yaklasimlar

Yogunluk Fomksiyonel Teorisinden (DFT) faydalanan Ab-initio Molekiiler
Dinamikler (AIMD), geleneksel molekiiler dinamik simiilasyonlar: ile elektronik yapi
hesaplamalar1 arasindaki boslugu dolduran giiclii bir yontemdir. Bu yontem, DFT

cercevesinde kati ve molekiillerin enerji hesaplamalarina dayanarak, bir malzemenin
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elektronik yapisini hesaplamay1 ve ayni anda atomlarin hareketlerini simiile etmeyi miimkiin
kilar.

AIMD simiilasyonlari, aragtirmacilar i¢in temel bir arag¢ olup, genellikle deneylerden
once bir 6n c¢alisma olarak kullanilir. Genis bir sicaklik araliginda ¢esitli malzeme
ozelliklerini incelemek igin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu 6zellikler, bir malzemenin
termodinamik &zelliklerini, atomik yapisini, dinamiklerini, optimal geometrilerini,
elektronik bant yapilarini, toplam enerjilerini ve hatta manyetizasyonunu kapsar (Kresse ve
Hafner, 1993; G. Lin vd., 2021).

AIMD simiilasyonlarinin benzersiz avantajlarindan biri de yiiksek entropili
alasimlarinin  genis bilesim uzayini kesfetme yetenegidir. Ornegin, Gao ve arkadasi
calismasinda, belirli yiiksek entropili alasimlarinin arastirilmasinda ilk adim olarak AIMD

simiilasyonlarini kullanmistir (Gao ve Alman, 2013).

1.4.3. Thermo-Calc Yazilimi

Thermo-Calc yazilimi, malzemenin bilesimi, yapist ve 6zelliklerini tahmin etmek i¢in
kullanilan hesaplamali bir yontemdir. Bu yontem, CALPHAD ydntemine dayanir.
Hesaplama, termodinamik ve kinetik prensipleri birlestirerek gergeklestirilir. Thermo-
Calc'in veritabanlari, alaninda uzman malzeme miihendisleri tarafindan kapsamli bilimsel
calismalar, deneysel veriler ve teorik bilgiler kullanilarak olusturulmustur. Bu veritabanlar
sayesinde malzemenin bilesimi, mikro yapis1 ve genel Ozellikleri tahmin edilebilir.
CALPHAD yontemi, yiiksek entropi alasimlarmin faz yapisi, bilesimi ve mikro yapisi
hakkinda 6nemli bilgiler elde etmek icin kullanilan bir diger degerli aragtir. Bu yaklagim,
mevecut ikili ve ti¢lii denge diyagramlarina dayali termodinamik ekstrapolasyonlar1 kullanir.
Boylece CALPHAD, dortlii, besli veya hatta daha yiiksek diizeyli dengeleri kapsayan daha
fazla bilesenli YEA sistemlerindeki fazlarin tahmin edilmesini saglar (F. Zhang vd., 2014).

Cok bilesenli sistemler i¢in termodinamik hesaplamalar ve faz diyagramlari
olusturmada giiniimiizde yaygin olarak kullanilan bilgisayar yazilimlari CALPHAD
yontemini kullanir. Bu yaklagim, bir sistemdeki c¢esitli fazlarin termodinamik
fonksiyonlariin matematiksel tanimina dayanir ve Gibbs serbest enerjisini minimize etmeyi
amaclar. Her fazin toplam serbest enerjisini hesaplamak i¢in yontem, saf bilesenlerin serbest
enerjisini, ideal karigim katkisini ve kati ¢ozelti fazlasinin serbest enerjisini birlestirir.

CALPHAD yontemi, karmasik kimyasal bilesimlere sahip malzemeler i¢in faz dengelerini
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dogru bir sekilde hesaplayabilme yetenegi nedeniyle, geleneksel faz diyagrami olusturma
tekniklerinin yerini bliylik Ol¢lide almistir. Ancak bu hassasiyet, son derece dogru
termodinamik verilere ihtiya¢ duyar. Termodinamik 6zelliklerle ilgili verilerin toplanmasi,
islenmesi ve dogrulanmas ile g¢esitli malzemeler (metal alagimlari, ciiruflar, seramikler,
erimis tuzlar ve sulu ¢ozeltiler dahil) i¢cin denge diyagramlarinin hesaplanmasi sorumlulugu,
onde gelen arastirma kurumlarindaki ekiplere diiser. SGTE (Scientific Group Thermodata
Europe) veritabani, termodinamik hesaplamalarda kullanilan ticari yazilimlar icin kiiresel
standart haline gelmistir. Bu tiir yazilim paketlerinden biri olan Thermo-Calc, bu
hesaplamalar1 kolaylastirmak icin ¢esitli modiiller igerir. Bunlar arasinda termodinamik
veritaban1 (TDB) modiilii, tablo olusturma (TAB) modiilii, denge hesaplamalari icin
POLY 3 modiilii, Gibbs enerji sistemi (GES) modiilii, sonug isleme icin POST modiilii ve
deneysel veri degerlendirme ve optimizasyon i¢in PARROT modiilii bulunur (Zyska vd.,
2017).

1.5. Yiiksek Entropili Alasimlarin Ozellikleri

Bu boliimde, yiiksek entropili alasimlarin baslica sahip oldugu 6zellikleri agiklanmis
ve bu yeni alagimlama alaninin 6neminin gdsterilmesi hedeflenmistir. Listelenen 6zellikler

mekanik, elektriksel, termal, korozyon ve manyetik 6zelliklerini igerir.

1.5.1. Mekanik Ozellikler

Mekanik 6zellikler, uzama, nihai mukavemet, sertlik, elastik modiil, yorulma direnci,
stirlinme davranisi ve akma dayanimi gibi genis bir 6zellik yelpazesini kapsar. Bu 6zellikler,
malzemelerin ¢esitli yapisal uygulamalar i¢in uygunlugunu belirlemede kritik 6neme
sahiptir. Geleneksel alagimlar ile yiiksek entropili alasimlar1 karsilagtirirken, mekanik
ozelliklerin incelenmesi Ozellikle onem kazanir. Bu arasgtirma, YEA'larin geleneksel
alasimlardan daha iyi performans gosterebilecegi potansiyel uygulamalari belirlemek
acisindan hayati onem tasir. Malzemelerin mekanik 6zellikleri biiyiik 6l¢iide mikroyapilar
ve kompozisyonlari tarafindan etkilenir(B. S. Murty vd., 2019). Ornegin, elastik dzellikler
atomik etkilesimler ve dislokasyon davranisi tarafindan belirlenir. Bir alasimdaki
elementlerin orani, mevcut fazlar1 ve bunlarin hacim fraksiyonlarini tanimlar; bu da kendi

i¢sel ozellikleri araciligiyla malzemenin genel 6zelliklerini etkiler. Mikroyapisal unsurlar,
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bir malzemenin mekanik davranigini sekillendirmede kritik bir rol oynar. Bunlar, bosluklar
ve dislokasyonlar gibi atomik 6lgekli kusurlari ve ayrica tane sinirlari, gézenekler, catlaklar,
kimyasal ayrigsma ve kalint1 gerilmeler gibi daha biiytik 6l¢ekli 6zellikleri i¢erir. Bu faktorleri
anlamak, mekanik o6zelliklerin kapsamli bir sekilde kavranmasi igin esastir. Mekanik
ozellikleri etkili bir sekilde incelemek i¢in bilim insanlari, ¢esitli karakterizasyon teknikleri
araciligiyla mikroyapilar1 dikkatle incelemelidir. Termal veya termo-mekanik islemler
genellikle malzemelerde mukavemet ve siineklik arasindaki dengeyi optimize etmek i¢in
kullanilir. Ozetle, ozellikle YEA'lar baglaminda mekanik 6zelliklerin incelenmesi,
kompozisyon, mikroyapi ve isleme siireclerinin karmasik bir etkilesimini igerir(Miracle ve
Senkov, 2017). Bu arastirma, belirli uygulamalar igin gelismis performansa sahip
malzemeler gelistirmek agisindan ¢ok 6nemlidir.

Alasimlarda gesitli atomik bilesenlerin kombinasyonu, ikincil fazlarin olusumuna yol
acabilir ve bu da ¢cokelme sertlesmesine katkida bulunur. Bu olgu, YEA'lar {izerine yapilan
bircok calismada gozlemlenmistir. Ornegin, Li ve arkadaslar1 on farkli alasim sistemini
incelemis ve daha biiyiik atom boyutlarina sahip Zr ve Ti ile katkilamanin 566 HV ile en
yiiksek sertligi sagladigini bulmuslardir. Bu artan sertlik, ikincil fazlarin ¢okelmesine
atfedilmistir (Li vd., 2017). Basgka bir ¢alismada, Ma ve Zhang AICoCrFeNbxNi alagim
sistemine Nb ilavesinin etkilerini arastirmiglardir. Nb igerigini x = 0 ile 0.5 araliginda
degistirmenin sertlikte 6nemli bir artisa, 500 HV'den 750 HV'ye yiikselmeye yol ag¢tigim
kesfetmislerdir(S. Mavd., 2012). Razuan ve arkadaslari tarafindan 2013 yilinda yapilan daha
ileri bir aragtirma, bu alasimlara hem Ti hem de Nb eklemenin birlesik etkisini incelemistir.
Bulgulari, sertlikte daha da 6nemli bir artis oldugunu, 797 HV'ye ulastifin1 ortaya
koymustur. Bu deger, Ti veya Nb'un tek basina eklendigi durumlara gére 6nemli 6l¢iide daha
yiiksekti (Razuan vd., 2013). Bu g¢alismalar toplu olarak, alasim elementlerinin dikkatli
secimi ve kombinasyonu yoluyla, 6zellikle ikincil fazlarin olusumunu tesvik eden ve
¢Okelme sertlesmesine katkida bulunan elementlerle, YEA'larin mekanik ozelliklerinin
uyarlanabilme potansiyelini gostermektedir.

Mevcut YEA'larin analizi, mikroyapisal inceleme ve mekanizma temelli tasarim
ilkelerini iceren sistematik bir kompozisyonel yaklasimla en iyi sekilde yapilmaktadir. Bu
metodoloji, ¢elik ve aliiminyum alasimlar1 gibi geleneksel yiik tasiyici malzemelerle
paralellik gosterir. Bu malzemelerde, karsilastiklar1 sicaklik ve gerilme-gerinim
yogunluguna gore 6zel giiglendirme teknikleri kullanirlar (George vd., 2019). YEA'lardaki

mekanik 6zellikler alani, bilim camiasinda 6nemli bir ilgi ve tartisma konusu olmus, bu da
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kapsamli bir literatiiriin olusmasina yol agmistir. Bu genel bakis, konuya 6zlii bir girig
saglarken, bu karmagsik konunun sadece yiizeyini ¢izdigini belirtmek 6nemlidir. YEA'larin
mekanik Ozellikleri hakkinda daha kapsamli bilgi i¢in, mikroyapisal etkileri, gliclendirme
mekanizmalarint ve performans Ozelliklerini igceren detayli tartismalar igeren zengin bir
kaynak yelpazesi mevcuttur.

YEA'larin geleneksel alasimlarla karsilagtirildiginda sundugu potansiyel avantajlar, bu
alandaki arastirmalarin hizla ilerlemesine neden olmustur. Mikroyapi, kompozisyon ve
isleme siireglerinin mekanik Ozellikler tizerindeki etkilerinin anlasilmasi, gelecekteki
malzeme tasarimi ve optimizasyonu i¢in kritik oneme sahiptir. Cokelme sertlesmesi ve
ikincil faz olusumu gibi mekanizmalarin YEA'larin performansini nasil etkiledigine dair
artan bilgi birikimi, bu alasimlarin 6zel uygulamalar i¢in 6zellestirilmis tasarimina olanak
saglamaktadir. Gelecekte, sistematik kompozisyonel yaklagimlar ve mekanizma temelli
tasarim ilkeleri, YEA'larin potansiyelini daha da agia cikararak, yeni nesil yiiksek
performansli malzemelerin gelistirilmesine onciiliik edecektir. Bu alandaki siirekli arastirma
ve gelistirme cabalari, malzeme bilimi ve miihendisliginde yeni ufuklar agmaya devam

edecektir.

1.5.2. Elektriksel Ozellikler

Elektriksel direng, yiiksek entropili alagimlarin énemli bir 6zelligidir ve bu konudaki
caligmalar 2009'da Chou ve arkadaglar1 tarafindan baslatilmistir. Arastirmacilar,
AlxCoCrFeNi alagimlarinda Al oranin1 0'dan 2'ye kadar artirarak, 6zellikle giigli HMK
yapist ve daha biliylik atom boyutu nedeniyle Al'nin etkisine odaklanmislardir (Chou vd.,
2009). AlxCoCrFeNi alasiminda sicakliga baglh olarak direng degisimleri gozlemlenmistir.
Dokiim metoduyla iiretilen YEA'larin elektriksel direnci genellikle 100 ile 220 pQ/cm
arasinda degismektedir (Kao vd., 2011). Geleneksel alagimlarda oldugu gibi, AIxCoCrFeNi
alagimlarinin direnci de sicaklik artisiyla yiikselmektedir. Sicaklik-diren¢ grafiginin egimi,
sicaklik katsayisi direncini (TCR) verir ve bu deger genellikle geleneksel alagimlardan bir
miktar daha diisiiktiir (Tsai, 2013).

Mutlak sifira yakin sicakliklarda YEA'larin direng seviyesi, geleneksel alagimlara
(1100 pQ/cm) kiyasla yiiksektir. Bu yiiksek elektriksel direng, asir1 kafes distorsiyonlarindan
kaynaklanabilir. Elektriksel iletkenlik, tek fazli bolgelerde artan Al miktariyla (x) azalir ve
cift fazli bolgede daha diisiiktiir(Chou vd., 2009). Bu durum, Al miktarinin artmasiyla olusan
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asir1 kafes distorsiyonu ve elektron sagilmasi teorisi ile agiklanabilir. YMK ve HMK fazlar
arasindaki arayiizey, elektron sagilmasini azaltir. Karsilastirmali olarak, HMK fazi YMK
fazina gore daha iletkendir.

AlxCoCrFeNi alasim sistemi {lizerinde yapilan ¢alismalar, kompozisyon ve sicakligin
elektriksel direng iizerindeki etkilerini agik¢a ortaya koymaktadir. YEA'larin geleneksel
alasimlara kiyasla gosterdigi farkli elektriksel davranislar, 6zellikle yiiksek direng seviyeleri
ve diisiik sicaklik katsayisi direnci, bu malzemelerin benzersiz mikroyapisal 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Kafes distorsiyonlari, faz gecisleri ve elektron sagilma mekanizmalari,
YEA'larin elektriksel 6zelliklerini sekillendiren temel faktorler olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu
bilgiler, YEA'larin elektriksel uygulamalarda kullanimi i¢in yeni firsatlar sunmakta ve
gelecekteki malzeme tasarimlari igin yol gosterici olmaktadir. Ilerleyen arastirmalar,
YEA'larin elektriksel 6zelliklerinin daha iyi anlasilmasini ve optimize edilmesini saglayarak,

bu alagimlarin elektronik ve enerji sektorlerindeki potansiyel uygulamalarini genisletecektir.

1.5.3. Termal Ozellikler

Bir¢ok arastirmaci, AlxCoCrFeNi ve AlxCrFersMnNiosMoy gibi alagimlar {izerinde
calisarak termal iletkenlik veya yaymimi incelemistir. Yiiksek entropili alagimlarda termal
iletkenlik (x), sicaklik artigiyla birlikte metal alagimlarina benzer sekilde degisir. Sicaklik
arttikca, elektronlarin kafes fononlariyla carpisma sikligr artar ve bu durum, saf metallere
kiyasla daha kisa serbest yol uzunluklarina neden olur (Chou vd., 2009). AlxCoCrFeNi
alagimlarinda termal iletkenlik degeri 10 ile 27 W/m- « arasinda degismektedir. Bu degerler,
saf metallerden ¢ok daha diisiik olmakla birlikte, yliksek alagimli ¢elik veya nikel bazli siiper
alagimlar gibi yiiksek alagimli geleneksel metallerin seviyelerine yakindir (Ujah vd., 2023).
YEA'larin termal iletkenligi, sicaklik 27°C'den 300°C'ye yiikseldiginde bazi degisiklikler
gosterir (Chou vd., 2009).

Termal genlesme katsayis1 (TGK) verileri AlxCoCrFeNi alasimlari i¢inde gegerlidir.
Al oram arttik¢a, bu alasimlarin TGK's1 8.84 x 10 %dan 11.25 x 10® K™"e degisir. Bu
degisim, Al'nin HMK fazinin olusumuna neden olmasiyla iliskilidir ve alasim yapisi
YMK'dan HMK'ya gectiginde TGK azalir (Tsai, 2013). Bircok YEA, yiiksek sicakliklarda
onemli bir sertlik/mukavemet gosterir ve bu 6zellik termal yumusamaya kars1 direng saglar.
Hsu ve arkadaslari, AICoCrxFeMo0o sNi alasimlarinda gecis sicakliklarinin tizerinde, yiiksek

sicakliklardaki yumusama katsayisini sicaklik-sertlik grafikleriyle incelemis ve bu degerin
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geleneksel yiiksek sicaklik alagimlarindan (Inconel-718 ve T-800) daha diisiik oldugunu
bulmuslardir (C.-Y. Hsu vd., 2011).

Alg2Co15CrFeNi1sTi ve AICoCrFeMogsNi gibi alasimlarda sicaklik arttikga sertlik
diizenli bir sekilde azalir, ancak bu alasimlar oda sicaklifinda genellikle yiiksek sertlige
sahiptir (IBRAHIM, 2022). YEA'lardaki termal yumusamaya kars1 direncin temel nedeni,
yavas difiizyon olarak goriilmektedir. Gegis sicakliginin iizerindeki deformasyon stiregleri
difiizyon mekanizmalar1 araciligiyla gerceklesir. YEA'lardaki yavas diflizyon, termal
yumusamay1 etkili bir sekilde minimize eder (Hamdi vd., 2023).

AlxCoCrFeNi ve benzeri alasim sistemleri iizerinde yapilan c¢alismalar, YEA'larin
termal iletkenlik, termal genlesme ve yiiksek sicaklik davraniglar hakkinda degerli bilgiler
sunmaktadir. YEA'larin gelencksel alasimlara kiyasla gosterdigi diisiik termal iletkenlik,
degisken termal genlesme katsayilar1 ve 6zellikle yiiksek sicakliklarda sergiledikleri iistiin
mekanik  Ozellikler, bu malzemelerin benzersiz mikroyapisal 6zelliklerinden
kaynaklanmaktadir. Ozellikle yiiksek sicakliklarda gosterdikleri termal yumusamaya karst
direng, YEA'lar1 yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in cazip kilmaktadir. Bu bulgular,
YEA'larin termal oOzellikleri kontrol edilerek 6zel uygulamalar igin tasarlanabilecegini
gostermektedir. Gelecekteki aragtirmalar, YEA'larin termal davraniglarinin  daha
derinlemesine anlagilmasini saglayarak, bu alasimlarin havacilik, enerji ve diger yliksek
teknoloji sektorlerindeki potansiyel uygulamalarini genisletecektir. YEA'larin termal
ozelliklerinin optimizasyonu, gelecekte daha verimli ve dayanikli malzemelerin

gelistirilmesine onciiliik edecektir.

1.5.4. Korozyon Ozellikleri

Herhangi bir malzemenin korozyon davranigini incelemek i¢in, potansiyodinamik
polarizasyon testi adi verilen standart bir elektrokimyasal siire¢ kullanilir (Shi vd., 2017).
Yiiksek entropili alasimlar genellikle NaCl ve H2SOs ¢ozeltilerinde korozyon direnci
acisindan test edilmistir. YEA'lar, 304-SS ve 304L-SS paslanmaz ¢eliklerine kiyasla her iki
cozeltide de daha yiiksek korozyon ozelligi ve giiclii ¢ukurcuk korozyonu direnci
gostermistir (Y'Y Chen vd., 2005). Alasim bilesimleri ve mikroyapilari, 6zellikle korozyona
direncli elementlerin (6rnegin Cr) miktar1 ve dagilimi ile galvanik korozyona katilim,
korozyon davranisini etkileyen temel faktorlerdir. Incelenen alasimlarin ¢ogu Fe, Co, Ni ve

Cr bazlidir.
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NaCl ¢ozeltilerindeki korozyona bakildiginda tek fazli Co-Cr-Fe-Ni alasimi, bu
¢ozeltide 304L-SS'den 6nemli 6lgiide daha iyi korozyon direnci gostermistir (Y.-J. Hsu vd.,
2005). Bu durumun arkasindaki faktor, yiiksek miktarda Ni ve Cr igerigidir. Cu ilavesi, Cu
agisindan zengin ve interdendritik faz olusumuna neden olarak galvanik korozyona yol agar
ve korozyon direncini 6nemli 6l¢iide diisiirtir. Yiiksek sicaklikta yapilan 1s1l iglemlerle Cu
acisindan zengin fazin oraninit azaltarak korozyon direnci iyilestirilebilir. Ayrica,
AlxCrFe15sMnNio s alasimlarinda Al oraninin artmasi korozyon direncini olumsuz etkiler. Bu
durum, NaCl c¢ozeltisinde Al'min c¢ukurcuk potansiyelini diigiirir ve bu alasimlarin
cukurcuk/lokalize korozyon bolgesini genisletir (Lee vd., 2008).

H2SO4 ¢ozeltilerindeki korozyon davranisi, YEA'lar i¢in Onemli bir arastirma
konusudur. Bu tiir ¢ozeltilerde, CoCrFeNi alasimi 6zellikle dikkat cekici bir korozyon
direnci gostermistir. Bu alagimin performansi, yaygin olarak kullanilan 304-SS paslanmaz
celigine kiyasla olduk¢a istiindiir(Kao vd., 2010) . Ancak, Co-Cr-Fe-Ni alasimmna Cu
eklenmesi, korozyon 6zelliklerini olumsuz yonde etkiler. Bu durum, Cu agisindan zengin
fazin olugmasi ve bu fazin NaCl cozeltisindekine benzer bir davranig sergilemesi ile
aciklanabilir. Sonug olarak, pasif bolgenin genigligi sinirlanir (Y'Y Chen vd., 2005). Benzer
sekilde, Al ilaveleri de korozyon direnci agisindan riskli ve zararli olabilir. Al eklenmesi,
alasimda hem YMK hem de HMK/B2 fazlarinin olugmasina neden olur. Bu durumda, Al ve
Ni agisindan zengin bélgelerde YMK/B2 fazinin segici olarak ¢oziinmesi gozlenir (Lee vd.,
2008).

Sonug olarak, yiiksek entropili alagimlarin korozyon davranisi, bilesim ve mikroyap1
gibi faktorlere biiyiik o6lgiide baglidir. NaCl ve H2SO4 ¢ozeltilerinde yapilan testler, bu
alagimlarin geleneksel paslanmaz celiklere kiyasla genellikle daha 1y1 korozyon direnci
gosterdigini ortaya koymustur. Ozellikle Cr ve Ni gibi elementlerin yiiksek miktarda
bulunmasi, korozyon direncini olumlu yonde etkilerken, Cu ve Al gibi elementlerin
eklenmesi baz1 durumlarda olumsuz etkilere yol acabilmektedir. Gelecekteki arastirmalar,
element secimi ve oranlarinin optimize edilmesi, 1s1l islem yontemlerinin gelistirilmesi ve
mikroyap1 kontrolil lizerine yogunlasarak, yiiksek entropili alagimlarin korozyon direncini
daha da artirmay1 hedeflemelidir. Bu ¢alismalar, endiistriyel uygulamalarda daha dayanikli

ve uzun omirli malzemelerin gelistirilmesine katki saglayacaktir.
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1.5.5. Manyetik Ozellikler

Yiiksek entropili alasimlar, benzersiz mekanik, termal, fiziksel ve elektriksel
Ozellikleri nedeniyle bliyiik ilgi gormektedir. Son aragtirmalar, YEA'larin ayn1 zamanda
onemli manyetik 6zelliklere de sahip oldugunu ortaya koymustur. Teknolojik gelismeler
nedeniyle yeni manyetik malzemelere olan ihtiyag giderek artmaktadir. 1980'lerden
2020'lere kadar olan dénemde kalict miknatislarin yillik satis miktarlar1 incelendiginde,
manyetik malzemelere olan talebin yildan yila arttig1 agikca goriilmektedir. Ornegin, 2020
yilinda 16 milyon dolarin {izerinde satis gergeklestirilmistir.

Giliniimiizde en yaygin kullanilan gii¢lii miknatislar, nadir toprak (RE) elementi bazli
olanlardir. RE elementlerinin varligi nedeniyle, endiistride yaygin olarak kullanilan yiiksek
enerjili miknatislarin tiretim maliyeti oldukga yiiksektir (Constantinides, 2012). Bu nedenle,
yeni manyetik malzemelerin gelistirilmesi biiylik onem tagimaktadir ve YEA'larin manyetik
Ozelliklerinin arastirilmasia yonelik yogun cabalar sarf edilmektedir. Son g¢aligmalar,
YEA'larin cezbedici manyetik 6zelliklerini ortaya koymus ve bu o6zellikler nedeniyle bu
alasimlar "Manyetik Yiiksek Entropili Alasimlar" olarak adlandirilmaya baslanmistir
(Chaudhary vd., 2021).

Manyetik alasimlar genellikle %50'den fazla oranda Fe, Co ve Ni gibi ferromanyetik
elementler igerir. FeCoNi gibi ferromanyetik gegis metallerinden olusan manyetik alagimlar
genellikle yumusak manyetik 6zellikler gosterir (Li vd., 2017). Kulkarni ve arkadaslari, Fe
ve Cu'nun AINiCo alagiminin manyetik 6zellikleri iizerindeki etkisini arastirmistir.
Calismalarinda, Cu ilavesinin alagimin koersivitesini (Hc) yaklagik 0 Oe'den 650 Oe'ye ve
kalict manyetizmasini (Mr) yaklasik 0 emu/g'den 2.6 emu/g'ye ylikselttigini rapor
etmislerdir. Ayrica, sadece Fe ilavesinin alagimin manyetik doyumunu (Ms) 97 emu/g'ye
cikardigint gostermistir. Arastirmacilar, Cu ve Fe'nin birlikte ilave edilmesiyle AINiCo
alagiminin manyetik 6zelliklerinin daha da 1yilestigini belirtmislerdir. Bu durumda, alasimin
manyetik doyumu (Ms) 84 emu/g'ye, koersivitesi (Hc) 162 Oe'ye ve kalict manyetizmast

(Mr) 5.2 emu/g'ye ulagsmistir (Kulkarni vd., 2018) .
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Tablo 4. Cu ve Fe'nin AINiCo alasiminin manyetik 6zellikleri tizerindeki etkisi (Kulkarni

vd., 2018)
Alasim Ms (emu/g) Hc (Oe) M: (emu/g)
AINiCo Doygun Degil ~0 ~0
AINiCoCu 5.9 650 2.3
AINiCoFe 97 ~0 ~0
AINiCoCuFe 84 ~162 5.3

Sonug olarak, yiiksek entropili alagimlar (YEA'lar), manyetik 6zellikler de dahil olmak
lizere genis bir yelpazede 6zgiin ve arzu edilir 6zelliklere sahip yeni nesil malzemeler olarak
ortaya ¢ikmaktadir. Nadir toprak elementleri (RE) bazli miknatislarin yiiksek maliyetinin ve
sinirli bulunabilirliginin bir alternatifi olarak, YEA'lar manyetik alanlarda devrim yaratma
potansiyeline sahiptir. Arastirmacilar, YEA'larin manyetik 6zelliklerini inceleyerek ve
optimize ederek, kalict miknatislar, sensorler, aktiiatorler ve transformatorler gibi gesitli
uygulamalarda kullanilabilecek yeni ve gelismis manyetik malzemeler gelistirmeye devam
etmektedir. Bu alandaki yogun calismalar, gelecekte yeni teknolojilere ve yeniliklere yol

acma potansiyeline sahiptir.

1.6. Yiiksek Entropili Alasimlarin Uretim Yéntemleri

Yiiksek Entropili Alasimlarin iiretiminde ¢esitli yontemler kullanilmaktadir. Bu
alagimlar dokiim, toz metalurjisi ve ince film gibi farkli formlarda sentezlenebilmektedir.
Uretim siirecleri temel olarak ii¢ ana kategoriye ayrilir: ergitme ve dokiim, toz metalurjisi
yontemleri ve biriktirme teknikleri (Gao, Yeh, vd., 2016; B. S. Murty vd., 2019). Ergitme ve
dokiim teknikleri hem dengeli hem de dengesiz sogutma kosullarinda c¢esitli YEA'larin
tretiminde kullanilir. Bu alanda en yaygin kullanilan yontemler vakum ark ergitme ve
vakum indiiksiyon ergitmedir. Bu yontemler, farkli sogutma hizlar1 ve kosullar1 altinda
cesitli mikroyapi ve ozelliklere sahip YEA'larin {iretilmesine olanak tanir.

Toz metalurjisi alaninda, mekanik alagimlama ve sonrasinda uygulanan sinterleme
islemi, YEA'larin kat1 hal iiretiminde baslica yontem olarak one ¢ikmaktadir. Bu yontem,
ozellikle yiiksek erime noktasina sahip elementlerin alasimlanmasinda ve nano yapil

malzemelerin tiretiminde avantajlar saglar. Yiizey modifikasyon teknikleri arasinda yer alan
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puskiirtme, plazma nitriirleme ve kaplama yontemleri, ¢esitli alt tabakalar lizerinde YEA
ince filmlerinin dretilmesinde kullanilir (B. S. Murty vd., 2019). Bu teknikler, yiizey
Ozelliklerinin gelistirilmesi ve 0zel uygulamalar i¢in ince film YEA kaplamalarinin
olusturulmasinda 6nemli rol oynar.

Bu tiretim yontemleri, YEA'larin ¢esitli uygulama alanlarina yonelik olarak farkli form
ve Ozelliklerde iiretilmesine imkan taniyarak, bu yenilik¢i malzeme sinifinin gelisimini ve

kullanim alanlarmin genislemesini saglamaktadir.

1.6.1. Ergitme ve Dokiim Yontemleri

Yiiksek Entropili Alagimlarin iiretiminde en yaygin kullanilan yontem ergitme ve
dokiim teknigidir. Literatiirdeki c¢alismalarin yaklasik %75'inin bu yontemi kullandig:
goriilmektedir. Ergitme yontemleri arasinda ise vakum ark ergitme 6ne ¢ikmaktadir. Vakum
ark ergitme yonteminin en biiyiik avantaji, 3000°C'ye kadar ulasabilen yiiksek sicakliklarda
calisabilmesidir. Bu 0zellik, ¢ok yiiksek ergime noktasina sahip metallerin bile
islenebilmesine olanak tanir. Ancak yontemin 6nemli bir dezavantaji, diisiik ergime ve
kaynama noktasina sahip bazi metallerin buharlasma riski tagimasidir. Bu nedenle, alasim
hazirlama agsamasinda kompozisyon kontroliiniin titizlikle yapilmasi gerekmektedir. Diigiik
ergime ve kaynama noktali metallerin kullanildigi durumlarda, indiiksiyon ve direng 1sitma
firnlar1 alternatif yontemler olarak 6ne ¢ikmaktadir. Bu firinlar, daha kontrollii bir 1sitma
saglayarak buharlagsma riskini azaltir ve alasim kompozisyonunun daha hassas bir sekilde
korunmasina yardimci olur. Her bir yontemin kendine 6zgii avantajlari ve sinirlamalari
oldugundan, YEA iretiminde kullanilacak yoOntemin se¢imi, hedeflenen alasim
kompozisyonuna ve istenen Ozelliklere gore yapilmalidir. Bu yaklasim, YEA'larin ¢esitli
uygulama alanlaria yo6nelik olarak optimize edilmis 6zelliklerde tiretilmesini saglar (Sekil

1.6) (Gao, Yeh, vd., 2016; B. S. Murty vd., 2019; Y. Zhang vd., 2014).
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Sekil 1.6. Vakum ark ergitme sistemi sematik gosterimi (Yong Zhang ve Zhang, 2019)

Ergitme ve dokiim yonteminde karsilasilan temel bir sorun, yavas katilasma hizi
nedeniyle olusan segregasyon mekanizmalaridir. Bu durum, heterojen bir mikroyapinin
ortaya ¢ikmasina neden olabilmektedir. Sekil 1.7°de, ark ergitme ile iiretilen bir YEA'nin
katilagsma sonrasi tipik dendritik ve dendritler arasi segregasyonu gosterilmektedir. Benzer
dendritik mikroyapilar, indiiksiyon ergitme ile iiretilen AICoCrCuFeNi alasiminda da
gozlemlenmistir (Singh vd., 2011). Bu alasimda, dendritik ve dendritler aras1 bélgelerin yani
stra, bir miktar diizenli ¢okelti fazlar1 (B2 ve L12) da bulunmaktadir. Ayni alagim yiiksek
hizda sogutuldugunda, diizenli B2 faz1 ile HMK yap1 sergilemektedir. Bu durum, hizh
sogutmanin ikincil fazlarin ¢okelmesini bastirarak tek fazli alagimlarin olusumuna yol
actigin1 gostermektedir. Ergitme ve dokiim yontemlerinde daha hizli sogumay: saglayan
teknikler, benzer sekilde tek fazli mikroyapilarin olusumunu kolaylastirmaktadir. Bu,
YEA'larda tek fazli yapilarin elde edilmesinde 6nemli bir noktadir ve bu yapilarin kinetik
olarak tercih edilebilecegi veya termodinamik olarak stabilize edilebilecegi konusunda
onemli bir i¢gdrii saglamaktadir. Bu bulgular, YEA'larin mikroyap: kontroliinde sogutma
hizinin kritik bir rol oynadigini ve istenilen 6zelliklere sahip alagimlarin {iretiminde proses

parametrelerinin optimize edilmesinin nemini vurgulamaktadir (Guo vd., 2013; U. Hsu vd.,
2007).
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Sekil 1.7. Ark ergitme ile tiretilen Al0.5CoCrCuFeNi alagiminin mikroyapist (Hemphill
vd., 2012)

Bridgman katilasma yontemi (Sekil 1.8), diger adiyla Bridgman-Stockbarger teknigi,
stvi hal iiretim yontemleri arasinda 6nemli bir yer tutar. Bu yontem, oncelikle tek kristal
ingotlarin iiretiminde kullanilmakla birlikte, ¢ok kristalli malzemelerin islenmesinde de
etkilidir. Proses, malzemenin ergime sicakligina kadar 1sitilmasini ve ardindan konteynerin
cekirdek kristalinin bulundugu u¢ kismindan baslayarak yavasca sogutulmasini igerir. Bu
stirecte, ¢cekirdek malzemesi ile ayni kristalografik yonlenmeye sahip tek kristal, ¢ekirdek
iizerinde gelismeye baslar ve kademeli olarak hazne boyunca uzayarak sekillenir. Bridgman
yontemi, dikey veya yatay yonde uygulanabilir, bu da farkli geometrilerde ve boyutlarda
kristallerin {iretilmesine olanak tamir. Ozellikle yar1 iletken kristallerin iiretiminde,
Czochralski yonteminin uygulanmasinin zor oldugu durumlarda tercih edilen popiiler bir
tekniktir. Bu yontem, kontrollii sogutma hizi ve yonlenmis katilasma sayesinde, yliksek
kaliteli ve homojen yapida kristallerin elde edilmesini saglar. Bu ozelligi, o6zellikle
elektronik ve optik uygulamalar i¢in kritik 6neme sahip malzemelerin iiretiminde Bridgman
yontemini degerli kilar (S. Ma vd., 2013; Y. Zhang vd., 2014). Bridgman katilagma yontemi,
YEA'larin iiretiminde de potansiyel bir teknik olarak dikkat ¢ekmektedir. Bu yontem,
YEA'larin mikroyap1 kontroliinde ve ozelliklerinin optimize edilmesinde yeni firsatlar

sunabilir.
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Sekil 1.8. Bridgman katilagsma yontemi sematik gosterim (S. Ma vd., 2013)
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Sekil 1.9. FeCoNiAlSi alasimiin Bridgman prosesi ile 200 um/s ¢gekme hizinda
hazirlanan numunenin optik mikroyap1 evrimi ve kristal biiylimesinin sematik diyagrami
(Zuo vd., 2015)

Cui ve arkadaslarinin AlCoCrFeNi ve CoCrCuFeNi yiiksek entropili alagimlari
iizerinde yaptiklar1 ¢alisma, Bridgman yontemi kullanilarak dikey yonli katilastirma
stirecini incelemistir. Arastirmacilar, bliylime hizinin artmasiyla alagimim mikroyapisinin
diizlemselden hiicresele dogru evrildigini gézlemlemislerdir. Caligmanin sonuglari, yonlii

katilagtirmanin iri dendritik yap1 olusumuna yol ac¢tigini ve bu siiregte dendritik ve dendritler
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arasi bolgelerdeki konsantrasyon farkinin azaldigini ortaya koymustur (H. B. Cui vd., 2011).
Zhang ve arkadaglariin AlCoCrFeNi alasimi {lizerinde yaptiklar1 aragtirma ise Bridgman
yonteminin mikroyapi1 tizerindeki etkisini farkli bir agidan ele almistir. Geleneksel bakir
kaliba dokiim yontemine kiyasla, Bridgman yontemi ile {iretilen alasimin mikroyapisinin
dendritik yapidan eseksenli yapiya doniistiigiinii tespit etmislerdir (Y Zhang vd., 2012). Bu
calismalar, Bridgman yonteminin yiiksek entropili alagimlarin mikroyap: kontroliinde
onemli bir rol oynayabilecegini gostermektedir. Y ontem, biiylime hiz1 ve sogutma kosullar
gibi parametrelerin ayarlanmasiyla, istenilen mikroyap:r Ozelliklerinin elde edilmesine
olanak saglamaktadir. Bu bulgular, YEA'larin {iretim siireclerinin optimize edilmesi ve
ozelliklerin iyilestirilmesi agisindan degerli bilgiler sunmaktadir. Ayrica, bu aragtirmalar
Bridgman yoOnteminin, geleneksel dokiim yontemlerine goére daha kontrolli ve
yonlendirilmis bir mikroyapt olusumuna imkén tanidigini vurgulamaktadir. Bu 6zellik,
YEA'larn ¢esitli uygulama alanlarinda kullanimi i¢in 6zel olarak tasarlanmis mikroyapilarin
elde edilmesinde 6nemli bir avantaj saglayabilir.

Laser-engineered net shaping (LENS) (Sekil 1.10), kiitlesel YEA {iretiminde
kullanilan ileri bir tekniktir. Bu yontem, giiclii bir lazer demeti kullanarak metal tozlarindan,
bilgisayar destekli tasarim yardimiyla hizli ve hassas bir sekilde kati1 metalik parcalar {iretir.
Bu teknikte, metal tozu odaklanmig bir lazer 1sinina eseksenli olarak yerlestirilmis bir
biriktirme baslig1 araciligiyla beslenir. Istenilen sekil ve boyutta bilesenler olusturmak igin,
X-Y tablas1 ve birikim kafas1 ¢esitli serbestlik derecelerinde hareket eder. Proses sirasinda
olusan metal tozunun ve eriyik havuzun oksidasyonunu dnlemek amaciyla koruyucu bir gaz
kullanilir. Bu, iiretilen parcalarin yiiksek kalitede ve istenen 6zelliklerde olmasini saglar.
LENS teknigi, YEA'larin gelistirilmesinde 6zellikle degisen bilesimlere sahip katmanli
YEA'larin iiretiminde kullanilmaya devam etmektedir. Bu yontem, karmasik geometrilere
sahip parcalarin iiretilmesine olanak tanirken, ayni zamanda malzeme kompozisyonunun
hassas bir sekilde kontrol edilmesini saglar. Bu teknigin sundugu avantajlar arasinda hizli
prototipleme, diisiik malzeme israfi ve yiiksek hassasiyet bulunmaktadir. Ayrica, LENS
yontemi ile tiretilen YEA'lar, geleneksel y)ontemlerle iiretilenlere kiyasla daha ince tane
yapis1 ve daha homojen bir element dagilim1 sergileyebilir (Kunce vd., 2013; Miracle vd.,
2014). LENS teknolojisi, YEA arastirma ve gelistirme calismalarinda yeni firsatlar

sunmakta ve bu malzemelerin endiistriyel uygulamalarda kullanimini kolaylastirmaktadir.
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Sekil 1.10. Lens yontemi sematik gosterim (Maharubin vd., 2019)

1.6.2. Kat1 Hal Uretim Yontemleri

Rapor edilen YEA'larin yaklasik %35'1 kati hal prosesleriyle tiretilmistir. Bu yontemler
genellikle mekanik alagimlama ve element karisiminin yogunlastirilmasi ile agiklanabilir.
Mekanik alasimlama, farkli tiirdeki elementel tozlarin yiiksek enerjili degirmenlerde
islenerek difiizyon yoluyla homojen bir yap1 elde edilmesini icerir. Sekil 1.11°de bu
yontemin sematik goriintlisti yer almaktadir. Semada, bilyalar ve tozlar arasindaki ytliksek
enerjili etkilesim sonucunda partikiillerin siirekli deformasyon, kirilma ve birlesme
stireclerinin gercgeklestigi goriilmektedir. Bu etkilesimler, nanokristalizasyon ve hatta

amorfizasyon islemlerini de icermektedir (Y. Zhang vd., 2014).
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Sekil 1.11. Mekanik alasimlama sematik gosterimi (Merupo vd., 2015)

YEA'larin yogun malzeme haline gelmesi i¢in sinterleme gereklidir. Ancak geleneksel
yontemler, nanokristalin alagimlarda tane biiylimesine yol acabilir. Bu sorunu asmak i¢in
spark plazma sinterleme (SPS) kullanilir (Sekil 1.12). SPS'de, grafit kalip i¢indeki drnege
yiiksek amperli darbeli akim (5000 A'a kadar) ve eszamanli basing (yaklasik 100 MPa)
uygulanir. Darbeli akim, parcacik arayiizlerinde kivileim plazmasi olusturarak tozlart hizla
1sitir. Bu yontem, geleneksel yontemlere kiyasla ¢ok daha hizhidir- saatler yerine dakikalar
icinde tamamlanir. Béylece tane bilylimesi i¢in yeterli siire olmaz ve mekanik alasimlamayla

elde edilen nanoyapilar korunur. (Fang vd., 2014; Z. Fu vd., 2013).
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Sekil 1.12. SPS yontemi sematik gosterimi (Yushin vd., 2015)
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1.6.3. YEA Esash Kaplamalar

Yiiksek Entropili Alagimlarin (YEA) iiretiminde ince film ve kaplama ydntemleri
Oonemli bir yer tutar. Raporlanan YEA'larin yaklasik beste biri bu yontemlerle elde edilmistir.
Gaz faz1 ylizey modifikasyonu tekniklerinden 6zellikle magnetron piiskiirtme ve plazma
nitriirleme ©6n plana ¢ikmaktadir. Piiskiirtme ile biriktirme, altlik iizerine atomlarin
puskiirtiilmesiyle ince film olusturmada kullanilan yaygin bir yontemdir. En basit formu olan
dogru akim (DC) piiskiirtmede, hedef ile altlik arasinda uygulanan voltaj biriktirmeyi saglar.
Biriktirme orani; gii¢, voltaj ve argon basinci gibi parametrelerle kontrol edilebilir. Yalitkan
malzemelerin biriktirilmesinde ise radyo frekans (RF) piskiirtme tercih edilir. DC
puskiirtmede yalitkan film {iretimi i¢in gereken asir1 yiiksek voltaj (1012 V civar1), RF
puskiirtme ile asilabilir. Magnetron piiskiirtme, elektrik ve manyetik alanlar1 kullanarak
elektron yolunu uzatir. Bu sayede diisiik argon basincinda bile yiiksek piiskiirtme ve
biriktirme oranlari elde edilebilir. Hem DC hem de RF modlarinda ¢alisabilen magnetron
puskiirtme, YEA'lar i¢in en yaygin kullanilan kaplama yontemidir. Plazma nitriirleme ise
sertlestirilmis yiizey olusturmada magnetron piiskiirtmeye gore daha az tercih edilir. Bu
yontemle ilgili literatliirde siirli sayida ¢alisma bulunmaktadir. Bununla birlikte, plazma
nitrirleme daha kalin tabakalarin iiretiminde magnetron piiskiirtmeye gore avantaj
saglayabilir. Bu yontemlerin her birinin kendine 6zgii avantajlari ve uygulama alanlari
vardir. Secim, istenilen film 6zellikleri, altlik malzemesi ve tiretim kosullar1 gibi faktorlere

bagli olarak yapilir. (Lai ve ark., 2006; Feng ve ark., 2013; Murty ve ark., 2014).
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Sekil 1.13. RF ve DC piiskiirtme yontemlerinin sematik diyagrami(H.-C. Chen vd., 2013)
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1.7. Literatiir Ozeti

Yiiksek Entropili Alasimlarin kesfi, ¢ok bilesenli alasimlarin termodinamigi,
karakterizasyonu ve lretilebilirligi konularina olan ilgiyi artirmistir. Son on yilda, YEA'larla
ilgili literatiir calismalar1 500 kat artig gostermistir. Arastirmacilar, bu alagimlarin potansiyel
tiretimi ve fizibilitesi, yapisal/fonksiyonel &zellikleri, maliyeti, islenebilirligi ve gesitli
Ozellikleri (mekanik, termal, manyetik, korozyon vb.) iizerine ¢alismalarini siirdiirmektedir.
Literatiirde, 0zellikle maliyet-performans iliskisi géz oniine alindiginda, AICrCuFeMnNji,
AICrCuFeNi, AICrFeNi, AICrCuFeNiTi, AICrFeMnNi, AlFeMoNi, CrCuFeMnNi,
CrFeMnNi ve CrFeNi gibi alasim sistemleri uygun olarak rapor edilmistir (X. Fu vd., 2017).

Literatiirdeki calismalarin ¢ogu, YEA'larda element tiirii ve miktarinin 6zelliklere
etkisi ile malzemenin mukavemetini artirmak i¢in ¢okelti olusumu {izerine odaklanmaistir.
Ornegin, Gwalani ve arkadaslar1 (Gwalani vd., 2017) yaptiklar1 bir calismada, yiiksek
entropili YMK yapili Alo3CuCrFeNiz alagimlarinda bakirin ¢okelme sertlesmesi yoluyla
mukavemeti artirmadaki rolii incelenmistir. Bu arastirmalar, YEA'larin ¢esitli uygulamalar
icin potansiyelini ortaya koymakta ve gelecekteki malzeme gelistirme ¢aligmalarina yon
vermektedir. YEA'larin karmasik yapist ve ¢ok yonlii 6zellikleri, malzeme bilimi alaninda
yeni ufuklar agmaya devam etmektedir.

Cantor alagimi olarak bilinen CrMnFeCoNi yiiksek entropili alagimi, ylizey merkezli
kiibik yapida bir kat1 ¢ozeltidir. Bu alagimin plastik deformasyonu genellikle dislokasyon
kaymasi1 ve deformasyon ikizlenmesi ile gerceklesir. Ancak, TEM deneyleri, ultra ince taneli
Cantor alagiminda ilging bir fenomen ortaya ¢ikarmistir: kristalden amorf faza doniisiim. Bu
kat1 hal amorfizasyonu iki ana faktorden kaynaklanmaktadir:

1. Yiiksek kafes stirtlinmesi

2. Ultra ince taneli mikro yapilarda dislokasyon kaymasina kars1 yiiksek tane sinir

direnci

Catlak ucu bolgesinde ¢ikik dislokasyon yogunlugunun artmasi, yiiksek gerilmelerin
birikmesine neden olur. Bu birikmis gerilmeler, kristalden amorf faza doniisiimii tetikler.
Ayrica, catlak izi boyunca amorf nano kopriilerin olusumu goézlemlenmistir. Bu
amorfizasyon siirecleri, gerinim enerjilerinin dagilimim saglayarak YEA'lar igin etkili bir
sertlestirme mekanizmasi olusturur. Bu mekanizma, alasimin mekanik &zelliklerini

tyilestirerek, malzemenin dayanikliligin1 ve performansimi artirir. Bu bulgular, Cantor
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alasim1 gibi YEA'larin mikro yapisal davraniglarinin karmasikligini ve bu malzemelerin
gelismis mekanik 6zelliklere sahip olma potansiyelini gostermektedir. Ayrica, bu ¢aligmalar
YEA'larin gelecekteki mithendislik uygulamalari i¢in 6nemli ipuglari sunmaktadir (H. Wang
vd., 2021).

Arastirmacilar, Cantor alagimiminin (CoCrFeMnNi) ¢okelme sertlesmesi potansiyelini
incelemek icin ilging bir yaklagim benimsediler. Bu ¢alismada, alagima ¢oziiniirliik sinirinin
lizerinde titanyum ilave edilmesinin etkisi arastirildi. YEA'larin giliniimiizde artan
popiilaritesi géz Oniine alindiginda, bu yontem, bu alasimlarin zaten dikkat cekici olan
ozelliklerini daha da gelistirmek i¢in umut verici bir strateji olarak goriildii. Aragtirmacilar,
alasimi {i¢ asamal1 bir 1s1l isleme tabi tuttular:

1. Homojenizasyon

2. Cozelti tavlamasi

3. Cokeltme tavlamasi

Bu 1s1l islem siireci sonrasinda, alasimin sertliginde 6nemli bir artis gozlemlendi. TEM
analizleri, bu sertlik artisinin nanometre boyutundaki ¢okeltilerden kaynaklandigini ortaya
koydu. Yapilan bu c¢alisma, YEA'larin mekanik 0Ozelliklerini iyilestirmede ¢okelme
sertlesmesinin etkili bir yontem olabilecegini gostermektedir. Bu bulgular, YEA'larin
Ozelliklerinin daha da gelistirilebilecegini ve bu malzemelerin gelecekteki miihendislik
uygulamalari i¢in potansiyelini artirdigini ortaya koymaktadir (Eimann vd., 2021).

Shams ve arkadaglari, karbon igeren CoCrFeMnNi yiiksek entropi alasimlarinin
mekanik 6zellikleri iizerine tane boyutunun etkisi incelenmistir. Arastirmacilar, cekme ve
dongiisel deformasyon davraniglarini farkli tane boyutlarinda analiz etmislerdir. Alasim
numuneleri, sicak haddeleme ve soguk haddeleme islemlerinden gegirildikten sonra cesitli
1s1l iglemlere tabi tutulmustur. Bu islemler sonucunda, ortalama tane boyutu 4 ile 66 um
arasinda degisen farkli mikro yapilar elde edilmistir. Aragtirmannin sonucunda, ince
taneli numuneler (d < 15 um) benzer ¢ekme deformasyon davraniglari sergilemistir, iri taneli
numune (d ~ 66 pum), mekanik ikizlenmenin yogunlugu nedeniyle farkli bir gerinim
sertlesmesi davranist gostermistir, sicak haddeleme sonrast 1sil iglem sicakliginin
diisiiriilmesiyle tane boyutu 10 pm'ye kadar inceltilebilmis, bu da mukavemeti artirmis ve
diisiik dongii yorulma omriinii uzatmistir, benzer plastik gerinim genliklerinde yorulma
dongii sayisinda onemli bir degisiklik gézlenmemistir ve soguk haddelenmis ve 800 °C'de

tavlanmis numune, en kii¢iikk tane boyutunu (~4 pum) ve en iyi akma mukavemetini
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saglamigtir. Ancak bu islem, mikro yapida kaba karbiirlerin olusmasina neden olmustur. Bu
calisma, Cantor alasimlarinda tane boyutunun mekanik ozelliklere etkisini kapsamli bir
sekilde ortaya koymaktadir. Bu bulgular, yiliksek entropi alasimlarinin performansini
optimize etmek i¢in mikro yap1 kontroliiniin 6nemini vurgulamaktadir (Shams vd., 2021).

Xiaotao ve arkadaslari, borun yiiksek entropili alasimlarin bilesimleri {izerindeki
etkisini incelemistir. Arastirmacilar, AlosCoCrCuFeNi alasimma farkli oranlarda
(x=0.0~1.0) bor ekleyerek etkilerini gozlemlemislerdir. XRD sonuglarima gore, bor
icermeyen alasimda basit bir HMK kat1 ¢6zelti faz1 olusurken, bor igeren bilesimlerde HMK
kristal yapisina ek olarak borit ¢ozelti pikleri de elde edilmistir. Calismanin 6ne ¢ikan
bulgularina goére bor igerigi arttikg¢a, borit yapilarinin boyutu biiytimiistiir, bakirca zengin
dendritik fazlar, bor ilavesiyle kaybolmamistir, bor icermeyen alasimda dendritik yap1 ve
HMK orgii sabiti degismemistir, borit ¢okeltileri, alasimin sertligini artirmistir ve sertlikteki
bu artis, bor oraniyla gii¢lii bir korelasyon gostermistir. Bor elementinin yiiksek entropili
alasgimlarin mikro yapist ve mekanik oOzellikleri iizerindeki ©nemli etkisini ortaya
koymaktadir. Bu bulgular, yiiksek entropili alagimlarin 6zelliklerinin kontrolii ve
optimizasyonu i¢in bor gibi elementlerin kullaniminin potansiyelini gostermektedir (Xiaotao
vd., 2016).

2012 yilinda Liu ve arkadaslar1 (Liu vd., 2012), ark ergitme yontemiyle FeCoCuNi
yuksek entropili alasimlar1 {izerine bir arastirma gergeklestirdi. Bu calismada, yiiksek
entropili alagima kalay eklemenin mikroyap1 ve mekanik ozellikler iizerindeki etkileri
incelendi. Arastirma sonunda diisiik Sn konsantrasyonuna sahip alasimlar tek bir yiizey
merkezli kiibik ¢ozelti faz1 gostermistir, Sn igerigi arttikca, alasimlarin mikroyapisinda
HMK ¢ozeltinin yani sira CugiSno2 intermetalik bilesikleri de ortaya ¢ikmistir, bu alagimlarin
yiiksek ¢cekme dayanimi ve plastik deformasyon kabiliyeti gosterdigi tespit edilmistir. Liu
ve arkadaglarinin 2012'de yaptig1 bu ¢aligma, kalay elementinin FeCoCuNi yiiksek entropili
alagim sisteminde mikroyap1 ve mekanik 6zellikleri nasil etkiledigini ortaya koymustur. Bu
bulgular, yiiksek entropili alagimlarin 6zelliklerinin kontrolii ve gelistirilmesi i¢in alagim
elementlerinin etkisinin anlasilmasinin 6nemini vurgulamaktadir. Ayrica, bu tiir alagimlarin
potansiyel uygulama alanlarinin genisletilmesi agisindan da degerli bilgiler sunmaktadir.

T. Borkar ve arkadaslari(Borkar vd., 2017), AIFeNiCoxCri.x alasiminda Co/Cr
oraninin degismesiyle manyetik doyumun o6nemli Ol¢lide arttigini rapor etmistir. Co
miktarinin artig1, alasgimim Ms degerini 18.48 emu/g'dan 117.8 emu/g'a yiikseltmistir. C. Liu

ve ekibi, AICoCuFeNix alagimini incelemis ve Ni artisinin Ms degerini diisiiriirken (89.21
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emu/g'dan 54.69 emu/g'a), Hc degerini artirdigini (7.30 Oe'den 24.81 Oe'ye) gozlemlemistir
(C. Liu vd., 2019). V. Chaudhary ve arkadaslari(Chaudhary vd., 2021), FeCoNiAIlxCr ve
FeNiCoAlx alasimlarinda HMK fazinin olusumunun, YMK fazina kiyasla Ms ve Curie
sicakligr (Tc) degerlerini artirdigini belirtmistir. C. Zhao ve ekibi de HMK fazinin Ms
degerinin YMK fazindan daha yiiksek oldugunu dogrulamistir(Zhao vd., 2021). Bazi
elementlerin HMK fazinin olusumunu kolaylastirdigi ve bdylece alagimlarin manyetik
Ozelliklerini 6nemli olglide iyilestirdigi rapor edilmistir. J. He ve arkadaslar1 (J. He vd.,
2014), (FeCoCrMnNi)i00-xAlx alasiminda Al ilavesinin HMK fazi olusumuna etkisini
incelemistir. Al konsantrasyonu %38 'den az oldugunda YMK fazi, %8-16 arasinda HMK fazi
%16'den fazla oldugunda B2 (diizenli HMK) fazi olustugunu gdstermislerdir. W. Wang ve
ekibi, AlxCoCrFeNi alasiminda Al'nin HMK olusumu igin tetikleyici etkisini gostermistir (J.
He vd., 2014). J. Cieslak ve arkadaslar1 (Cieslak vd., 2020) ise AlxFeCoCrNi alasiminda Al
icerigi arttikga Ms ve Tc degerlerinin yiikseldigini gézlemlemistir. Bu ¢aligmalar, yiliksek
entropili alasimlarin manyetik 6zelliklerinin kompozisyon ve kristal yapi1 kontrolii ile 6nemli
Olciide degistirilebilecegini ve optimize edilebilecegini gostermektedir.

R. Mishra ve arkadaglari (Mishra vd., 2019), AICrFeMnNiTi alagiminin manyetik
ozelliklerini hem dokiim halinde hem de izotermal tavlama sonrasinda incelemislerdir.
Arastirmacilar, dokiim halindeki alasgimin iyi yumusak manyetik 6zellikler gosterdigini
rapor etmislerdir. Ancak tavlama islemi sonrasinda, manyetik faz miktarindaki degisim ve
manyetik elementlerin dagilimindaki farklilasma nedeniyle manyetizasyonun azaldigin
gozlemlemislerdir. Ayrica, tavlanmig alasimin yiizeyinde olusan koruyucu tabaka sayesinde
daha 1y1 korozyon direnci gosterdigini belirtmislerdir.

Wu ve ekibi ise FeCoNiCuAl alasimina cok diisiik miktarlarda seryum (Ce)
eklenmesinin korozyon ve manyetik Ozellikler {izerindeki etkisini arastirmistir.
FeCoNiCuAlICex (x = 0- 0.09) alagiminda, x=0.09 oldugunda manyetik 6zelliklerin en
yuksek seviyeye ulastigini rapor etmislerdir. Ayrica, Ce ilavesiyle alasimin korozyon
direncinin arttig1 ve hatta 304 paslanmaz celiklerden daha iyi performans gosterdigi
belirtilmistir. Arastirmacilar, Ce ilavesinin alagimin yiiksek sicaklik stabilitesini de
iyilestirdigini 6ne siirmislerdir (Zhongyuan Wu vd., 2022). Bu bulgular, yiiksek entropili
alagimlarin manyetik ve korozyon 6zelliklerinin, kii¢iik miktarlarda element ilaveleriyle bile
onemli Olclide degistirilebilecegini ve gelistirilebilecegini gostermektedir. Bu ¢alismalar,
yiiksek entropili alagimlarin 6zelliklerinin ince ayarlanmasi ve spesifik uygulamalar i¢in

optimize edilmesi konusunda degerli bilgiler sunmaktadir.



2. YAPILAN CALISMALAR

CoCuFeNiAlTix ve CoCuFeNiMnTix (x=0, 0.1, 0.3, 0.5) nominal bilesimli kiil¢eler
vakum ark ergitme yontemiyle iiretildi. Agirlikca %99,5'ten yiiksek safliktaki elementler, su
sogutmal1 Cu potada yiiksek saflikta argon atmosferinde islendi. Homojenligi artirmak i¢in
alasimlar bes kez yeniden eritildi ve her ergitme dncesi dondiiriildii. Ark ergitme firmi1 103
mbar basingta calistirildi, ergitme 400 mbar basinghi yiiksek saflikta argon gaziyla
gerceklestirildi. Ingot alasimlar, yapisal incelemeler igin 4x4,5x2 mm boyutlarinda tel
erozyonla kesildi. Se¢ili yiiksek entropili alasim Orneklerine mikroyap: ve manyetik
analizler uygulandi. incelemeler 6ncesi numuneler taslandi, parlatildi ve daglandi. Taglama

#600 ila #2000 zimpara ile yapildi. Parlatmada 1 um elmas ¢6zeltisi kullanildi.

2.1. Vakum Ark Ergitme Sistemi ile Alasimlarin Uretimi

Bu tez ¢alismasinda, alagimlari ingot haline getirmek i¢in 6zel tasarlanmis bir vakumlu
ark ergitme cihazi kullanildi. Cihaz, 6zel bir firma ve laboratuvar ekibi tarafindan gelistirildi.

Cihazin goriintiisii ve sematik ¢izimi Sekil 2.1’de sunulmustur.

Sekil 2.1. Deneysel ¢aligmalarda kullanilan vakumlu ark ergitme firini. a) Vakum Ark
ergitme cihazi, b) Sematik Resmi (1: Paslanmaz ¢elik gévde, 2: Giig iinitesi (jeneratdr), 3:
Vakum pompasi, 4: Kontrol panosu elektrik aksami, 5: Kontrol {initesi, 6: Kortk, 7:
Elektrot hareket tekerlegi, 8: Aydinlatma penceresi, 9: Gozetleme penceresi, 10: Tabla, 11:
Su girisi kontrol devresi, 12: Su ¢ikis1 kontrol devresi, 13: Destekleme aparati, 14:
Sabitleyici mentese, 15: Ark kontrol pedali)
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Cihaz ti¢ ana boliimden olusmaktadir:

1. Masa iistii boliimii: Paslanmaz ¢elik govde (kule), bakir pota, tungsten elektrot,
sogutma sistemi, elektrot tutucu, O-ring, dort adet manivelal1 klemp ve taban
kismint igerir. Govde Tlzerindeki camli  pencere, ergitme isleminin
gozlemlenmesine olanak saglar.

2. Masa alt1 boliimii: Gii¢ kaynagi jeneratorii, vakum pompasi, basing ventili, valf
sistemi, argon gazi tiipii ve ark kontrol pedalindan olusur.

3. Kontrol paneli: PLC tabanli kontrol paneli, vakum degeri, sogutma suyu

sicakliklari, akim ve voltaj degerleri ile argon gazi basincinin ayarlanmasini saglar.

Bu tasarim, alagimlarin etkin ve kontrollii bir sekilde ergitilmesini miimkiin kilar.

Tez calismasindaki alasimlar, saf metal parcalar1 kullanilarak hazirlandi. Kiigiik
pargalar halinde hazirlanan metaller hassas terazide tartildi ve vakum ark ergitme cihazinin
bakir potasina yerlestirildi. Ardindan, vakum sistemi kapatilarak vakumlama islemi
gerceklestirildi. Alasimin oksitlenmesini 6nlemek i¢in, vakum odasi yiiksek saflikta argon
gazi ile 400 mbar basingta dolduruldu. Ergitme islemi, tungsten elektrodun elementlerle

temasi sonucu olusan ark vasitasiyla gergeklestirildi.

2.2. Alasimlarin Yapisal Analizleri

Tez kapsaminda ark ergitme yontemiyle iiretilen alasim ingotlarin faz yapilart XRD
analizleriyle incelendi. Analizler, Karadeniz Teknik Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvari'ndaki PANalytical X'pert Powder3 model XRD cihazi kullanilarak
gerceklestirildi (Sekil 2.2).



37

Sekil 2.2. Deneysel calismalarda kullanilan x-151n1 difraktometresi

2.3. Alasimlarin Mikroyapisal Analizleri

Tez kapsaminda iretilen alagim ingotlarin mikroyapt incelemeleri, Karadeniz Teknik
Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari'ndaki Zeiss Marka Evo LS model taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak gerceklestirildi. Ayrica, fazlarin kimyasal

bilesimlerini belirlemek i¢in bu elektron mikroskobuna bir Enerji Dagilim Spektroskopisi
(EDS) dedektorii dahil edilmistir (Sekil 2.3).

|{l|.lll|lll| |
st

Sekil 2.3. Deneysel ¢alismamalarda mikro yapi1 analizlerinde kullanilan taramali elektron
mikroskobu
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2.4.  Alasimlarin Manyetik Ozelliklerinin Belirlenmesi

Uretilen sekiz adet alasimm manyetik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in Karadeniz
Teknik Universitesi Manyetik Malzemeler Tasarim ve Uretim Uygulama ve Arastirma
Merkezi Laboratuvaru biinyesinde bulunan Lakeshore marka titresimli numune
manyetometresi (VSM) kullanilmistir. Olgiimler oda sicakliginda ve 10.000 Oe manyetik
alan altinda gergeklestirilmistir (Sekil 2.4).

Sekil 2.4. Deneysel ¢alismalarda manyetik 6zellikleri karakterize etmek i¢in kullanilan
titresimli 6rnek manyetometresi



3. BULGULAR VE TARTISMA

3.1. Uretilen Alasimlarin Faz Yapisinin Incelenmesi

CoCuFeNiMTix (M= Al, Mn) (x= 0.0, 0.1, 0.3, 0.5) alasimlar1 vakum ark ergitme
firninda tretildi ve x-151m1 kirmmim desenleri asagidaki sekillerde gosterilmistir. Alasim
ylzeylerinden elde edilen kirmim desenleri, yiizey merkezli kiibik (YMK) ve hacim
merkezli kiibik (HMK) kristal yapilarin birlikte var oldugunu gostermektedir.

CoCuFeNiMnTix alagimlarinin yapisal analizi, (111), (200) ve (220) diizlemlerinde ii¢
kirinim yogunlugu ortaya ¢ikardi. Ancak, tam kristal yapilara ait belirgin pik yogunluklari
gbzlenmedi. Bu durum, ark ergitme cihazindaki su sogutmali bakir kalibin neden oldugu
hizli katilagsma siireciyle iliskilendirilebilir. MnTix alasimlarinda, artan Ti igerigiyle birlikte
kirmim desenlerindeki pik yogunluklarinda 6nemli bir azalma gozlendi. Bu fenomen,
titanyumun tane inceltici etkisiyle aciklanabilir. Titanyum ilavesi, katilagma sirasinda daha
kiigiik ve daginik tanelerin olusumunu tesvik eder, bu da x-15111 sagilmasini azaltarak daha
diisiik pik yogunluklarina yol agar. Titanyumun bu etkisi, Ti-zengin parcaciklarin heterojen
cekirdeklenme bolgeleri olarak islev gormesine ve birincil kristallerin biiylimesini
engellemesine baglanabilir. Sonug olarak, kii¢iilen kristal boyutu ve artan tane sinirlari, x-
1511 kirinimint azaltir ve pik yogunluklarini diistirtir. Bu etki, MnTix alasimlarinda 6zellikle
belirgindir; en yliksek pik 20 = 43°'de gozlenirken, diger iki pik Sekil 3.1°de 26 = 50,1° ve
74,1°'de tespit edilmistir.
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Sekil 3.1. FeCoCuNiMnTiy alagimimin XRD desenleri

Ti'nin CoCuFeNiMnTix alasimimin XRD deseni lizerindeki etkisi, alasimin yapisal
ozelliklerinde 6nemli degisikliklere yol acar. Ti, YEA'nin YMK kristal kafesinde ¢oziinme
yetenegine sahiptir ve artan Ti igerigi, daha fazla Ti atomunun kafese dahil olmasina neden
olur. Bu, kat1 bir ¢6zelti olusturur ve Ti atomlar1 kafes boyunca dagilarak diger elementlerin
yerini alir. Bu durum, atomlarin periyodik diizenini bozarak yerel kafes bozulmalarina ve
atomik diizensizlige yol acar, bu da x-1s1nlarinin sag¢ilmasini artirarak kirinim yogunluklarini
azaltir. M. Karimzadeh ve arkadaslarinin (Karimzadeh vd., 2022) CoCrFeNi alagimi
tizerinde yaptig1 ¢alisma, Ti ilavesinin XRD desenindeki pik yogunluklarinda belirgin bir
azalmaya neden oldugunu gostermistir. Bu, Ti atomlarimin alasim kafesinde diger
elementlerin yerini aldig1 bir kat1 ¢ozelti fazinin olusumuna isaret eder. Benzer sekilde, Chen
ve ark. (D. Chen vd., 2019) CoCrFeNi-tabanli alasima Ti ve Al eklenmesinin kirmim pik
siddetini azalttiZin1 ve Ti oran1 arttik¢a bu etkinin daha belirgin hale geldigini bildirmistir.
Ote yandan, Li ve ark. (H. Li vd., 2023) ile Wang ve ark. (Xinyang Wang vd., 2020)
tarafindan yapilan caligmalar, CoCrFeNiTix (x=0-1.5) alasiminda Ti'nin maksimum
¢Oziinlirlik sinirin agilmasinin x=0.5, 1 ve 1.5'te YMK yapili Laves fazlarinin olusumuna
yol agtigin1 gdstermistir. Ilging bir sekilde, bu calismalar 6nceki bulgulardan farkli olarak,

artan Ti igerigi ile kirnim piklerinin yogunlugunun arttigini bildirmistir. Bu farklilik, alagim
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kompozisyonundaki degisikliklerin ve iiretim yOntemlerinin sonuglari etkileyebilecegini
gostermektedir.

FeCoCuNiAlTix alasimlarina ait XRD desenleri Sekil 3.2’de verilmistir.
FeCoCuNiAlITiy yiiksek entropili alasiminin kirinim deseni, hem yiizey merkezli kiibik
(YMK) hem de hacim merkezli kiibik (HMK) fazlarimin varligin1 géstermektedir. Bu fazlara
ek olarak, alagim yaklasik 26=31°"de bir B2 faz1 sergilemektedir. Literatiirde, diisiik oranda
Al'lin kristal yapiyr onemli ol¢iide etkilemedigi, ancak yiiksek oranda Al katkisi veya
ikamesinin ikinci bir yapmin ortaya ¢ikmasina neden oldugu iyi bilinmektedir. Lin ve
arkadaglarinin (L. Lin vd., 2020) g¢alismasi, Cantor alasimina 0,75 mol Al eklendiginde
mikroyapida B2 fazinin ¢okeldigini gostermistir. Al'lin etkisini sistematik olarak inceleyen
baska bir arastirmada (W.-R. Wang vd., 2012), Alog'den sonra eklenen tiim Al oranlarinda
(0.8-2.0) diizenli HMK'nin, yani B2 fazinin ¢okeldigi bulunmustur. Bu alasimda, YMK
stabilizatorii olarak bilinen Mn yerine HMK stabilizatorii olan Al'tin kullanilmasi, yapida
diizenli HMK yapilarinin olusmasina katkida bulunmustur. Bu durum, alagim elementlerinin
seciminin ve oranlarinin, elde edilen kristal yapilar iizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu gostermektedir.

Mn yerine Al ilavesi, YMK yapisinin yani sira diizenli HMK fazinin (110), (200) ve
(211) kirmim diizlemlerinde ortaya ¢ikmasina neden olur. Ti ilavesi ise YMK kati-¢cozelti
fazinin yogunlugunu olumsuz etkiler. AlTio.0, AlTio1 ve AlTig3 alasimlarinda YMK fazinin
pik yogunlugu azalirken, HMK fazinin pik yogunlugu artar. AlTios alagiminda ise YMK
piki 43°den itibaren tamamen kaybolur. Bu egilim, Ti elementinin atom yarigapinin diger
elementlerden (CoCuFeNiAl) daha biiyiik olmasiyla agiklanabilir (P. Cui vd., 2018). Atomik
paketleme verimliligi teorisi, artan Ti orantyla YMK yapisindan HMK yapisina kademeli
gecisi aciklamakta kullanilabilir. YMK yapisinin atomik paketleme verimliligi, HMK
yapisindan %6 daha yiiksektir. Al (0,143 nm) ve Ti (0,147 nm) diger metallere gére daha
yuksek atom yarigapina sahip oldugundan, YMK yapisinda daha fazla bozulmaya neden
olur. Bu bozulma, birim hiicre enerjisini artirarak yar1 kararli bir YMK yapis1 olusturur.
Yapi, enerjisini azaltmak icin daha diisiik atomik paketleme verimliligine sahip ve daha
kararli olan HMK yapisina doniisiir. Bu doniisiim, kirmnim desenlerine dogrudan yansir.
FeCoCuNiAl, FeCoCuNiAlTio1 ve FeCoCuNiAlTio3 alasimlarinda, HMK yapisinin (110)
diizleminin pik yogunlugu artarken, YMK yapisinin (111) diizleminin pik yogunlugu azalir.
AlTios numunesinde sadece HMK yapis1 gozlenir ve (110) kirinim diizleminin pikinin

genislemesi, titanyum ilavesinin HMK yapisim1 da bozdugunu gosterir. Benzer yapisal



doniisiimler baska calismalarda da gozlemlenmistir. Ornegin, Sui ve arkadaslari,
AlxCoCrFeNi alasiminda Al igerigi artttkca YMK yapisinin HMK yapisina doniistiigiinii
bildirmistir (Sui vd., 2023). Chen ve arkadaslarinin ¢alismasinda ise CoCrFeNiMn alasimina
Ti katkis1 0,25 ve 0,55 seviyelerine ulastiginda YMK yapisinin yani sira HMK yapisinin da
olustugu goriilmistiir (Yuhua Chen vd., 2022).
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Sekil 3.2. FeCoCuNiAlTix alasimlarinin XRD desenleri.

3.2. Uretilen Alasimlarin Mikroyapilarinin incelenmesi

FeCoCuNiMnTix yiiksek entropili alagimlarinin (x=0.0, 0.1, 0.3 ve 0.5 at. %) taramali
elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri incelendiginde Ti oranindan bagimsiz olarak, tiim
alagimlarin tiretim sirasinda dendritik olarak katilasti§i gozlemlenmistir. Bu durum, su
sogutmali bakir potalarin kullanimina atfedilebilir. Ti icermeyen FeCoCuNiMn alasiminda,
gri bolgeler birincil ve ikincil dendritik kollar1 gdsterirken, siyah bolgeler dendritler arasi
alan1 (IDR) temsil etmektedir. Geri sagilan elektron modunda alman SEM goriintiileri,
dendritik bélgenin (DR) homojen bir kimyasal dagilima sahip oldugunu gostermektedir.

Ancak, dendritler aras1 bolge farkli bir kimyasal bilesime sahiptir. EDS analizleri, dendritik
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kol ve dendritler arasi bolgelerde elementlerin farkli dagilimlarini ortaya koymustur.
Dendritik kolda Fe, Co ve Ni yiizdeleri daha yiiksekken, dendritler aras1 bolgede Cu yiizdesi
daha yiiksektir. Bu ayrisma, Cu'nun diger elementlerle pozitif karisim entalpisine sahip
olmasindan kaynaklanmaktadir. Cu-Co, Cu-Fe, Cu-Ni ve Cu-Mn'nin sirasiyla 6, 13, 4 ve 4
kj/mol karisim entalpilerine sahip olmasi, mikroyapida ayrigsmaya ve katilasma sirasinda
YMK kristal yapisina sahip ikinci bir fazin olusmasina yol agar. Bu bulgular, literatiirdeki
diger c¢alismalarla da uyumludur. Xian ve ark. (Xian vd., 2018), CrMnFeCoNiCuy
alagiminda benzer bir (Cu-Mn) bakimindan zengin YMK yapisinin olugtugunu géstermistir.
Zhu ve arkadaslar1 (Zhu vd., 2021), CoCuFeNixMn alagiminda interdendritik bolgelerin
daha yiliksek Cu ve Mn konsantrasyonu sergiledigini gozlemlemistir. Benzer sonuglar,
CrFeNiAISITiCu (X. Livd., 2023), CuCrFeNiMn2o s (Gheysarian vd., 2023), CuMnFeCoNi
(Yin vd., 2022) ve AlxCoCuFeMn (Yan vd., 2023) gibi bakir i¢eren diger yiiksek entropili
alagimlarda da rapor edilmistir.

FeCoCuNiMn Sekil 3.3’de mavi okla gosterilen birincil dendritik kol olan gri bolgede
kimyasal bilesim asagidaki gibidir: 16,37 at. % Mn, 25,85 at. % Fe, 25,58 at. % Co, 20,01
at. % Ni ve 11,57 at. % Cu. Ote yandan, sekil'de 5.00KX biiyiitmede SEM fotografinda
turuncu okla gosterilen dendritler aras1 bolgede (IDR) kimyasal bilesim farklidir: %24,72
Mn, %11,85 Fe, %13,37 Co, %21,19 Ni ve %28.87 Cu. Bu alasimda, bu iki bolge arasindaki
kimyasal bilesimde dikkate deger bir fark vardir. Hata! Basvuru kaynagi bulunamadi.’de

bu alagima ait EDS goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.3. Ark ergitme ile iiretilen FeCoCuNiMn alagiminin SEM analizi; sol siitunda geri
sacilmig goriintiiler, sag siitunda farkli bolgelerdeki nokta EDS analiz sonuglari



44

MnTi0.0

EMT = 1500k Sgnal A=C2Z %PPrnne v
WD=75mm  Mag= SO0KX

Cu

Sekil 3.4. FeCoCuNiMn alasiminin EDS harita analizi

FeCoCuNiMnTio1 Sekil 3.5'te mavi okla gosterilen birincil dendritik kol olan gri
bolgede kimyasal bilesim asagidaki gibidir: 14,62 at. % Mn, 29,76 at.% Fe, 25,20 at.% Co,
18,22 at.% Ni, 9,93 at.% Cu ve 2,26 at.% Ti . Ote yandan, sekil'de 5.00KX biiyiitmede SEM
fotografinda turuncu okla gosterilen dendritler arasi bolgede (IDR) kimyasal bilesim
farklidir: 6,80 at. % Mn, 5,35 at.% Fe, 4,82 at.% Co, 4,66 at.% Ni, 4,82 at.% Cu ve 74,10
at.% Ti. Bu alagimda da bu iki bolge arasindaki kimyasal bilesimde dikkate deger bir fark

vardir. Sekil 3.6’da bu alasima ait EDS goriintiisti verilmistir.
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Sekil 3.5. Ark ergitme ile iiretilen FeCoCuNiMnTi0.1 alasiminin SEM analizi; sol siitunda
geri sagilmis goriintiiler, sag siitunda farkli bolgelerdeki nokta EDS analiz sonuglari

MnTi0.1 |
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Sekil 3.6. FeCoCuNiMnTio 1 alagiminin EDS harita analizi

FeCoCuNiMnTios Sekil 3.7'de mavi okla gosterilen birincil dendritik kol olan gri
bolgede kimyasal bilesim asagidaki gibidir: 16,75 at. % Mn, 25,43 at.% Fe, 21,94 at.% Co,
18,11 at.% Ni, 11,54 at.% Cu ve 6,24 at.% Ti . Ote yandan, sekil'de 5.00KX biiyiitmede
SEM fotografinda turuncu okla gdsterilen dendritler aras1 bolgede (IDR) kimyasal bilesim
farklidir: 6,65 at. % Mn, 5,50 at.% Fe, 5,28 at.% Co, 4,81 at.% Ni, 4,28 at.% Cu ve 73,68
at.% Ti. Bu alagimda da bu iki bolge arasindaki kimyasal bilesimde dikkate deger bir fark

vardir. Sekil 3.8’de bu alagima ait EDS goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.7. Ark ergitme ile iiretilen FeCoCuNiMnTi0.3 alasiminin SEM analizi; sol siitunda
geri sagilmis goriintiiler, sag siitunda farkli bolgelerdeki nokta EDS analiz sonuglar

Sekil 3.8. FeCoCuNiMnTig 3 alasiminin mavi dikdortgenle sinirlandirilmis alaninin EDS
harita analizi

FeCoCuNiMnTios Sekil 3.9'da mavi okla gosterilen birincil dendritik kol olan gri
bolgede kimyasal bilesim asagidaki gibidir: 18,96 at. % Mn, 15,69 at.% Fe, 17,87 at.% Co,
19,83 at.% Ni, 16,47 at.% Cu ve 11,19 at.% Ti . Ote yandan, sekil'de 5.00KX biiyiitmede
SEM fotografinda turuncu okla gosterilen dendritler aras1 bolgede (IDR) kimyasal bilesim
farklidir: 5,43 at.% Mn, 3,33 at.% Fe, 3,42 at.% Co, 3,55 at.% Ni, 2,96 at.% Cu ve 81,32
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at.% Ti. Bu alasimda da bu iki bolge arasindaki kimyasal bilesimde dikkate deger bir fark

vardir. Sekil 3.10’da bu alagima ait EDS goriintiisii verilmistir.
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Sekil 3.9. Ark ergitme ile iiretilen FeCoCuNiMnTi0.5 alasiminin SEM analizi; sol siitunda
geri sacilmis goriintiiler, sag siitunda farkli bolgelerdeki nokta EDS analiz sonuglari
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Sekil 3.10. FeCoCuNiMnTios alagiminin mavi dikdortgenle sinirlandirtlmig alaninin EDS
harita analizi

FeCoCuNiMn alagimina titanyum (Ti) ilavesi, katilasma sirasinda gdzlemlenen
mikroyapisal 6zellikleri lizerinde sinirli bir etkiye sahip olmustur. Alasim, Ti icermeyen
yiiksek entropili alasima benzer sekilde dendritik ozellikler gostermeye devam etmistir.

Ancak, Ti konsantrasyonu arttikga hizli sogutmanin etkisinin kademeli olarak arttig:
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gozlemlenmistir. MnTio1 ve MnTigs alasimlarinin mikroyapilar1 karsilastirildiginda, Ti
icerigi arttikca hem birincil hem de ikincil dendrit kollarinin kalinli§inda belirgin bir azalma
oldugu goriilmistiir. Bu durum, Ti'nin dendritik biiylime lizerinde 6nemli bir etkiye sahip
oldugunu ve daha ince, daha rafine dendritik yapilar olusturdugunu gdostermektedir.
MnTios'teki daha ince dendrit kol kalinligi, Ti'nin daha hizli soguma oranlarini tesvik ettigini
ve mikroyapisal degisikliklere katkida bulundugunu isaret etmektedir. Titanyumun yapisal
aritma Uzerindeki etkisi hakkinda literatiirde farkli goriisler bulunmaktadir. Baz1 ¢calismalar
Ti'nin etkisiz oldugunu gosterirken, digerleri belirgin bir yapisal aritma etkisi rapor
etmektedir. Bu farkliliklar, iiretim yontemlerinden kaynaklanabilir. Ancak, Tinin diger
elementlerden daha yiiksek atomik yarigcap1 ve yiiksek negatif karisim entalpisi, mikroyap1
tizerinde sinerjik bir etki yaratabilir. Karimzadeh ve arkadaslarinin (Karimzadeh vd., 2022)
calismasi, CoCrFeNi alasimina Ti ilavesinin belirgin bir diisikk sogutma fenomenine yol
actigimi ve dendritik mikroyap1 igindeki dendrit kollarinin kalinliginda énemli bir azalmaya
neden oldugunu gostermistir. Benzer sekilde, Liu ve ark. (X. Liu vd., 2019) CoCrNi orta
entropili alasimina Ti eklenmesinin, siitunlu tane yapisinin es eksenli bir yapiya
donilismesine neden oldugunu bulmuglardir. Bu doniisiim, soguma hizinda bir artisa isaret
etmektedir. Bu bulgular, Ti ilavesinin YEA'larin mikroyapisal 6zelliklerini ve katilagsma
davranigini etkileme potansiyeline sahip oldugunu gostermektedir.

Titanyumun FeCoCuNiMn yiiksek entropi alagimina eklenmesi, sadece mikroyapida
incelmeye yol agmakla kalmayip, aym1 zamanda mikroyapidaki fazlarin kimyasal
kompozisyonunda da degisikliklere neden olmaktadir. Bu durum, nokta EDS analizlerinden
ve EDS haritalarindan agik¢a goriilebilmektedir. EDS nokta analizi, dendritik bolgelerin
kimyasal bilesimi hakkinda 6nemli bilgiler sunmaktadir. FeCoCuNiMn alagimina titanyum
eklendiginde, dendritik bolgelerdeki YMK yap1 icinde nispeten diisiik bir titanyum
¢oziiniirliigii gozlemlenmektedir. Ornegin, agirlikca yiizde 0,1 titanyum igeren bir
FeCoCuNiMn yiiksek entropi alasiminda, dendritik bolgelerdeki titanyum igerigi agirlik¢a
ylzde 2,26'dir. Agirlikca yiizde 0,3 ve 0,5 titanyum iceren alasimlarda ise bu bolgelerdeki
titanyum orani sirasiyla agirlik¢a yiizde 6,24 ve 11,19'a yiikselmektedir. Buna ek olarak,
titanyum ilavesi nedeniyle demir, kobalt ve nikel bakimindan zengin bolgelerde bakir ve
manganez toplaminin orani diizenli bir artis gostermistir. Sekil 3.11’de yer alan histogram
grafigi, manganez ve bakir oranlarindaki bu degisimleri gorsel olarak sunmaktadir.
Titanyum i¢cermeyen alasim incelendiginde, bakir ve manganezin toplam igerigi ylizde 21,33

olarak tespit edilmistir. Titanyum igeriginin artmasiyla birlikte bakir ve manganez
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yilizdelerinin de arttig1 agik¢a goriilmektedir. Agirlikga yiizde 0,1 titanyum ile bakir ve
manganez toplami yiizde 24,55'e, agirlik¢a yiizde 0,3 titanyum igerigi ile ylizde 28,29'a ve
agirlik¢a yilizde 0,5 titanyum ile yiizde 35,43'e yiikselmektedir. Mikroyapidaki dendritik
bolgelerin kimyasal bilesiminde gézlemlenen bu degisim, titanyumun diger elementlerle
karisim entalpisinin mutlak deger olarak daha yiiksek olmasina atfedilebilir. Titanyum
icermeyen alagimda bakir, yiliksek entropi alagimi bilesimindeki tiim metal atomlar1 arasinda
pozitif karisim entalpisi degeri nedeniyle ayrismaya neden olmustur. Ancak, bakir-titanyum
karisim entalpisi (-9 kilojoule/mol) bakir ile diger metallere gore daha negatif oldugu icin
mikroyapida ayrisma azalmistir. Benzer bir durum manganez-titanyum (-8 kilojoule/mol)
arasinda da gozlenmistir. Bunun sonucunda, dendrit bolgelerinde (birincil ve ikincil dendrit
kollar1) toplam bakir ve manganez oraninda bir artis meydana gelmis ve daha homojen bir
yap1 ortaya ¢ikmustir. EDS haritalar1 incelendiginde, agirlik¢a yiizde 0,1 ile 0,5 arasinda
titanyum igeren yiiksek entropi alagimlariin hem dendrit hem de dendritler aras1 bolgelerde
minimum bakir-manganez ayrigsmasi sergiledigini gostermektedir. Demir atomlari, titanyum
iceren alagimlarin tiim bélgelerinde homojen bir sekilde sar1 kontrast olusturmaktadir. Baz1
arastirmacilar, bilesime daha diisiik veya negatif karisim entalpisine sahip metaller ekleyerek
yiiksek veya pozitif karisim entalpisine sahip elementlerin neden oldugu yiiksek entropi
alasim1 mikroyapisindaki ayrigmay1 azaltmak veya ortadan kaldirmak icin g¢alismalar
yiiriitmiislerdir. Ornegin, CoCuFeMn alasiminda, bakirin yiiksek karisim entalpisinin yol
actig1 ayrigsma sorununu ¢6zmek amaciyla nikel eklenmistir (Zhu vd., 2021). Titanyumun
cok sayida olumlu etkisine ragmen hem EDS nokta analizleri hem de harita analizleri,
titanyumun onemli derecede ayrisma sergiledigini agik¢a ortaya koymaktadir. Bu analizler,
EDS nokta analizlerinde 4, 6 ve 8 numarali noktalarla karakterize edilen ve EDS
haritalarinda turuncu bir kontrastla vurgulanan, yeni olusmus titanyum agisindan zengin bir
faz bolgesinin ortaya ¢ikisini net bir sekilde gostermektedir. Bu ayrigma, artan titanyum
icerigi ile daha belirgin hale gelmektedir. Titanyumca zengin bdlgelerdeki titanyum igerigi,
sirastyla agirlikea yiizde 0,1, 0,3 ve 0,5 titanyum igeren alagimlarda yiizde 74,1, ylizde 73,68
ve yiizde 81,32'dir. EDS nokta analizinden, titanyum iceren alasimin bilesimindeki diger
metallerin oranlarinin neredeyse esit dagildig1 goriilmektedir. Chen ve arkadaglar1 (M. Yang
vd., 2022) yiiriittiigii alisma da benzer sonuglar ortaya koymustur. CoCrFeNiMn alagimina
titanyum eklendikge, titanyum agisindan zengin bir faz olugsmus ve artan titanyum oraniyla

bu faz mikroyapida geniglemistir.
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Sekil 3.11. FeCoCuNiMnTix mikroyapisinda farkli fazlardaki bazi elementlerin degisimi.

Geri sacilimli elektron modunda analiz edilen taramali elektron mikroskobu
goriintiileri, FeCoCuNiAlTix yiiksek entropili alagimlarin mikroyapisini ortaya koymaktadir.
Bu YEA'larin detayli mikroyapisal goriiniimleri incelenmistir. Sekil'de titanyum icermeyen
YEA'nin genel mikroyapisini inceledigimizde, iki farkli kontrast bolgesinin olustugunu
gozlemliyoruz: agik gri ve koyu gri. Bu kontrast, mikroyapidaki fazlarin farkl
bilesimlerinden kaynaklanmaktadir. Sekil’deki ytiksek biiyiitmeli goriintiilere daha yakindan
baktigimizda, agik gri fazin bazi bolgelerde siirekli bolgeler halinde koyu gri fazi sardigini,
diger bolgelerde ise ¢okeltiler olarak goriindiiglinii goriiyoruz. Su sogutmali bakir pota ile
donatilmig bir vakum ark ergitme sistemi kullanilarak {iretilmis olmasina ragmen,
FeCoCuNiMn yiiksek entropili alasimi, FeCoCuNiAl alasimi nispeten daha yiiksek bir
katilagsma hiz1 gostermektedir. Katilagma morfolojisi, sogutma hizina bagli olarak degisiklik
gostermektedir; bu durum, bir 6nceki baslikta sirasiyla Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 gosterilen
FeCoCuNiMn ve FeCoCuNiAl alagimlarinin X-1s1n1 kirinim desenlerinde goriilmektedir. Bu
iki alagimin kirmim desenlerini karsilastirdigimizda, FeCoCuNiAl alasiminin yari
yiikseklikteki pik genisliginin FeCoCuNiMn alagimina gore onemli Olgiide daha dar
oldugunu fark ediyoruz. Pik yar1 genigliginin bu daralmasi, FeCoCuNiAl'in

mikroyapisindaki  kristallerin  FeCoCuNiMn'ye kiyasla daha biiyiikk oldugunu
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gostermektedir. Literatiirde, Liu ve arkadaglar1 bakir iceren AlxCoCrCuFeNi YEA hakkinda
rapor vermiglerdir (Yuhua Chen vd., 2022). Aliminyum icermeyen CoCrCuFeNi alasiminin
dendritik olarak katilastigini, ancak aliiminyum eklenmesiyle katilasma morfolojisinin es
eksenli bir yapiya doniistiiglinii gézlemlemislerdir. Ayrica, bu tanelerin ortalama boyutu
artan aliminyum igerigiyle birlikte azalmigtir. Tong ve ark. (Y. Liu vd., 2019), CoCrCuFeNi
yiiksek entropili alagima aliiminyum eklenmesiyle benzer bir mikroyapt olusumunu
belgelemistir; bu da mevcut ¢alismanin bulgulartyla uyumludur. Daha 6nce belirtildigi gibi,
aliminyum igeren FeCoCuNi alasiminin mikroyapist iki farkli kontrast olusumu
sergilemigstir. Kontrasttaki bu varyasyonlar, farkli bilesimlere sahip elementlerin atomik
agirhiklarindaki farkliliklara atfedilmistir. Bu fenomen, gozlemlenen mikroyapisal
ozellikleri ve bunlarin alasimin bilesimiyle olan iliskisini agiklamaktadir.

FeCoCuNiAl alasimi igin SEM, noktasal EDS (Sekil 3.12) ve EDS (Sekil 3.13) haritas1
incelenmistir. Yapilan incelemede; Mikroyapidaki koyu gri alanin (Spot 1) EDS analizi, bu
bolgenin kimyasal kompozisyonunu ortaya koymustur. Bu analize gore, s6z konusu alan
ylizde 17,84 Fe, yiizde 20,12 Co, ylizde 13,10 Cu, yiizde 22,59 Ni ve yiizde 26,14 Al
icermektedir. Bu bulgular, incelenen koyu gri bolgenin 6zellikle aliiminyum ve nikel
elementlerinin atomlar1 bakimindan zengin oldugunu isaret etmektedir. Ote yandan,
mikroyapidaki acik gri bélgenin (Spot 2) kimyasal bilesimi farklilik gdstermektedir. Bu alan
yiizde 11,16 Fe, yilizde 10,80 Co, ylizde 49,36 Cu, yilizde 14,99 Ni ve yiizde 13,69 Al
icerigine sahiptir. Enerji dagilimli EDS analizinin sonuglari, agik gri olarak goriinen bu
bolgenin olusumuna dair 6nemli bilgiler sunmaktadir. Bu veriler 15181nda, agik gri alanin
alagimin katilagsma siireci esnasinda meydana gelen bakir ayrigsmasi neticesinde olustugu ve

bakir elementi acisindan zengin bir bolge oldugu sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 3.12. Ark ergitme ile tiretilen FeCoCuNiAl alagiminin SEM analizi; sol stitunda geri
sacilmig goriintiiler, sag siitunda farkli bolgelerdeki nokta EDS analiz sonuglari

Sekil 3.13. FeCoCuNiAl alasiminin EDS harita analizi

FeCoCuNiAlTio.1 alasimi igin SEM, noktasal EDS (Sekil 3.14) ve EDS haritas1 (Sekil
3.15) incelenmistir. Yapilan incelemede; mikroyapidaki koyu gri alanin (Spot 3) EDS
analizine gore, so6z konusu alan yiizde 21,35 Fe, yiizde 21,86 Co, yiizde 13,02 Cu, yiizde
19,84 Ni, yiizde 21,93 Al ve yiizde 1,98 Ti igermektedir. Mikroyapidaki agik gri bélgenin
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(Spot 4) kimyasal bilesimi incelendiginde yiizde 21,40 Fe, yiizde 18,91 Co, yiizde 28,37 Cu,
yilizde 17,42 Ni, yiizde 19,90 Al ve yiizde 1,31 Ti igerigine sahiptir.
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Sekil 3.14. Ark ergitme ile tiretilen FeCoCuNiAlITi0.1 alasiminin SEM analizi; sol stitunda
geri sacilmis goriintiiler, sag siitunda farkli bolgelerdeki nokta EDS analiz sonuglari

CoCuFeNiAlITiO.1

TN )
-.-.

Sekil 3.15. FeCoCuNiAlTip.1 alasiminin EDS harita analizi
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FeCoCuNiAlITio 3 alagimi igin SEM, noktasal EDS (Sekil 3.16) ve EDS haritas1 (Sekil
3.17) incelenmistir. Yapilan incelemede; Mikroyapidaki koyu gri alanin (Spot 5) EDS
analizine gore, soz konusu alan yiizde 21,39 Fe, yiizde 20,98 Co, yiizde 12,10 Cu, ylizde
19,69 Ni, yiizde 20,10 Al ve ylizde 5,74 Ti i¢cermektedir. Mikroyapidaki ac¢ik gri bolgenin
(Spot 6) kimyasal bilesimi incelendiginde yiizde 11,92 Fe, yiizde 9,59 Co, yiizde 50,52 Cu,
yiizde 13,36 Ni, yiizde 12,02 Al ve yiizde 2,60 Ti igerigine sahiptir.

e Element Atomic % Error %
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Sekil 3.16. Ark ergitme ile iiretilen FeCoCuNiAlTio.3 alasiminin SEM analizi; sol siitunda
geri sacilmis goriintiiler, sag siitunda farkli bolgelerdeki nokta EDS analiz sonuglari

CoCuFeNiAITi0.3

Sekil 3.17. FeCoCuNiAlITig3 alasgiminin EDS harita analizi
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FeCoCuNiAlITios alagimi igin SEM, noktasal EDS (Sekil 3.18) ve EDS haritas1 (Sekil
3.19) incelenmistir. Yapilan incelemede; Mikroyapidaki koyu gri alanin (Spot 7) EDS
analizine gore, soz konusu alan yiizde 23,53 Fe, yiizde 19,03 Co, yiizde 12,07 Cu, ylizde
19,02 Ni, yiizde 16,94 Al ve ylizde 9,40 Ti i¢cermektedir. Mikroyapidaki ac¢ik gri bolgenin
(Spot 8) kimyasal bilesimi incelendiginde yiizde 11,97 Fe, yiizde 7,47 Co, yiizde 54,49 Cu,
yilizde 11,95 Ni, yiizde 11,02 Al ve yiizde 3,10 Ti igerigine sahiptir.
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Sekil 3.18. Ark ergitme ile {iretilen FeCoCuNiAlTi0.5 alasgiminin SEM analizi; sol siitunda
geri sagilmig goriintiiler, sag stitunda farkli bolgelerdeki nokta EDS analiz sonuglari

CoCuFeNiaITioS |
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Sekil 3.19. FeCoCuNiAITi0.5 alasiminin EDS harita analizi

EDS analizinin sonuglari, mikroyapidaki agik gri bdlgenin olusum mekanizmasini
aydinlatmaktadir. Bu veriler, s6z konusu bolgenin alasimin katilagma siireci esnasinda

gerceklesen bakir ayrismasi neticesinde meydana geldigini ve bakir elementi agisindan
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zengin bir alan oldugunu gostermektedir. Mikroyapidaki fazlarin  kimyasal
kompozisyonundaki bu farklilik, Sekil 3.13‘de sunulan EDS haritasinda da agik¢a
gozlemlenebilmektedir. Sekil 3.13" inceledigimizde, koyu gri bolgeyi ¢evreleyen agik arka
alanin bakir agisindan zengin oldugu goriilmektedir. Buna karsilik, koyu renkli bélgelerin
aliminyum ve nikel bakimindan zengin oldugu dikkat cekmektedir. Demir ve kobalt
elementlerinin ise nispeten homojen bir dagilim sergiledigi anlasilmaktadir. Aliiminyum ve
nikel bakimimdan zengin olan koyu gri faz, HMK veya B2 fazina tekabiil etmektedir. Ote
yandan, bakir agisindan zengin olan faz, YMK yapiya karsilik gelmektedir. Choi ve
arkadaglart (Tong vd., 2005), ark eritme yontemiyle hazirladiklart (FeCoCuNi)o.gAlo.2
alagiminin benzer bir mikroyapi sergiledigini tespit etmislerdir. Onlarin analizleri, genis bir
alana yayilan dendritlerin aliminyum ve nikel bakimindan zengin B2 fazindan olustugunu
ortaya koymustur. Bu arada, dendritler arasindaki bolgeler, atomik olarak yiizde 57 bakir
iceren YMK yapilardan meydana gelmekteydi. Ayrica, onlarin ¢aligmalari mikroyapidaki
¢okelti formundaki agik gri bolgelerin de tipki bu arastirmada oldugu gibi, bakirca zengin
bir fazdan olustugunu gostermektedir. Cok bilesenli yiiksek entropili alasimlarin
mikroyapilarinda kati ¢ozeltilerin olusumunda belirli termodinamik faktorler kritik bir rol
oynamaktadir. Bu faktorler, karigim entalpisi ve alasimi olusturan metal atomlar1 arasindaki
boyut farkliliklariyla yakindan iliskilidir (Choi vd., 2023; Sheng ve Liu, 2011). Karigtirma
entalpisi -5 ile -20 kilojoule/mol araliginda oldugunda ve atomik boyut farki yiizde 5,6 ile
yiizde 8 civarinda seyrettiginde, bu durum kat1 bir ¢ézelti fazinin olusumunu hizlandirici bir
etki yaratir. Aliiminyumun durumu 6zel bir dikkat gerektirmektedir. Aliiminyum, énemli
Olciide yiiksek bir negatif karistirma entalpisine sahiptir. Bu 06zelligi nedeniyle,
alliminyumun varlig1 alagim i¢indeki atomik boyutlarda degisikliklere yol acar. Bu degisim,
mikroyapida bir HMK veya B2 kat1 ¢6zelti fazinin gelisimini tesvik eder. Diger taraftan,
bakir elementi aliiminyum hari¢ diger metal atomlarinin ¢oguyla pozitif bir karigim
entalpisine sahiptir. Bu 0zellik, katilagma islemi sirasinda bakirin ayrismaya meyilli
olmasina neden olur. Sonu¢ olarak, bu ayrisma siireci FeCoCuNiAl yiiksek entropi
alasiminin mikroyapisinda siirekli olarak ikinci bir kat1 ¢6zelti fazinin olugsmasina veya
cokelmesine sebebiyet vermistir.

Titanyum igeren yiiksek entropili alagimlarin mikroyapilar1 incelendiginde, agik gri
bolgelerin titanyum icermeyen alasima kiyasla daha yogun bir sekilde var oldugu
gozlemlenmektedir. Geri sagilimli elektron goriintiileri, titanyum igeriginin artmasiyla

birlikte agik gri bolgelerin sikliginin giderek azaldigini net bir sekilde ortaya koymaktadir.
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Titanyum elementi ilave edilmis FeCoCuNiAl alagimlarinin mikroyapisinda en dikkat ¢ekici
sonug, FeCoCuNiAlTip:1 yliksek entropili alagiminda tespit edilmistir. Bu alasimin
mikroyapisindaki fazlarin kimyasal bilesimi detayli bir sekilde incelendiginde, noktasal EDS
analizinde 4 numarali noktada ytlizde 28,37 atomik Cu igeren agik gri renkli faz bolgeleri
belirlenmistir. Bu bolgeler, daha 6nceki alagimlarda gézlemlenen bakir agisindan zengin
alanlarin yerini almis gorinmektedir. Bu gozlem, Sekil 3.15'de sunulan EDS harita
sonuglarinda da agikga fark edilmektedir. Mikroyap1 incelendiginde, aliiminyum ve bakir
elementleri hari¢ tiim elementlerin neredeyse homojen bir dagilim sergiledigi goriilmektedir.
Diger iki alagim olan 0,3 ve 0,5 titanyum igeren FeCoCuNiAl'de ise durum farklilik
gostermektedir. Bu alasimlarda hem noktasal EDS hem de haritalama analizleri yoluyla
gbzlemlenen demir, kobalt ve titanyum dagiliminda belirgin ayrigmalar tespit edilmistir.
Sekil 3.20°de acikg¢a goriildiigii lizere, FeCoCuNiAl alagimina titanyum eklenmesi,
mikroyapidaki koyu gri bolgelerde ¢oziinmiis aliiminyum ve nikel oranini azaltirken hem
koyu gri hem de agik gri bolgelerde c¢oziinmiis titanyum oranini artirmaktadir.
Mikroyapidaki fazlarin kimyasal bilesiminde gozlemlenen bu degisim, tamamen atomik
boyuttaki farkliliktan ve karisim entalpisindeki degisimden kaynaklanmaktadir. Titanyum
elementi, alagimin bilesimine dahil edildiginde, sahip oldugu yiiksek karisim entalpisi
nedeniyle diger elementlerle giiclii baglar olugturma egilimi gosterir. Bu durum, elementler
arasindaki etkilesimi etkilemektedir. Sonug olarak, titanyumun bu 6zelligi, alasim i¢indeki
elementlerin ayrisma egilimini zayiflatmakta ve daha homojen bir yapmin olusmasina

katkida bulunmaktadir.
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Sekil 3.20. FeCoCuNiAITix mikroyapisinda farkli fazlardaki bazi elementlerin degisimi.

3.3. Uretilen Alasimlarin Manyetik Ozelliklerinin Incelenmesi

FeCoCuNiMnTix ve FeCoCuNiAlTix yiiksek entropi alagimlarinin manyetik
davraniglarin1 gosteren histerezis egrileri, oda sicakliginda 1 Tesla'lik harici manyetik alan
uygulanarak elde edilmis ve Sekil 3.21 ve Sekil 3.22’de sunulmustur. Her iki
FeCoCuNiMTix (M=Mn ve Al) yiiksek entropi alagimi i¢in manyetik 6zellik degisimleri
detayl1 bir sekilde incelenmistir. Sekillerde gosterilen tiim histerezis egrileri incelendiginde,
YMK, YMK +HMK ve HMK vyapilarina sahip olan ve vakum ark ergitme ydntemiyle
tretilen tiim yiiksek entropili alagimlarin ferromanyetik davranig sergiledigi acikca
goriilmektedir. Bu arastirma, yliksek calisma sicakliklarinda ayrisma egilimi gdstermesi
sebebiyle Cr elementini yliksek entropi alosimi bilesiminden ¢ikarmay1 hedeflemistir. Bu
dogrultuda, Cr icermeyen FeCoCuNiMn ve FeCoCuNiAl alagimlarinin manyetik
ozelliklerini detayli bir sekilde ele aliyoruz.

FeCoCuNiMn ve FeCoCuNiAl yiiksek entropi alagimlarinin histerezis egrileri
birbirine olduk¢a benzer goriinmesine ragmen, titanyum igermeyen yiiksek entropi

alagimlar birbirlerinden 6nemli 6l¢iide farkli manyetik 6zellikler sergilemektedir. Titanyum
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icermeyen yiiksek entropi alasimlarinin miknatislanma degerleri karsilastirildiginda,
FeCoCuNiMn alagiminin doygunluk manyetizasyonu (Ms) (40,64 emu/g), FeCoCuNiAl
alagiminin doygunluk manyetizasyonundan (21,60 emu/g) neredeyse iki kat daha ytiksek
oldugu dikkat ¢ekmektedir. Doygunluk manyetizasyonunun aksine, kalici miknatislanma
degerleri (Mr) incelendiginde, FeCoCuNiAl yiiksek entropi alagiminda bu degerin neredeyse
sifir oldugu, FeCoCuNiMn alasimi i¢in ise 14,36 emu/g oldugu gozlemlenmistir.
FeCoCuNiMn ve FeCoCuNiAl alasimlarinin koersivite (Hc) degerleri olgtildiigiinde,
sirastyla 346 Oe ve 38 Oe olarak tespit edilmistir. Bu manyetik O6zelliklerden kalict
miknatislanma ve koersivite birlikte degerlendirildiginde, FeCoCuNiMn yiiksek entropi
alagiminin sert ferromanyetik 6zellige sahip oldugu, CoCuFeNiAl alagiminin ise yumusak
ferromanyetik Ozellik gosterdigi anlasilmaktadir. FeCoCuNiMnTix YEA'larin manyetik
histerezis egrileri Sekil 3.21°de, FeCoCuNiAlTix YEA'larin manyetik histerezis egrileri ise
Sekil 3.22°de gosterilmistir.
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Sekil 3.21. Oda sicakliginda FeCoCuNiMnTix YEA'larin manyetik histerezis egrileri.
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Sekil 3.22. Oda sicakliginda FeCoCuNiAlTix YEA'larin manyetik histerezis egrileri.
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Literatiirden de bilindigi iizere (Joy vd., 2019; H. Ma vd., 2021; Zhai vd., 2022),
CoCuFeNi-tabanli yiiksek entropi alagimlari genellikle YMK yapisinda iiretilmekte ve
miikemmel siineklik 6zelligi sergilemektedir. Bununla birlikte, bu alasimlarin karmagik
yapisi, manyetik 6zelliklerinin kesin olarak belirlenmesini zorlastirmaktadir. Bu nedenle,
manyetik Ozelliklerdeki degisimi daha iyi aciklayabilmek i¢cin CoCrFeNi yiiksek entropi
alasiminin manyetik ozelliklerini incelemekle baglamak gerekmektedir. YMK yapidaki
CoCrFeNi alasiminda ferromanyetik Ozellige sahip kobalt, demir ve nikel atomlar
bulunmasina ragmen, bu alasima bakir eklenmesi, alagimin paramanyetik 6zellik
gbstermesine neden olmaktadir. ilk olarak, Heisenberg benzeri Hamiltonian denkleminin
olusturdugu Bethe-Slater egrisine gore, krom elementinin antiferromanyetik bolgede
bulunmas1 (atomlar arasi negatif degisim etkilesimi) paramanyetik Ozelliklerin ortaya
cikmasinda etkili olmustur. Wang ve meslektaslar1 (Baruffi ve Curtin, 2022) yaptiklar
caligmada, dokiim halindeki CoCrFeNi alasiminin paramanyetik 6zelliklere sahip oldugunu
rapor etmislerdir. Ayrica, bakir atomlar1 arasindaki mesafe, Hamiltonian'a gore
ferromanyetik 6zelliklerin ortaya ¢iktig1 kritik mesafeden daha yiiksektir. Bu nedenle, bakir
diyamanyetik 6zelliklere sahiptir ve bakir atomlar1 0,1 Bohr magnetonundan daha diisiik
indiiklenmis manyetik momente sahiptir. Bu perspektiften bakildiginda, Kormann ve
arkadaslar1 (J.-J. Wang vd., 2022), mutlak sifir sicakliginda (0 Kelvin) yogunluk fonksiyonel
teorisi kullanarak hem krom hem de bakir iceren bes bilesenli bir YMK sistem i¢in 0,54
Bohr magnetonu doygunluk miknatislanma degerini hesaplamislardir. Huang ve arkadaslari,
kuantum mekaniksel ilk-prensip yontemini kullanarak hem CrCoCuFeNi hem de CoCuFeNi
sistemlerinin toplam manyetik momentlerini atom basina sirastyla 0,55 Bohr magnetonu ve
1,23 Bohr magnetonu olarak tespit etmislerdir. Her iki alasimin toplam manyetik
ozelliklerindeki farkliligin temel nedeni, krom elementinin antiferromanyetik karakterinden
dolayr manyetik momenti azaltmasi, bakir atomlarmin ise herhangi bir net manyetik
momente sahip olmamasidir (Kérmann vd., 2015). Mevcut ¢alismada, alagim bilesiminde
krom elementinin bulunmamasi1 nedeniyle, incelenen her iki yiiksek entropi alagimi da
ferromanyetik 6zellikler sergilemektedir.

CoCuFeNi-tabanli yiiksek entropi alasimmma Mn ve Al elementlerinin eklenmesi
sonucunda iiretilen her iki yiiksek entropi alasiminin da ferromanyetik 6zellik sergilemeye
devam ettigi, sekillerde sunulan verilerden agikc¢a anlagilmaktadir. Bu noktada, CoCuFeNi-
tabanl yiiksek entropi alasimina Mn ilavesinin manyetik 6zellikler lizerindeki etkisinin

tartisilmasi, oncelikli olarak ele alinmasi gereken bir konudur. Bunun nedeni, Mn tipki Cr
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gibi antiferromanyetik bir element olmasidir. Mn ve Cr elementleri arasindaki temel farklar,
net veya toplam manyetik moment degeri ve karisim entalpisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Bethe-Slater egrisi incelendiginde, manganin ferromanyetik bolgeye daha yakin
konumlandig1 ve bu nedenle kroma gore daha yiiksek bir degisim etkilesimine sahip oldugu
goriilmektedir. Bu 06zelligi sayesinde, CoCuFeNiMn alasimi ferromanyetik 06zellik
gosterebilmektedir. Cr igeren yiiksek entropi alasimlarinin dokiim halinde paramanyetik
davranig sergilemesinin nedeni, daha once de belirtildigi gibi, Cr antiferromanyetik
Ozelliklere sahip olmasinin yami sira, mikroyapida segregasyona neden olarak Cr
bakimindan zengin YMK faz bolgeleri olusturmasidir. Bu alagimlarin paramanyetik
ozellikler gostermesinin bir diger dnemli sebebi de kromun katilagma siirecinde ayrisarak Cr
acisindan zengin bir faz meydana getirmesidir. Ancak Mn igeren yliksek entropili
alasimlarda durum farklidir. Bu alasimlarda diger fazlar ayrismaz ve homojen tek bir kati
cozelti fazi olusur. Zhang ve arkadaglart (Huang vd., 2017) tarafindan yapilan bir
aragtirmada, lretilen CoCrFeNiMn yiiksek entropi alasimi mikroyapisinda sinterleme
isleminden sonra ferromanyetik demir, kobalt ve nikelden yoksun krom bakimindan zengin
bolgeler olustugu, ancak mangan atomlarinin dagiliminin krom atomlarina kiyasla nispeten
homojen oldugu rapor edilmistir.

Bir baska calismada Zhang ve arkadaglari, lazer kaynagi ile inert gaz yogunlastirma
(IGC) yontemini kullanarak CoCrFeNiMn yiiksek entropi alasimi {iretmislerdir.
Arastirmacilar, dokiim yoOntemiyle iiretilen yliksek entropi alasgiminin paramanyetik
ozelliklere sahip oldugunu, buna karsilik IGC yontemiyle iiretilen yiiksek entropi alagiminin
ferromanyetik Ozellikler sergiledigini tespit etmislerdir. IGC ydntemiyle (iiretilen
CoCrFeNiMn alagiminda ferromanyetik 6zelliklerin ortaya ¢ikmasinin temel nedeninin,
lazer kaynag1 sayesinde gerceklesen hizli katilasmaya bagli olarak olusan homojen
mikroyapt oldugunu agiklamislardir (Yongyun Zhang vd., 2021). Wang ve arkadaglar
tarafindan yakin zamanda gergeklestirilen bir ¢alismada da benzer sonuglara ulagilmistir (J.
Wang vd., 2021). CoCrFeNiMn yiiksek entropi alagiminin disiik sicakliklarda bile
paramanyetik Ozellik gosterdigi belirlenmigtir. Mevcut ¢alismada elde edilen bulgular,
literatlirdeki verilerle birlikte degerlendirildiginde, vakum ark ergitme yontemiyle iiretilen
alasimda dahi ferromanyetik ozelliklerin olusmasimi saglayan ii¢ farkli etken ortaya
cikmaktadir:

1. Bakirin diyamanyetik 6zellik gostermesi, faz ayrilmasini 6nlemektedir.

2. Mangan elementi mikroyapida homojen olarak dagilmaktadir.
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3. Mangan atomlar arasindaki giiclii degisim etkilesimleri, krom atomlarina kiyasla
daha ytiksektir ve mangan elementi Bethe-Slater egrisinde ferromanyetik bolgeye

kroma gore daha yakin konumlanmustir.

CoCuFeNiMn alagimimin temel Ozelliklerinden biri, nanoyapisal ferromanyetik
CoCrFeNiMn alagimindan farkli bir zorlayict kuvvete sahip olmasidir.

CoCuFeNiMn vyiiksek entropi alasiminda goézlemlenen duruma benzer sekilde,
CoCuFeNiAl alasiminda da Mn elementi yerine Al ilavesi ile ferromanyetik davranis ortaya
cikmistir. Bunun nedeni, paramanyetik 6zellik gosteren aliiminyumun, tipki diyamanyetik
Ozellik gosteren bakir gibi manyetik olmayan o6zelliklere sahip olmasidir. Titanyum
icermeyen CoCuFeNiAl alagiminin  histerezis egrisi  incelendiginde, doygunluk
miknatislanmasinin CoCuFeNiMn alagimina kiyasla daha diistik oldugu gozlemlenmektedir.
Manyetik doygunluktaki bu azalmanin en 6nemli sebebi, aliiminyum atomu basina diisen
toplam manyetik momentin 0,1'den daha az olmasidir. Bu durum mangan elementi igin
gecerli degildir. Bu nedenle, mangan iceren CoCuFeNi bazli alasimin manyetik doygunluk
degeri, CoCuFeNiAl alagimindan daha yiiksek ¢ikmaktadir.

Bir diger 6nemli faktdr ise, birinci baslikta sunulan XRD analizine gére YMK sahip
CoCuFeNi-tabanl yiiksek entropi alagimina Al ilavesinin, YMK yapinin yani sira HMK
yapinin da olugmasina neden olmasidir. Doygunluk miknatislanmasi (MS) ile mikroyapida

olusan fazlar arasindaki iligki, asagidaki Denklem 5 ile ifade edilmektedir (Tan vd., 2022):

AMg = (MS,HMK - MS,HMK)AVHMK (6)

Bu denklemde AMs Doygunluk Manyetizasyonu degisimi, AVyyx HMK fazinin
hacim fraksiyonundaki degisimi, Mg V€ Mg i 1€ sirastyla HMK ve YMK fazlarinin
doygunluk miknatislanmasini temsil etmektedir.

Yiiksek entropi alasimi sisteminin doygunluk miknatislanmasi, faz yapisi ile yakindan
iligkilidir. Her iki alasim karsilastirildiginda, Mn yerine Al ilavesinin HMK yapinin
olusumunu destekledigi goriilmektedir. Bu durumda, Denklem 6'daki AV, degeri sifirdan
biiyliktiir (AVyyk > 0). Bu bilgiye dayanarak, Al igeren alagimin doygunluk miknatislanmast
degerinin Mn iceren alasimdan daha yiiksek olmasi beklenebilir. Ancak, deneysel sonuglar
bunun aksini gostermektedir. Burada dikkat edilmesi gereken nokta, Denklem 6'da sunulan

degiskenlerin ayni kimyasal bilesime sahip alasimlarin karsilastirilmasi i¢in kullanilmasi
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gerektigidir. Buna ek olarak, yapilan arastirmalar (Q. Zhang vd., 2017) Al’nin manyetik
olmayan Ozellikleriyle hem YMK hem de HMK fazlarinda net manyetik momentin
azalmasina yol actigim1 gostermektedir. Net manyetik momentteki bu azalma, manyetik
Ozellik gostermeyen alasim elementi Al’nin, ferromanyetik 6zellik gosteren demir, kobalt
ve nikel alasim elementleri ile neredeyse hi¢ polarize olmamasi veya anti-polarize
olmasindan kaynaklanmaktadir.

FeCoCuNiM (M=Mn ve Al) yiiksek entropi alasimina Ti elementi eklendiginde, her
iki alagim tiirtinde de doygunluk miknatislanma degerlerinde bir diisiis gozlemlenmektedir.
Titanyumun FeCoCuNiMnTiy yliksek entropi alagimlarinin koersivitesi tizerinde belirgin bir
etkisi goriilmezken, FeCoCuNiAlTix yiiksek entropi alagimlarinin koersivitesi Ti oranina
bagh olarak degisiklik gostermektedir.

FeCoCuNiMnTiyx alasiminda, Ti orani x'in 0.1, 0.3 ve 0.5 degerleri i¢in sirasiyla 19.6,
2.43 ve 2.74 emu/g manyetik doygunluk degerleri elde edilmistir. Bu alagimin koersivitesi,
tim titanyum oranlari i¢in yaklagik olarak 346 Oersted olarak tespit edilmistir.
Miknatislanma degerlerindeki degisimin, Mn ve Ti atomlarinin kafes i¢indeki konumlar1 ve
dagilimlant ile iligskili oldugu disiiniilmektedir. Mangan-titanyum iliskisinin, yliksek
entropili alagimlarin manyetik o6zelliklerini inceleyen teorik caligmalarda heniiz detayli
olarak ele alinmadigimni belirtmek Onemlidir. Bu nedenle, mevcut arastirma bu iligkiyi
aydinlatmay1 hedeflemektedir. Minimum enerji prensibine dayanarak, YMK kafesi i¢inde
tercihli bir atomik yer degistirme gerceklesir. Bu siirecte, bir titanyum atomu en yakin komsu
mangan atomu ile yer degistirir. Bu durum, diizensiz degisim bdlgelerinin (mangan-
titanyum) olugmasina ve ayni zamanda titanyum bdlgelerini (manganez-titanyum)
gevreleyen ¢ok sayida mangan atomunun varligina yol agar. Sonug olarak, bu diizenleme
mangan-mangan atomlar1 arasindaki en yakin mesafeyi azaltmaya hizmet eder ve YMK
kristalinde go6zlemlenen antiferromanyetik bir durumla sonuglanir. FeCoCuNiMnTi
alagiminin dendritik bolgesinde (YMK yapida) artan titanyum ve mangan igerigi ile alagimin
genel manyetik momentinde belirgin bir diisiis gézlemlenmektedir. Bu diisiis, fazla mangan
atomlartyla iliskili antiferromanyetik manyetik momentlere atfedilebilir. Benzer bir sonug,
Guan ve meslektaglar1 tarafindan gerceklestirilen teorik bir calismada detayli olarak
aciklanmistir (Huang vd., 2016). Bu c¢alismada, basit¢e ifade etmek gerekirse, doygunluk
miknatislanmalarindaki degisimin temel nedeni, Mn elementinin YMK yapidaki
¢Oziiniirliigliniin Ti orani ile artmasidir. Bu arastirmanin sonuglari, literatiirde yer alan benzer

bir alagim olan TiFeNiCrMn alasimiin manyetik 6zellikleri ile karsilastirildiginda (Guan
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vd., 2021), TiFeNiCrMn yiiksek entropi alasimmnin 2,28 emu/g'lik bir doygunluk
miknatislanmasina ve 225,83 Oersted'lik bir koersiviteye sahip oldugu goriilmektedir. Bu
sonuglar, alagim bilesimine Co ile birlikte Cr yerine Cu eklenmesinin, 0,1 oraninda Ti i¢eren
alasimda daha yiiksek bir doygunluk miknatislanma degeri elde edilebilecegini
gostermektedir. Ayni calismada, Mn yerine Co igeren TiFeNiCrCo alasiminda nispeten daha
yiiksek bir doygunluk miknatislanmasi (24,44 emu/g) elde edilmistir. Bu da diisiik oranda
titanyumun doygunluk miknatislanmasini azaltmasina ragmen, benzer alasimlara kiyasla
daha iyi sonuglar sunabilecegini gostermektedir.

FeCoCuNiAl yiiksek entropi alasimina titanyum eklenmesinin hem manyetik
doygunlukta (Ms) hem de koersivitede (Hc) degisikliklere yol agtig1 daha dnce belirtilmisti.
0,1 oraninda titanyum ilavesi, doygunluk miknatislanma degerinin 21,60 emu/g'dan 17,14
emu/g'a diismesine neden olmustur. Bununla birlikte, FeCoCuNiAlTio.3 ve FeCoCuNiAlTios
yiiksek entropi alagimlarinda 6nemli bir degisiklik gézlenmemistir, ¢linkii bu alagimlarin
doygunluk miknatislanmasi degerleri oda sicakliginda sirastyla 10,66 ve 10,93 emu/g olarak
Olciilmiistiir. Doygunluk Manyetizasyonu degisim Denklem 5'e gore degerlendirildiginde,
Tiilavesiyle YMK fazdan HMK faza doniisiimiin artmasiyla doygunluk miknatislanmasinin
artmasi beklenirdi. Bununla birlikte, bu denklemin hacim merkezli kiibik faz oranindaki bir
artisin dogrudan doygunluk miknatislanmasinda bir artisa neden oldugu genellestirilmis bir
iddiay1 desteklemedigine dikkat etmek Onemlidir. Titanyum ilavesinden kaynaklanan
Doygunluk Manyetizasyonu azalma, titanyumun aliiminyum-nikel bakimindan zengin
HMK faz1 i¢inde ¢ozlinmesine baglanmaktadir. Bilindigi iizere, 6nemli kalic1 ferromanyetik
malzemeler olan AINiCo alasimlarinda, aliiminyum ve nikel zayif ferromanyetik 6zelliklere
sahip fazlar olarak tanimlanir (Mishra vd., 2017; Zhou vd., 2019). Titanyum gibi manyetik
olmayan metal atomlarinin HMK yapiya dahil edilmesi, manyetik doygunlugun azalmasina
yol acar. FeCoCuNiAl alasiminin aksine, FeCoCuNiAlTix yiliksek entropi alasimlari,
AINiCo miknatislara benzer sekilde kimyasal sekil anizotropisi nedeniyle sert ferromanyetik
ozellikler sergilemektedir. Bu yiiksek entropi alasimlarinin koersiviteleri su sekilde
Olciilmiistlir: Titanyum igcermeyen alasim icin 38 Oersted, 0,1 oraninda titanyum igeren
alasim i¢in 331 Oersted, 0,3 oraninda titanyum iceren alasim i¢in 118 Oersted ve 0,5
oraninda titanyum igeren alasim i¢in 748 Oersted. Wang ve arkadaglar tarafindan yapilan
bir ¢alismada, CoCrCuFeNiTi alasiminda siiperparamanyetik 6zellikler elde edilmistir (H.
Chen vd., 2023). Mevcut calismada ise krom yerine aliiminyum bulunmasi, alagimin

manyetik karakterini tamamen degistirmis ve sert manyetik ozelliklerin ortaya ¢ikmasina
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neden olmustur. Chen ve arkadaglarinin (XF Wang vd., 2007) gergeklestirdikleri
arastirmada, Feo2CONIAICuUo.4Tio4 yiiksek entropi alasiminda koersivite degeri 895 Oersted

olarak tespit edilmistir.



4. SONUCLAR

Bu arastirma, Cantor alasiminin modifikasyonlarini ve bunlarin manyetik 6zelliklerini
incelemektedir. Ilk olarak, Cr yerine Cu kullanilarak FeCoCuNiMn yiiksek entropi alasimi
(YEA) olusturulmustur. Bu degisiklik, Cantor alagiminin yiiksek sicakliklardaki bozunma
ve antiferromanyetik 6zelliklerini iyilestirmeyi amagclamaktadir. ikinci bir modifikasyon
olarak, Mn yerine Al ikame edilerek FeCoCuNiAl HEA fiiretilmis ve bu degisikligin
manyetik ozelliklere etkisi arastirilmistir. Ayrica, her iki alagima da farkli oranlarda (0.1, 0.3
ve 0.5) Ti eklenerek, yapisal ve manyetik 6zelliklerdeki degisimler incelenmistir.

Arastirmanin sonuglari:

e FeCoCuNiMn alasiminin Cantor alagimina benzer sekilde YMK fazi olusturdugunu
gostermistir. Ancak, Mn'nin Al ile degistirilmesi, YMK yapisinin yani sira B2 ve
HMK fazlarinin olusumuna yol agmstir. Ti ilavesi, FeCoCuNiMn alagiminin faz
yapisini degistirmezken, FeCoCuNiAl alagiminda YMK yapisindan HMK yapisina
doniisiime neden olmustur.

e Mikroyapisal agidan, FeCoCuNiMn alagiminda dendritik bir yap1 gozlemlenmistir.
Ti ilavesi bu yapiy1 inceltmis ve Ti bakimindan zengin bir YMK fazinin olusumuna
yol agmistir. Ote yandan, FeCoCuNiAl alasiminda Al-Ni ve Cu agisindan zengin
iki fazli bir mikroyapi olusmustur. Bu durum, Mn yerine Al kullaniminin dendritik
katilagma morfolojisini tamamen degistirdigini gostermektedir.

e Manyetik 6zellikler agisindan, FeCoCuNiMn ve FeCoCuNiAl alagimlar1 sirasiyla
40,64 ve 21,60 emu/g doygunluk miknatislanmasi sergilemistir. Bu alagimlarin
koersiviteleri ise sirasiyla 346 Oe ve 38 Oe olarak oOlclilmiistiir. Ti ilavesi,
FeCoCuNiMn alagiminin koersivitesini degistirmezken, doygunluk
miknatislanmasinda 6nemli bir diisiise neden olmustur. %0.3 Ti ilavesi ile bu deger
2,43 emu/g'a kadar diigsmiistiir.

e FeCoCuNiAl alasimima Ti eklenmesi, baslangicta yumusak manyetik 6zellikler
gosteren alasimi sert manyetik 6zelliklere sahip hale getirmistir. %0,5 Ti ilavesi ile
alasimin koersivitesi 748 Oe'ye ylikselmistir. Bununla birlikte, Ti ilavesi
FeCoCuNiAl alagiminin manyetik doygunlugunu olumsuz etkilemistir. %0,1, %0,3
ve %0,5 Ti ilavesi ile miknatislanma degerleri sirastyla 17,11, 10,66 ve 10,93 emu/g

olarak ol¢ililmiistiir.
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e Yapilan incelemeler sonucu {iretilen alasimlardan yumusak ferromanyetik
ozellikler gosteren FeCOCuNiAl alasimi koversivite ve kalict miknatislanma
ozellikleri bakimindan ticari kullanim i¢in en uygun olan alasim olarak
gozlemlenmistir. Ancak bu alasiminda doygunluk manyetizasyon degeri oldukga
diisiiktiir bu degerinde arttirilmasiyla bu alasim sistemi ticari ag¢idan rakipleriyle
kiyaslanabilir. FeECoOCuNiAlTiy alasim sistemi i¢in Ti ilavesinin arttikga manyetik
ozellikleri olumsuz yonde etkiledigi sylenebilir.

e FeCoCuNiMnTix alagim sistemi incelendiginde ise en iyi manyetik 6zellikleri Ti
icermeyen FeCoCuNiMn sert ferromanyetik alagimin sahip oldugu goézlemlendi
ancak bu alasiminda ticari olarak rakipleriyle miicadele edebilmesi i¢in doygunluk
manyetizasyonu, kalict miknatislanma ve koversivite degerlerinin hepsinin
gelistirilmesi gerekmektedir. FeCOCUNiMnTiy alasim sistemi i¢inde Ti ilavesinin

artmastyla birlikte manyetik 6zelliklerin kdtiilestigi gézlemlendi.

Bu sonuglar, element ikamesi ve Ti ilavesinin YEA'larin yapisal ve manyetik
ozelliklerini 6nemli 6l¢iide etkiledigini gostermektedir. Bu modifikasyonlar, alagimlarin faz
yapisini, mikroyapisini ve manyetik 6zelliklerini kontrol etmek i¢in etkili yontemler olarak

karsimiza ¢ikmaktadir.



5. ONERILER

Yiiksek lisans tezi olarak sunulan bu kapsamli calismada, yiiksek entropi
alagimlarindaki element ikamelerinin ve Ti ilavesinin manyetik ve yapisal ozellikler
tizerindeki etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglar 1s18inda, gelecekteki ¢alismalar i¢in
asagidaki oneriler sunulabilir:

e Daha detayli mikroyap1 analizleri i¢in taramali elektron mikroskopu (TEM)
kullanilabilir. Bu sayede, manyetik 6zelliklerle mikroyap:1 arasindaki korelasyon
daha iyi anlagilabilir. Bu sayede malzemede manyetik domainler ve bunlarin
yonelimleri incelenerek malzemenin manyetik davramisinda domainlerin etkisi
yorumlanabilir. Ayrica, nanometre Olgegindeki manyetik pargaciklarin veya
inkliizyonlarin varligi, boyutu ve dagilimi da incelenir, ¢iinkii bunlar malzemenin
makroskopik manyetik o6zelliklerini 6nemli Olglide etkileyebilir. Son olarak,
malzemenin kristal yapisi ile manyetik 6zellikleri arasindaki iliski de TEM analizi
sayesinde incelenebilir, bu da malzemenin manyetokristallin anizotropisi hakkinda
degerli bilgiler saglar.

e Manyetik 6zelliklerin daha detayli incelenmesi icin Mdssbauer Spektrometresi ve
Spin Polarize Inelastik Notron Sacgilimi cihazlarinda 6lgiimler yapilabilir. Bu
sayede, manyetik etkilesimlerin dogas1 daha iyi anlagilabilir.

o Farkli gecis elemtleri (Cr ve V gibi), nadir toprak elemtleri (Nd ve Dy gibi) ve Si
gibi hafif elemntlerde farkli kompozisyonlarda eklenerek manyetik 6zelliklerin

gelistirilmesi hedeflenebilir.
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