KARADENIZ TEKNIK UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERIi ENSTITUSU

METALURJi VE MALZEME MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

FeCoCuNiMn YUKSEK ENTROPILI ALASIMINA TITANYUM ILAVESININ
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLER UZERINDEKI ETKISININ INCELENMESI

YUKSEK LiSANS TEZi

Furkan ALPTEKIN

OCAK 2023
TRABZON



KARADENIZ TEKNiK UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

METALURJI VE MALZEME MUHENDISLIGI ANABILIM DALI

FeCoCuNiMn YUK SEK ENTROPILI ALASIMINA TITANYUM ILAVESININ
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLER UZERINDEKT ETKISININ iINCELENMESI

Furkan AL PTEKIN
ORCID : - . -

Karadeniz Teknik Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisiince
METALURJi VE MALZEME YUKSEK MUHENDISI
Unvam Verilmesi I¢cin Kabul Edilen Tezdir.

Tezin Enstitiiye Verildigi Tarih : 11/01 /2023

Tezin Savunma Tarihi :11/01 /2023
Tez Damsmam : Prof. Dr. Sultan OZTURK
ORCID : - - -

Trabzon 2023



ONSOZ

Yiiksek entropili alasimlar iistiin 6zelliklere sahip giiniimiiz bilim diinyasinda 6nemli
bir yere sahiptir. Ayrica fonksiyonel ve yapisal malzemeler gibi genis bir uygulama alanina
sahiptir. Yiiksek entropili alasimlarin konsepti ayn1 zamanda seramik, polimer ve hatta
stvilarda uygulanabilir 6zelliktedir.

Ik olarak bu calisma siiresince fikir ve deneyimlerini, calismanin basariya
ulagsmasinda yol gosteren saygi deger danisman hocam Prof. Dr. Sultan OZTURK ’e tesekkiir
ederim. Her tiirlii calismada, beni yalniz birakmayan ailelerinden kabul eden tiim bilgi ve
deneyimleriyle yardimei olan sayin Dr. Kiirsat ICIN ve saym Dr. Sefa Emre SUNBUL’e
goniilden tesekkiir ederim. Calisma boyunca yanimda olup her zaman yardimci olan ¢alisma
arkadaslarim, meslektaslarim Haci Mehmet AYDOGDU, Ataberk YILDIZ ve Selmine
AKYOL’a tesekkiir ederim.

Hayatimin her asamasinda ellerinden gelen destegi hi¢bir zaman esirgemeyen
bugiinlere ulagsmami saglayan annem Derya ALPTEKIN’e babam Hiiseyin ALPTEKIN’e ve
kardesim Yarkin ALPTEKIN e tiim kalbimle tesekkiir ederim.

Ayrica hayatimi beraber paylastigim daima yanimda olan yol arkadasim Fatma
BALSUZEN’e tesekkiir ederim.

Bu calisma, FYL-2020-9238 kodlu Karadeniz Teknik Universitesi BAP Birimi
tarafindan desteklenmistir. Vermis olduklar1 destekle bu ¢alismanin yiiriitiilmesini saglayan

sayin Karadeniz Teknik Universitesi BAP birimi calisanlarina tesekkiirlerimi sunarim.

Furkan ALPTEKIN
Trabzon 2023

III



TEZ ETIK BEYANNAMESI

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “FeCoCuNiMn Yiiksek Entropili Alagimina
Titanyum ilavesinin Elektrokimyasal Ozellikler Uzerindeki Etkisinin Incelenmesi” baslikli
bu galismay1 bastan sona kadar danismanim Prof. Dr. Sultan OZTURK’ {in sorumlulugunda
tamamladigimi,  verileri/ornekleri kendim topladigimi, deneyleri/analizleri ilgili
laboratuvarlarda yaptigimi/yaptirdigimi, baska kaynaklardan aldigim bilgileri metinde ve
kaynakcada eksiksiz olarak gosterdigimi, ¢alisma siirecinde bilimsel aragtirma ve etik
kurallara uygun olarak davrandigimi ve aksinin ortaya ¢ikmasi durumunda her tiirlii yasal

sonucu kabul ettigimi beyan ederim. 11/01/2023

Furkan ALPTEKIN



ICINDEKILER

Sayfa No
ONSOZ .ottt ettt sttt bt Il
TEZ ETIK BEYANNAMESI .....oiiiiiiiiiicee ettt v
OZET ..ttt \l
SUMMARY ettt sttt et e s e st e e bt s e be et e ene e b e e be e nneees VIl
SEKILLER DIZINT......ooiiiiiiiiieeceeese s IX
TABLOLAR DIZINT ..ottt Xl
1. GENEL BILGILER ...ttt 1
1.1 Girigh......... 00 ... A SR 1
1.2. Alasimlarin Tanimi ve OZeIlIKIETi .......c.ccoiveiiiieriiieiiee st 2
1.3. Yiiksek Entropili AlaSimlar.........ccocoiiiiiiiiiiiiiiiiieiic i 3
1.3.1. Yiiksek Entropili Alasimlara Genel Bakis...........cccoviiiiiiiiiiiiiii i 3
1.3.2. Yiiksek Entropili Alagimlarin Kavrami........ccccovveiiiiiiiiiiniiieiee e 5
1.3.3. Yiiksek Entropili Alagimlarda Cekirdek EtKiSi .........coccoviviiiiiiiiiiiiiiiin i 6
1.3.4.Yiiksek Entropili Alagimlarin Tasarimi........ccccevvcvviiiiiiiiniieiiiicicsceese e 14
1.3.5. Yiiksek Entropili Alagsimlarda Faz Olusumu Kurallart ...........cccocoeviiiiiiiiiiiennnn, 16
1.3.6.Es Atomlu YEA’larda Kat1 Cozelti OIuSumu .........cocceeiieiiiniiiiie e 19
1.3.7. Intermetalik BIleSIKIET .........cvvreeeeeeeeecececce e 20
1.3.8. Yiiksek Entropili Alasimlarin Uretim YOntemleri ..........ccooevveeeveverereicreeerensnennne, 20
1.4. YEA’larda Gegis Elementlerinin EtKisi.........ccccoviiiiiiiiiiiii e 28
ST U511 111 ol @ = 29
2.  DENEYSEL CALISMALAR ...ttt 34
2.1, Kullanilan AlaSImIar..........ccoeiiiieiiieeiie e nee e 34
2.2. Vakum Ark Ergitme SISTEMI .....ccveeiiiiiiciie et 35
2.3. Vakum Ark Ergitme ile Alagmmlarin Uretimi .........ccocooerveverriersncreiseeeeesnennns 36

\Y



2.4, Karakterizasyon CaliSmalari..........cccoiiiiiiiiiiiiiie e 37

a)  Mikroyapt ANAHZICTT ......oiiiiiiiieici e 37
D) Yapisal ANAlIZIET .......ccoiiiiiiiiiiic e 37
c)  Elektrokimyasal ANGHZIEr ... 38
3. BULGULAR VE IRDELEME .......ccccceisiiiiiiiieeieeceeeee e esesee e en s 40
3.1. Vakum Ark Ergitme ile Uretilen Alasimin Faz Yapilarmin incelenmesi ............... 40
3.2. Vakum Ark Ergitme ile Uretilen Alasimlarin Mikroyapilart .........c.ccceeeeevevevevennnn, 45
3.3. Vakum Ark Ergitme ile Uretilen Alasimlarin Elektrokimyasal Analizleri ............. 54
4. SONUGLAR ...ttt ne e s ae e n e e reeene e 71
5. ONERILER .....coiittiiiiiiriitiiecisi ettt 72
6. KAYNAKLAR ...ttt ettt et ne s 73
OZGECMIS

VI



Yiiksek Lisans Tezi
OZET

FeCoCuNiMn YUKSEK ENTROPILI ALASIMINA TiTANYUM ILAVESININ
ELEKTROKIMYASAL OZELLIKLER UZERINDEKI ETKISININ INCELENMESI

Furkan ALPTEKIN

Karadeniz Teknik Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisti
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali
Danisman: Prof. Dr. Sultan OZTURK
2022, 79 Sayfa

Bu ¢alismada FeCoCuNiMnTi(o-05) yiiksek entropili alasimlarin 6zelliklerinin
incelenmesi amaglanmistir. Bu kapsamda FeCoCuNiMnTip.05 alagimlarin vakum ark
ergitme yoOntemiyle basarili bir sekilde tretilmistir. Atomikge %0,1 titanyum elementi
ilavesi ile mikroyapidaki degisimi, titanyum elementinin korozyon {izerindeki etkisi ve faz
yapilar1 incelenmistir. Incelenen alasimlarm hepsinde tek fazli yapr goriilmiistiir
CoCuFeNiMn alagimi1 dendritik ve interdendritik bdlgelerde homojen bir kimyasal bilesime
sahipken, CoCuFeNiMn' ye Ti ilavesi ile interdendritik bdlgelerde titanyum bakimindan
zengin bolgeler olusmustur. CoCuFeNiMn alasimi igin Ecorr ve Icorr degerleri sirastyla, -
0,322 V (vs. Ag/AgCl) ve 6,30x1077 A.cm olarak bulunmustur. CoCuFeNiMnTios alagimi
icin sirasiyla -0,982 V ve 1,16x107% A.cm? olarak olgiilmiistiir. Nyquist ve faz agist
grafiklerinden %0,3 Ti oraninin alasim yiizeyinde pasif TiO> tabakasinin olusumu igin kritik
deger oldugu anlasilmistir. Ti ilavesinin CoCuFeNiMn alasimiin korozyon o6zellikleri
tizerindeki en 6nemli etkisinin ¢ukurcuk korozyon tipinin galvanik korozyona doniismesi
oldugu belirlenmistir. Ti ilavesi arttik¢a korozyon hizi oraninin yiikseldigi goriilmiistiir. En

iyi korozyon direnci ti ilavesiz FeCoCuNiMn alasiminda bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Yiiksek entropili alasimlar, Vakum ark ergitme, Elektrokimyasal,
Korozyon, Titanyum
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Master Thesis

SUMMARY

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF TITANIUM ADDITION TO FeCoCuNiMn
HIGH ENTROPY ALLOY ON ELECTROCHEMICAL PROPERTIES

Furkan ALPTEKIN

Karadeniz Technical University
The Graduate School of Natural and Applied Sciences
Metallurgical and Materials Engineering Program
Supervisor: Prof. Dr. Sultan OZTURK
2022, 79 Pages

In this study, it is aimed to investigate the properties of FeCoCuNiMn Ti(0-0.5) high
entropy alloys. In this context, FeCoCuNiMnTi-o05) alloys were successfully produced by
vacuum arc melting method. With the addition of 0.1% titanium element atomically, the
change in microstructure, the effect of titanium element on corrosion and phase structures
were investigated. While the CoCuFeNiMn alloy has a homogeneous chemical composition
in the dendritic and interdendritic regions, titanium-rich regions were formed in the
interdendritic regions with the addition of Ti to CoCuFeNiMn. Ecorr and icorr values for
CoCuFeNiMn alloy were -0.322 V (vs. Ag/AgCl) and 6.30 x 107" A.cm, respectively.
Measured as -0.982 V and 1.16 x 10~3 A.cm™ for CoCuFeNiMnTigs alloy, respectively. It
was understood from the Nyquist and phase angle graphs that 0.3% Ti ratio is the critical
value for the formation of the passive TiOz layer on the alloy surface. It was determined that
the most important effect of Ti addition on the corrosion properties of CoCuFeNiMn alloy
was the conversion of pitting corrosion type to galvanic corrosion. It was observed that the
corrosion rate increased as the Ti addition increased. The best corrosion resistance was found
in FeCoCuNiMn alloy without Ti addition.

Key Words: High entropy alloys, Vacuum ark melting, Electrochemical, Corrosion,
Titanium
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1. GENEL BILGILER

1.1. Giris

Eski zamanlardan beri siirekli geligsen insan uygarligi, yeni malzemeler, alagimlar icat
etmeye ve liretmeye devam etmistir. Genellikle iki temel elemente dayali alasimlar bronz
cagindan giintimiize kadar dayanmaktadir (Y. F. Ye vd., 2016). Giiniimiizde de miihendislik
malzemelerine olan ilgi ve istek giderek artmaktadir. Bu ihtiyaglar dogrultusunda yaklasik
10 yildir ytiksek entropili alagimlar olarak adlandirilan yeni bir alagim sistemi iizerinde
caligmalar yogunlasmistir. Malzeme biliminde biiyiik ilgi uyandiran yiiksek entropili
alagimlar (YEA’lar), ilk olarak 2004 yilinda Yeh ve digerleri tarafindan raporlanmistir (Jien-
Wei Yeh, 2004). Geleneksel alasimlardan farkli olarak en az 5 veya daha fazla elementin
bilesimlerini gelistirmek amaciyla ortaya atilmistir (MacDonald vd., 2019). Temel element
kavramindan kag¢inilan yiiksek entropili alasimlar1 olusturmak i¢in yalnizca es molar veya
es molara yakin atom yiizdelerine sahip bilesimde birden fazla elementin karistirilmasini
igerir (Y. F. Yevd., 2016). Yiiksek entropili alasimlarin kesfinden 6nce bir¢ok sayida alagim
tiretilmistir. Yiksek entropili alagimlar ( High Entropy Alloys, HEAs) veya Cok Esash
Element Alasimlar1 ( Multi-Principal-Element Alloys, MPEAS), Prof. Dr. Yeh ve Prof. Dr.
Cantor’ un ¢aligmalar1 sonucu ortaya ¢ikan yeni nesil alasimlardir. Sekil 1.1’de gosterildigi
gibi yiiksek entropili alasimlar 2000°1i yillarin basinda ortaya ¢ikmustir. Onceki yillarda ise
tas, bronz, demir, ¢elik, polimer, silikon devirleri ve bahsedilenlerin tiirevleri ortaya

cikmustir.
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Sekil 1.1. Malzemelerin zamana gore degisimi (B.S. Murty, 2014)

Bugiine kadar Fe, Al, Cu, Ti, Mg ve Ni bazli yaklasik 30 pratik alasim sistemi
gelistirilmistir. Bu alagimlar tipik olarak bir ana element iizerine insa edilir ve 6zellikleri

degistirmek i¢in diger alagim elementleri kiiclik miktarlarda eklenir.

1.2. Alasimlarm Tanimm ve Ozellikleri

Gaz sabitinin R olarak kabul edildigi alasimlar, diisiik entropi (LEA), orta entropi
(MEA) ve yiiksek entropi (YEA) olarak tanimlanir. 1R degerinin altinda olan alagimlar LEA,
IR ve 1.5R arasinda olan alasimlar MEA ve son olarak 1.5R ve iizeri olan alagimlar yiiksek
entropili alasimlar olarak kabul edilir (Carroll vd., 2015). Geleneksel alagimlarin ¢ogu
genellikle LEA’ dir. Bununla beraber bazi paslanmaz gelikler, dokme metalik camlar ve
stiper alagimlar yiiksek alasim elementleri konsantrasyonlari nedeniyle MEA olarak kabul
edilmektedir. Buna bagl olarak alasimlar siniflandirma sekli itibariyle farkli bir bigimde
entropi degerlerine gore siniflandirilabilirler. Yiiksek entropili alasimlar da 5 veya daha fazla
elementin ve alagim icindeki bu elementlerin oraninin yiizde %35 ile %35 arasinda olmak
sarttyla ayr1 bir sinif olarak kabul edilmektedir (Gali ve George, 2013). Giiniimiizde
kullanilan geleneksel alagimlar ana elementin yanina ozelliklerini gelistirmek amaciyla

baska bir metalin eklenmesiyle olusturulmaktadir. Yiiksek entropili alasimlar da ise ana

metal anlayisinin aksine bircok elementin esit veya esite yakin oranlarda bir araya



gelmesiyle olusur (Y. Zhang vd., 2008). Sekil 1.2’ de tek elemenin olusturdugu kafes diizeni
(a), tek bir alagimin olusturdugu kafes diizeni (b) ve yiiksek entropili alagim sisteminin

olusturdugu kafes diizeni gosterilmistir.

(a) .

5 *':
‘”’g.igﬁ 3

Sekil 1.2. Bir elemente ait (a), geleneksel alasim (b), yiiksek
entropili alagimlarina (c) ait kafes diizenlerini
gosterek sematik ¢izim (Y. Zhang vd., 2008).

1.3. Yiiksek Entropili Alasimlar
1.3.1.Yiiksek Entropili Alasimlara Genel Bakis

Son zamanlarda yiiksek entropili alasimlara olan ilgi, benzersiz bilesimleri, mikro
yapilar1 ve ayarlanabilir 6zellikleri sebebiyle oldukg¢a artmistir. Esit veya esit atomik
yluzdesinde 5 veya 5’ ten fazla temel elemente sahip kati ¢ozelti alasimlari olarak
tanimlanirlar. Genellikle her bilesenin atomik oran1 %5’ ten biiyliktiir. Cok bilesenli es molar
alasgimlar, ¢ok bilesenli bir faz diyagramimin merkezine yerlestirildiginde bunlarin
konfigilirasyon karisim entropileri maksimuma ulasir. Bu alasimlar Yeh ve digerleri
tarafindan (J. W. Yeh vd., 2004) YEA olarak Cantor ve digerleri tarafindan (Cantor vd.,
2004) ise ¢ok bilesenli alagimlar ( multi-component alloys) olarak adlandirilir. Her ikisi de
ayni kavrami ifade eder. Ayrica ¢ok temel elementli alagimlar, es molar alasimlar, es atom

oranli alagimlar, ornatimsal alagimlar ve ¢ok bilesenli alasimlar olarak da adlandirilmistir



(Yong Zhang vd., 2014). Cok bilesenli elementler yiiksek karigim entropisi olusturur ve
intermetalik fazlarin olusumunu engelleyerek yiizey merkezli kiibik yap1 (YMK), hacim
merkezli kiibik yap1 (HMK) veya diger kat1 eriyikler olusumuna neden olur (H.-P. Chou vd.,
2009).

Yiiksek entropili alasimlar (YEA) olarak adlandirilan ¢ok ana elementli alagimlar,
2000’11 yillarin baslangicindan son yillara kadar biiyiik ilgi gérmiis ve halen ilgi gérmeye
devam etmektedir. Hemen hemen es molar oranlarda en az bes ana elementten olusan bu
malzemelerin, bir ana elemente dayali olarak geleneksel alasimlara gore daha {istiin
ozellikler gosterdigi goriilmiistiir. YEA’ larda yiiksek karigim entropilerinin, yavas difiizyon
etkisinin ve yliksek miktarda kafes distorsiyonu etkisinin birlesik etkileri nano taneler ve
hatta amorf yapilar ile basit kat1 ¢ozeltilerin olusumunu etkiler (Braic vd., 2012).

Cok bilesenli elementlere sahip kat1 ¢ozeltiler yiiksek karigim entropilerine sahip
olduklart i¢in daha kararli olma egilimindedirler. Boltzmaninn’ 1n entropi ve sistem
karmasiklig1 arasindaki iliski hipotezini takiben, es molar fraksiyonlara sahip alt1 elementten
kat1 bir ¢ozeltinin olusumu sirasinda mol basina konfigiirasyonel entropi degisimi, ASconf,

asagidaki denklemden hesaplanabilir(Y. L. Chou vd., 2010):

ASconf= -klnw= -RZ% | xilnxi=RIn6 ~ 1.79R, xi=1/6 (1)

YEA caligmalar1 su anda tek fazli, diizensiz kat1 ¢ozelti alasimlarini desteklemektedir.
Boyle bir alasim ile istenilen Ozellikler elde edilebiliyorsa, ikinci asamalarla iligkili
mikroyapisal kontroliin komplikasyonlarini (ve maliyetini) 6nledigi i¢in bu yaklagim tercih
edilir. Tim elementlerin atom fraksiyonunun Xi=1/N oldugu es molar alasimlarda
maksimum ASconf olusur ve boylece ASconf = RIn(N) denklemine denk gelir. YEA’ lar
bu nedenle es molar bilesimleri tercih eder. Fakat yukaridaki YEA taniminda belirtildigi gibi
bunlarla sinirh degildir. Es molar YEA’ larda ASconf, N=5 igin 1.61R'den N=13 i¢in
2.57R'ye kadar degisir (Miracle vd., 2014).



1.3.2. Yiiksek Entropili Alasimlarin Kavrami

Bir ikili alasim sisteminde ¢oziicli ve ¢oziinen kurallart Hume-Rotary kurallart ile
belirlenmektedir. Bu kurallar elementlerin atomik boyut farklari, elektronegatiflikleri, kristal
yapilar1 ve son yoriingede ki elektron sayilar1 yani degerlik sayilaridir. Bu faktorler ayni
zamanda farkli elementler arasindaki etkilesimi de etkiler ve karisim entalpisini ya negatif
(diizenlenmeye ve metaller arasi bilesiklerin olusumuna yol agan etkilesim), ya pozitif
(kiimelenme ve ayrismaya yol agan itici etkilesim), ya da sifira yakin (diizensiz kati
¢ozeltilerin olusumu ) yapar. Geleneksel alasim yapma yollarindan ayr1 olarak Cantor ve
ark. (Cantor vd., 2004) ve Yeh ve digerleri. (Jien-Wei Yeh, 2004) bagimsiz olarak es atomlu
veya es atomlu ¢ok bilesenli alasimlar hazirlama fikrini 6ne siirmiistiir (B.S. Murty, 2014).
Yeh ve ark. (J-W Yeh wvd.,, 2004) ikili bir konfigiirasyonel entropisinin
(ASconf=-R(X, InX,+XgInXg)) olarak yani, elementler es atomlu oranlarda oldugunda
maksimum oldugu bilinen termodinamik gercege isaret ederek bu alasimlar1 “YEA” olarak

tamimladi (Sekil 1.3).

‘j‘Sconr

A X B

Sekil 1.3. Ikili sistem igerisinde es atomlu bilesimde maksimuma
ulasan konfigiirasyonel entropi (B.S. Murty, 2014).

Termodinamik bir sistemde sartlarin uygun kosullarda oldugu zaman sistem Gibbs
serbest enerjisini (G) diisiirmeye egilimlidir. Gibbs serbest enerjisinin en diisiik degeri
dengeyi olusturur. Asagidaki denklemde sistemin serbest enerjisi ile arasindaki denklem

verilmistir:



G=H-TS 2)

Burada G serbest enerjiyi, S entropiyi, H entalpiyi gostermektedir.

Herhangi bir sistemdeki maksimum konfigiirasyon entropisi (ASconf., max. =RINN) sistemdeki
eleman (N) sayisi arttik¢a artar (Sekil 1.4).
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Karisim Entropisi (J/K° mol)

Es atomik alagimlar i¢in element sayisi

Sekil 1.4. Cozelti halindeki es atomlu alagimlar i¢in element sayisinin bir fonksiyonu
olarak konfigiirasyonel entropisi (B.S. Murty, 2014).

1.3.3. Yiiksek Entropili Alasimlarda Cekirdek Etkisi

Yiiksek entropili alagimlarda baglica 4 temel etki s6z konusudur. 1) Termodinamik:
yluksek entropi etkisi. 2) Kinetik: yavas diflizyon etkisi. 3) Yapisal: kafes distorsiyonu etkisi.
4) Kokteyl etkisi. Kisaca, yiiksek entropi etkisi malzemenin mikroyapisini basitlestirerek

YMK ve hacim merkezli kiibik yapt HMK kati1 ¢ozeltilerini olusturmak i¢in 6nemli bir role

sahiptir.



Yiiksek
Entropi

Etkisi

Yiiksek

Yavas Kafes

difiizyon Entropili Distorsiyonu
Etkisi Alasimlarda Etkisi
4 Temel Etki

Sekil 1.5. Yiiksek entropili alasimlarda dort temel etki

a) Yiiksek Entropi Etkisi

Yiiksek entropi fazlarini, 6rnegin kati-¢ozelti fazlarini stabilize etme egiliminde olan
yiiksek entropi etkileri ilk olarak Yeh tarafindan 6nerildi (Popescu vd., 2014). Etkiler
beklenmedik yonde gerceklesti ¢linkii faz diyagramlarinin merkezinde yer alan es veya es
atoma yakin alasim bilesimleri icin intermetalik bilesik fazlarin olusmasi bekleniyordu.
Gibbs faz kuralina gore, denge kosulunda sabit basingta belirli bir alasimdaki faz sayis1 (P)
ise;

P=C+1-F (3)

Burada C bilesen sayidir ve F ise sistemdeki maksimum termodinamik serbestlik
derecesi sayisidir. Belirli bir basingta 6 bilesenli bir sistem durumunda, degismez bir

reaksiyonda maksimum 7 denge fazi beklenebilir. Ancak sasirtict bir sekilde YEA’ lar

intermetalik fazlar yerine kati-¢ozelti fazlar1 olustururlar (Yong Zhang vd., 2014). Bu



durum, es molar orandaki tiim ¢oklu bilesenleri faz diyagraminin merkezinde kati ¢ozelti
fazlar1 olusturacagi anlamina gelmez. Kati ¢ozelti fazi, ¢oziicii ad1 verilen bir elemente
dayanir ve ¢6ziinen olarak adlandirilan diger kiiciik elementleri igerir. YEA’ larda es molar
kisimlar1 nedeniyle ¢6ziicliyii ¢6ziinenden ayirt etmek ¢ok zordur. Bir¢ok arastirmaci, ¢ok
ana elementli alagimlarin yalnizca hacim merkezli kiibik (HMK) veya yiizey merkezli kiibik
(YMK) kat1 ¢ozeltilerin basit fazlarini olusturabildigini ve olusan faz sayisinin maksimum
sayidan ¢ok daha az oldugunu bildirdi (Yong Zhang vd., 2014). Entropi, element sayis1
arttikga artar. Tablo 1.1°de gaz sabiti R olarak alindiginda artan bilesen sayisi ile birlikte

entropideki artis gosterilmektedir.

Tablo 1.1 Es molar alagimlar igin element sayisi 13’ e kadar olan karisim entropi
degerleri(B.S. Murty, 2014)

N|fl|2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13

0]0.69R | I.IR| 1.39R | 1.61R | 1.79R | 1.95R | 2.08R | 2.2R | 2.3R | 2.4R | 2.49R | 2.57R

Sekil 1.4 ve Tablo 1.1 ’de {i¢lii bir es atomlu alasim sisteminde konfigiirasyon entropi
degeri 1R den fazla oldugu, dort elementli alagimlarda orta entropi olarak sayilan 1.39R
oldugu ve 5 elementten sonrasinda ise 1.5R iizeri oldugu i¢in yiiksek entropi kabul edildigi
goriilmektedir. Tablo 1.2° de ise geleneksel alagimlarin konfigiirasyonel entropileri

verilmektedir.

Tablo 1.2 Tipik geleneksel alasimlar i¢in eriyik halde verilen konfigiirasyon entropi
degerleri (J.-W. J. J. Yeh, 2013).

Sitem Alasimlar ASconf eriyik halde
Diisiik alasimli ¢elik 4340 0.22R
Paslanmaz celik 304 0.96R
316 1.15R
Yiiksek hiz takim celigi M2 0.73R
Al alasimi 2024 0.24R
Cu alasimi 7-3 piring 0.61R
Ni bazli siiper alasim Inconel 718 1.31R
Hastelloy X 1.37R




Tablodan goriildiigii iizere cogu geleneksel alagimin diisiik entropili oldugu (1R den diisiik)
geri kalanlarin ise orta entropili oldugu (1R ve 1.5R arasinda) goriilmiistiir. Stiper alagimlar
orta entropi sinifina girseler de higbir geleneksel alasim 1.5R nin {izerinde karisim

entropisine sahip olmadigi bilinmektedir (B.S. Murty, 2014).

b) Kafes Distorsiyonu Etkisi

Kafes distorsiyonu etkisi, genellikle kafes bolgesinde esas olarak baskin bilesen
tarafindan isgal edildigi tek baskin element alasimlari ile karsilastirilir. Yiiksek entropili
alagimlar i¢in kimyasal siralama goz ardi edilirse, her bir elementin kafes bdlgesini isgal
etme olasilig1 aynidir. Bazi durumlarda elementlerin boyutlar1 ¢ok farkli oldugundan dolay1
bu ciddi sekilde kafes distorsiyonuna yol agabilir (Yong Zhang vd., 2014). Sekil 1.6” da saf

metal ve 5 elementli alagima ait kafes yapilar1 verilmistir.

Saf Metal 5 Elementli

—>
a) HMK (kafes b) HMK (kafes
distorsiyonuna distorsiyonuna
ugramamis) ugramis)

Sekil 1.6. a) Saf metale ait kafes yapis1 b) Yiiksek entropili alagima ait kafes yapisinin
sematik gosterimi (B.S. Murty, 2014).

Bir alasimda atomlarin boyutlarinin farkli olmasindan kaynakli meydana gelen
distorsiyonlar, XRD analizinde goriinen piklerin siddetinde azalmaya yol agmaktadir. Yeh
ve arkadaslar1 artan element sayisina gore azalan pik siddetlerini, daha yiiksek sicaklik ile
termal etki altindaki veya daha biiyiik uygulanan plastik deformasyon ile kafes gerinim etkisi
altindaki etki benzer oldugunu sdylemislerdir. Ayrica ayni sicaklik ve XRD 6l¢iim kosullar

altinda herhangi bir plastik gerinim uygulanmamis veya bu alasimlarda biiyiik miktarda
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amorf veya tane sinir1 fazi mevcudiyeti olmaksizin, yalnizca tiim pik yogunluklarina karsilik
gelen saf bakirdan 6nemli Ol¢iide diisiik olmaktadir. Ayni zamanda yiiksek acgilardaki
yogunluklar, diisiik agilardaki yogunluklardan ¢ok daha fazla azaldig1 gériilmektedir (J.-W.
Yeh vd., 2007). Latis distorsiyonu etkisi, YEA’ larda (6zellikle HMK yapili) dayanimi
aciklamak i¢in Onemli bir etkendir. Bunlara ek olarak bu konu hakkinda daha fazla
calismalara ihtiya¢ duyulmaktadir (Yong Zhang vd., 2014). Distorsiyon etkisiyle iliskili

olarak ortaya ¢ikan XRD yapi faktoriiniin sematik goriintiisii Sekil 1.7° de verilmistir.

(c)

Diffraction Peak without
Temperature/Distortion Effect

S G e e
R | Temperature
NS M Factor
N IS i T exp(-M')
A | e
§ Combined n NG ~Sdi Distortion
c Effect W i Factor
~ B & Mt P
-~ exp(-M")
1 g
[V 'S ) B ——
sin B/A

Sekil 1.7. Bragg kirinimi iizerindeki kafes distorsiyon etkisinin
sematik gdsterimi. a) ayni ortamlara sahip miikemmel
kafes; b) bir istatiksel ortama doluluk olasiligina goére
kristal kafes i¢inde rastgele dagilmasi beklenen farkli
bliyiikliikteki atomlarin kati ¢ozeltisine sahip carpik
kafes; c¢) XRD yogunlugu {izerindeki sicaklik ve
bozulma egrileri (J.-W. Yeh vd., 2007).
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¢) Yavas Diflizyon Etkisi

Yavas diflizyon kinetigi, yiiksek entropili alasimlarin olaganiistii 6zelliklerine 6nemli
bir katkida bulunur. Difiizyon hareketi, yiiksek sicaklik dayanimina yiiksek sicaklikta
kararliliga ve nanoyapilarin olusumuna yol agar (Tong vd., 2005). Yiiksek entropili
alasimlarda diflizyon hizi sinirhdir, bunun sebebi ise kafes c¢arpilmalarinin atomik
hareketleri engellemesidir. Yeh saf metallerin, paslanmaz c¢eliklerin ve YEA’ larin
kiyaslamasini1 yapmistir. Bahsedilen bu i¢ ¢esit sistemde diflizyon orani iliskilerini YEA <
Paslanmaz gelik < saf metaller olarak belirlemislerdir (J.-W. Yeh vd., 2004). Tsai ve ark.
Ideal ¢ozelti benzeri Co,Cr,Fe,Mn,\Ni alasimlarinda Co, Cr, Fe, Mn, Ni’ nin diflizyon
parametrelerini 6lgmek i¢in difiizyon ikilisi yontemi kullandilar. Bu parametreler, ¢esitli
geleneksel ylizey merkezli kiibik metallerdeki parametrelerle karsilastirdilar. Sonucunda ise
Co-Cr-Fe-Mn-Ni alagimlarindaki diflizyon katsayilarinin  gercekten de referans
metallerinkinden daha diisiik oldugunu gosterdiler (Tsai vd., 2013).

d) Karisim Etkisi

Karisgim etkisi, herhangi bir elementin normal sartlarda metalik alagimlar igin
sergileyemedigi Ozelliklerin fazla sayidaki elementin karistirilarak elde edilmesiyle
tanimlanabilir. Karisim etkisine dayanarak istenilen Ozelliklerin ayarlanabilmesi
miimkiindiir ve farkli elementler eklenerek YEA’ larin kapsamli 6zellikleri gelistirilebilir.
Ornegin Cr elementinin eklenmesiyle, miikemmel mekanik 6zellikler ve korozyon direnci
elde edebilir. Yiizey merkezli kiibik yapiya sahip Cu ilavesi, alasimin plastisitesini
gelistirerek genis en-boy oranina sahip pul parcaciklar: elde edebilir ve yiiksek sicaklik
direncini ve korozyon direncini saglar (X. Liu vd., 2021). Chang ve arkadaslari
MoNbTaTiZr kaplamasini sert ve katt Mo ilavesine atfederken en yiiksek modiil ve sertligi
sergilerken, HfNbTaTiZr, nispeten yumusak Hf ilavesi nedeniyle en diisiik degerlere sahip
olmasin1 karigim etkisine yormuslardi (Chang vd., 2022). Zhang vd. Sekil 1.8’ de gosterildigi
gibi alasim oOzelliklerinin bilesim degisikligi ve alasimlama ile yiiksek oranlarda
ayarlanabilecegini ima ederler ve CoCrCuNiAlx alagiminin Al i¢eriginin degismesiyle YEA’
larin sertliginin 6nemli ol¢iide degisebilecegini gosterir. Al igeriginin artmasiyla, fazlar
YMK’ den HMK + YMK’ ye ve sonrasinda HMK yapilarina degisir (Yong Zhang vd.,
2014).
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Sekil 1.8. Farkli x degerlerine sahip bir CUCONICrAlxFe alagim sisteminin sertlik ve
kafes sabitleri: a) CuCoNiCrAlxFe alasimlarin sertligi, b) Bir FCC(YMK)
fazinin kafes sabitleri, ¢) Bir BCC(HMK) fazinin kafes sabitleri (J-W Yeh
vd., 2004).

Sekilde de goriildiigii gibi hem HMK hem de YMK yapilar igin kafes sabitleri artar
ve alagimlarin sertligi artar. Sekil 1.9’ da Cu igermeyen CoCrFeNiAlx YEA’ lar i¢in Al
oraninin bir fonksiyonu olarak sertlik degisimini sunar. Al igerigi 0’ dan 0.45° e
degistirildiginde YMK fazinin sertligi ¢ok fazla degismezken, HMK fazinin sertligi Al
icerigi 0.88 den 2.0’ a yiikseldik¢e HV 538’ den 480’ e diiser (Yong Zhang vd., 2014).
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Sekil 1.9. Farkli x degerlerine sahip bir CoNiCrAlxFe alasim sisteminin
sertligi, Cu icermeyen alasim, CuCoCrAlxFe alagimindan daha
diisiik sertlige sahiptir (Kao vd., 2009).

Sekil 1.10° da ise paslanmaz ¢eliklerle beraber verilen bazi YEA’ larin sertligi azalan
sirada gosterilmistir. MoTiVFeNiZrCoCr alasimi 800 HV tizerinde ¢ok yiiksek bir sertlik
degerine sahipken CoCrFeNiCu alagimi 200 HV’ den diisiik bir degerde yumusaktir.
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Sekil 1.10. YEA' larin paslanmaz ¢elikler ile sertlik degerlerinin karsilastirilmasi
(Yong Zhang vd., 2014).
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1.3.4.Yiiksek Entropili Alasimlarin Tasarim

Kati ¢ozelti olusumu icin gerekli olan Hume-Rotary kurallar1 olduk¢a onemlidir.
Alasim elementlerinin 6zelliklerinin benzer olmasi gerekir. Elementlerin atom boyutlar
farklilig1, elektron konsantrasyonlari, ayni kristal kafes yapilarina sahip olmalar1 ve valans
elektronlarin arasindaki fark kati ¢6zelti olusumunu belirlemektedir. Bunlarin aksine YEA’
larda kat1 ¢ozelti olusumunda Hume-Rotary kurali yeterli olmaz. Bir ana bilesimli alagim
konseptinden farkli olarak YEA’ larda tiim bilesimler ana ¢dziicii roliindedir. Ornegin es
atomik Co(SPH)- Cr(HMK)- Cu(YMK)- Fe(YMK)- Ni(YMK) alagiminin neden yiizey
merkezli kiibik yap1 olusturdugunu ve ayni alasima yine YMK yapidaki Al elementi
eklendiginde yapinin hacim merkezli kiibik yapiya doniismesini agiklayamaz. Faz
olusumunu etkileyen en 6nemli unsur olarak, karisim entalpisi (AHxks) ve karisim entropisi
(ASkss) etkileri soylenebilir. Bunlarin yaninda atomik boyut farki vardir. Faz kararliligini
yoneten {i¢ ana faktorii daha iyi agiklamak i¢in Guo ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada
AHmix, 6 ve ASmix degerlerinin uygun araliklarda yani, 0<6<8.5, —22< AHi <7 kJ/mol ve
11< ASkis <19.5 J/(K-mol) oldugu belirtilmistir. 6 ne kadar diisiik olursa o kadar uygundur.
AHyys degerinin yliksek pozitif degerlerde olmasi fazlarin ayrigsmasina neden olmaktadir. Bu
degerin yiiksek negatif degerlere sahip olmasi da intermetalik fazlarin olusumuna sebep
olabilir. Kat1 ¢dzelti fazin kararli hale gelmesinde ASir degerinin yiiksek degerlerde olmasi
oldukga 6nemlidir (Guo ve Liu, 2011). Tablo 1.3.” de literatiirde yer alan YEA’ larla ilgili
caligmalarda en ¢ok kullanilan elementlerin bazilarinin karigim entalpileri (AHus)

verilmistir.
Tablo 1.3. Miedema modeli tarafindan hesaplanan bazi elementlerin karigim entalpi
degerleri AHi (Kj/mol) (Takeuchi ve Inoue, 2005)

Fe Ni Cr Co Al Ti Cu Mn V Nb
Fe Fe -2 -1 -1 -11 -17 1 0 -7 -16

Ni -2 Ni -7 0 -22 -35 4 -8 -18 -30
Cr -1 -7 Cr -4 -10 -7 12 2 -2 -7
Co -1 0 - Co -19 -28 6 ) -14 -25
Al -11 -22 -10 -19 Al -30 -1 -19 -16 -18
Ti -17 -35 -7 -28 -30 Ti -9 -8 -2 2

Cu 13 - 12 6 -1 -9 Cu - 5 -4
Mn 0 -8 2 -5 -19 -8 4 Mn -1 A
V -7 -18 -2 -14 -16 -2 5 -1 V -1

Nb -16 -30 -7 -25 -18 2 - -4 -1 Nb
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Tablo 1.4.” de ise Senkov ve ark. yapmis oldugu ¢alismada bazi elementlerin atomsal

boyut degerleri verilmistir.

Tablo 1.4. Bazi elementlerin atomsal boyut degerleri (Senkov ve Miracle, 2001).

Element | Yaricap (A) | Element Yaricap (A)  Element | Yaricap (nm)

@) 0.48 Co 1.52 Au 1.74
N 0.56 Cu 1.45 Ag 1.65
C 0.67 \Y 1.71 Ti 1.76
Fe 0.42 Mn 1.61 Mg 1.45
Ni 1.49 Nb 1.98 Sn 1.45
Cr 1.66 Al 1.18 Pb 1.54

Kat1 ¢ozelti sertlestirme mekanizmasi, dislokasyonlarin kolay hareketini engelleyen kristal
kafesin distorsiyonundan kaynaklanmaktadir. Sekil 1.11° de atomsal boyut farkina bagl
olarak degisen sertlik degerleri verismistir. 6 arttikga sertlik degeri de artis gosterdigi

goriilmiistiir.

Sertlik (Hv)

Sekil 1.11. Atomsal boyut farkinin bir fonksiyonu olarak
degisen sertlik degerleri (Tian vd., 2015).
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1.3.5.Yiiksek Entropili Alasimlarda Faz Olusumu Kurallar

YEA!' lan tasarlarken, olusacak fazlarin sayisini ve tiirlerini tahmin etmek i¢in bazi
bilgilere sahip olmak 6nemlidir. Boylece, faz olusum kurallar1 seklinde adlandirilan
deneysel olarak belirlenmis bir dizi faktor gelistirilmistir. Bunun nedeni en goze ¢arpan
bilimsel sorularin bu yliksek konsantrasyonlu ¢ok bilesenli alagimlarda kati ¢ézelti fazlarinin
(intermetalik bilesikler degil) olusmasi i¢in mekanizma ve kosul olmasidir. YEA’ larda faz
olusumunu anlamak i¢in karisim entalpisi (AHks), karisim entropisi (ASkr), “Q7
parametresi, atomsal boyut farki ve valans elektron konsantrasyonu (VEC) gibi

fizikokimyasal parametreler kullanilir. AHi degeri asagidaki gibidir.

n
AHkarlslm = Z 4'AHfjan$lm Ci Cj (4)

i=1,i#j

66 79

Yukaridaki ‘n’ olarak verilen, alasimin bilesen sayisini belirtmektedir. “ci” ve “cj”, i ve ]

elementlerinin alasimdaki mol kesirlerini ifade etmektedir. 4AHfja“$lm ise Miedema
yaklasimindan bulunur (Takeuchi ve Inoue, 2005).
Karigim entropi degeri asagidaki esitlik yardimai ile bulunabilir.
n
Askarlslm =—-R z ¢;In(¢;) ©)
=1

R ile gosterilen gaz sabiti (8.314 J mol™* K1), ‘n’ alagimin bilesen sayisim1 vermektedir.
“Q” 1se karisim entropisinin karisim entalpisine orani seklinde tanimlayabiliriz. €
parametresinin 1.1 den biiyiik olmasi gerekir (Y. Zhang vd., 2008). Asagida ki denklem ile

hesaplanir.

Q= TmASkarlslm/lAHkarlslm (6)
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Degerlik elektron konsantrasyonu (VEC), bir alasimdaki atom basina tim degerlik
elektronlarmin sayisini gosterir ve bir sistemin yapisini ve 6zelliklerini tanimlamak i¢in
Oonemli bir parametredir. Bu terimin, olusan fazlarin kristal yapilarini tahmin etmede faydali
oldugu kanitlanmistir. Ornegin, VEC degerleri 8'den biiyiik olan alasimlarin YMK tipi
fazlar stabilize ettigi, VEC degerleri ~ 6.87'nin altinda olan alagimlarin ise HMK yapilarinm
stabilize ettigi bulunmustur. Sekil 1.12° de Valans elektron konsantrasyonuna bagli bazi
alasimlarin faz kararlilig: tizerindeki etkisi gosterilmistir. Benzer sekilde, degerli VEC'lere
sahip alagimlarin, YMK ve HMK tipi fazlarin bir kombinasyonunu olusturmasi beklenir. Bu
baglamda, AICoCrFeNi bazli YEA' larda Co ve Ni gibi elementlerin FCC tipi fazlari
stabilize etme egiliminde oldugu ve Al ve Ti' nin HMK ve/veya B2 tipi fazlari stabilize etme

egiliminde oldugu iyi bilinmektedir.

AlCoMCr(mFeNi; - AlCuQ'MCuFeNi
AlCoCrCu FeNi, ¥y AlCoCrCuFe Ni
AlCoCrCuFeNi ; < AlCo CrCu, FeNi
AlCo CrCu, FeNi; 4| AlCo CrCu FeNi
AlCoCr Cu FeNi; % AlCoCrCu Fe Ni
AlCoCrCu, FeNi; # AlCoCrCu FeNi

CrCuFeMnNi; @ CoCrFeMnNi
AGCrﬂlFeMnNi; O AGCrCuFeMI:lNi

Al _CrCu FeMnNi; %7 Al CrCuFe MnNi
Al CrCuFeMn Ni; <| MoNbTaW
MoNbTaVW, (1 AIB MnNiTi

Al C CuFeMnNi

PEABPATFTAP DD

* 7O

1 1 iI 1 ; 1 1
50 55 60 65 70 75 80 & 9.0 95
VEC

Sekil 1.12. VEC'nin baz1 YEA' larin kararliligi tizerindeki etkisi. VEC ile YMK
arasindaki iligki. (Tek YMK fazlar1 i¢in tamamen kapali semboller; tek
gizli agamasi i¢in tamamen ag¢ik semboller; YMK ve HMK fazlar
karigimlari igin {ist yar1 kapali semboller) (Guo vd., 2011).

Yukarida bahsedilen farkli parametrelerden farkli faz tiplerinin olusumunu tahmin
etmek icin hala evrensel bir kriter olmadig1 sdylenebilir. Buna ragmen, bu yaklasimlar ve
tahminler, diizensiz kat1 ¢ozelti, kismen diizenli kat1 ¢ozelti, intermetalikler, yar1 kristalli
bilesikler ve metalik camlar gibi gerekli faz tiplerini elde etmek amaciyla komposizyon
tasarimi i¢in ¢ok faydalidir. Curtarolo ve ark. yiiksek verimli (YV) analizi, ikili
intermetalikler ve Pettifor harita yaklagimini kullanarak bilesik olusturan ve bilesik

olusturmayan sistemleri gergeklestirdi (Sekil 1.13).
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Sekil 1.13. Ikili intermetaliklerin yiiksek verimli analizi. Sol iist iicgen:
Pettifor'un kimyasal skalasi tarafindan siralanan elementler i¢in ana
metinde tanimlandig1 gibi karisimlarin siralama egilimi. Gri daireler
siralama olmadigini gosterirken daha koyu mavi daireler kararli
bilesikler olusturma kapasitesinin arttigin1 gosterir. Alt sag iicgen:
Yiiksek Verimli (YV) ile deneysel sonuglarin karsilastirilmasi. Yesil
ve gri daireler, bilesiklerin varligma (yesil) veya yokluguna (gri)
iligkin hesaplama ve deneysel veriler arasindaki anlagsmay1 gdsterir.
Mor (kirmizi) liggenler, deneysel varliga (yokluk) karsi bilesik
yokluk (varlik) ile ilgili YV tahminlerinin uyusmadigini gosterir.
Sar1 tiggenler, verilerin karsilagtirma i¢in uygun olmadigini gosterir

(Curtarolo vd., 2013).

Karisim yok, YV ve deneysel uyumlu

W YV karisim, deneysel karisim yok
YV karigim yok, deneysel karigim yok



19

1.3.6.Es Atomlu YEA’larda Kati1 Cozelti Olusumu

YEA’ lar intermetalik fazlar karisimi yerine YMK, HMK veya SPH yapilarina sahip
diizensiz ve kismen/tamamen diizenli kat1 ¢ozelti fazlar1 olusturma egilimindedir. Bu olay,
yuksek entropili alagimlardaki yiiksek konfigiirasyon entropisine atfedilir. Es atomlu
alagimlar i¢in, konfigiirasyon entropisi, mol basina ASconf = R In(n) olarak verilir. Burada
n, es atomlu alasimdaki elementlerin sayisidir ve R, evrensel gaz sabitidir. Yiksek
konfigiirasyonel entropisi, AGmix = AHmix — T ASconf iliskisine gore kat1 ¢ozeltilerin
olusumunun serbest enerjisini azaltir ve boylece o6zellikle yiiksek sicakliklarda ¢6zeltileri
stabilize eder. Bu ilk olarak Yeh ve arkadaslar1 tarafindan, dokiim olarak CoCrCuFeNi
alasiminin tek fazli bir YMK yapisina sahip oldugunu ve AICoCrCuFeNi alagiminin iki fazl
bir YMK ve HMK yapis1 karigimina sahip oldugunu gosterdigi rapor edildi.

Ikinci faz veya cok fazli giiclendirmeye sahip malzemeler, ozellikle yiiksek
mukavemet, ylksek sertlik yiiksek sicaklikta yumusama direnci ve siirinme direnci
gerektirenler icin pratik uygulamalarda genellikle biiyiik potansiyele sahiptir. Bununla
birlikte kararli tek bir faz olusturabilen YEA’ lan belirlemek ve 6zelliklerini incelemek

oldukea ilgi ¢ekicidir. YEA’ larin ¢ogu HMK, YMK veya bu iki fazin bir karigimini igerir.

a) HMK Yapisi ile Kat1 Cozeltiler

HMK YEA’ lar, genellikle YMK YEA’ lardan daha yiiksek akma mukavemeti ve
cekme mukavemeti gosterdikleri i¢in yiiksek mukavemetli uygulamalarda 6nemlidir. HMK
yapisinin olusumu, alasimda bulunan ikili ¢iftlerin cogu HMK kafesinde kristallestiginde
tercih edilir. YEA’ larda faz olusumu tek tek elementlerden ziyade ilk olarak gelisen ikili
bilesen ¢iftlerine bagli goriinmektedir. AlCoCrFeNi alagiminda faz gelisimini
diisiindiigiimiizde bu agikca goriilmektedir. Refrakter elementlerin YEA’ larinin dokiim
durumunda tek fazli HMK yapisina sahip oldugu gosterilmistir. Senkov et al. (2010),
MoNbTaW ve MoNbTaVW’ nin herhangi bir karmasik faz veya intermetalik olusumu
olmaksizin HMK yapis1 sergiledigini bildirmistir (Senkov vd., 2010). Ozetle Al, Cr, Fe, Ti,
Mo, Nb, V ve W oldugu sdylenebilir. Al bir YMK yapisina sahip oldugu i¢in benzersiz

ozellik tagir.
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b) YMK Yapisti ile Kat1 Cozeltiler

YMK yapili YEA’ lar kapali paket yapilar1 nedeniyle yiiksek sicakliklarda HMK yapili
YEA’ lardan daha yavas diflizyon kinetigi géstermesi beklenir ve bu nedenle yiiksek sicaklik
uygulamalari i¢in daha uygundur. CoCrCuFeNi alasimindaki ikili bilesenlerin, yani CoNi,
CoFe, CuNi, FeNi’ nin tiimii YMK yapisina sahiptir ve dolayisiyla bu fazi stabilize eder.
Tek fazli YMK yapist sergileyen CoCrFeMnNi alagimini olusturmak i¢in Al’ nin yerini Mn
aldiginda da benzer davranis goriilebilir (G. X. Ye vd., 2012). CuNi, YMK kafesinde
kristallesen iyi bilinen bir izomorf sistemdir. Co, oda sicakliginda SPH’ dir ve 450°C’ nin

tizerinde YMK’ ya doniisiir ve ana CuNi yapisina kolayca yerlesir.

1.3.7. Intermetalik Bilesikler

B2 fazi, HMK’ ya dayali siral1 bir yapidir. Burada hacim merkezli konum bir tiir atom
tarafindan iggal edilir ve kdseler baska tiir atom tarafindan iggal edilir. Bu yapiya sahip en
yaygin bilesikler CsCl, CuZn, ve NiAl’ dir. B2 fazi, ¢ok sayida YEA’ da major faz veya
mindr faz olarak gézlemlenmistir. Bazi durumlarda, bu alasimlarin 1s1l islemi sirasinda bir
HMK fazindan ¢okeldigi gozlemlenmistir. B2 fazinin goriildiigii ¢ogu durumda, alagimlar
aliminyum elementi ile birlikte Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ve Cu gibi 3d gecis elementleri
icermistir. Bunlarin arasinda Al, Fe, Co ve Ni ile B2 faz1 olusturmaya egilimlidir. Simdiye
kadar YEA literatiirde, elementlerin yukaridaki kombinasyonu olmadan B2 faz1 gosteren bir

alagim bile rapor edilmemistir.

1.3.8.Yiiksek Entropili Alasimlarin Uretim Yontemleri

Gilinlimiizde ulasim, enerji, havacilik, tip ve endiistriyel yaklagimlar gibi farkl
uygulamalarda yiiksek talepleri olan yenilik¢i malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
alanlarda optimum dayanim, sertlik, tokluk, siineklik, asinma direnci, 1s1l direng, siirlinme
direnci gibi istenilen 6zelliklerin saglanmasi gerekmektedir (Alshataif vd., 2020). YEA’
larin tiretimi i¢in farkl teknikler uygulanabilir. YEA’ lar dokiimler, toz metalurjisi pargalari
ve filmler gibi farkl sekillerde sentezlenebilir. Uretim yontemleri, genel olarak, ergitme ve
dokiim, toz metalurjisi ve eklemeli tiretim teknikleri olmak iizere ii¢ gruba ayrilabilir. (B.S.
Murty, 2014). Dengeli ve dengesiz sogutma oranlarina sahip serit, ¢ubuk gibi sekillerin
retilmesinde ergitme ve dokiim teknikleri kullanilmigtir. En ¢ok kullanilan ergitme

yontemleri vakumlu ark ergitme ve ergiyik dondiirmedir. Mekanik alagimlama ve ardindan
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yapilan sinterlemede ana kati hal iiretim yontemidir. Piiskiirtme, plazma nitriirleme ve
kaplama farkli altliklar {izerinde ince filmler ve kalin YEA katmanlari iiretmek igin

kullanilan ylizey islemleri teknikleridir (B.S. Murty, 2014).

a) Ergitme ve Dokiim Yontemleri

YEA’ larn iiretilmesi i¢in en yaygin olarak benimsenen yontem, ergitme ve dokiim
yontemidir. Bulk numuneler i¢in popiiler olan bu yontemde vakumlu ark ergitme (,
elektromanyetik indiiksiyon kaldirma sondiirme ve Bridman katilasma gibi yontemleri
icerir. Sekil 1.14> te YEA’ lar sentez bi¢imlerine gore gruplarina ayrilmistir. Yiiksek
entropili alagimlarim makale sayilartyla ilgili bilgi vermektedir. Sekil 1.14° te ergitme ve
dokiim yontemlerinin yayinlanan makale sayisina oranla %75’ inin bu yolla tretildigi
goriilmektedir. Vakum ark ergitme yontemi YEA’ larin iiretmek i¢in kullanilan bilesen
metallerinin ¢ogunu ergitmek igin yeterli olan yiiksek sicakliklar elde edilebileceginden,
YEA’ lan ergitmek i¢in tercih edilen teknik olmustur. Bununla birlikte, bu teknigin
dezavantaj1 ise alasim hazirlama sirasinda belirli diisiik kaynama noktasi olan elementlerin
buharlasma olasiligidir. Bu nedenle bilesim kontroliinii daha zor hale getirir. Boyle
durumlarda alagimlari liretmek i¢in indiiksiyon ve direngli 1sitma firinlart benimsenmistir
(Murty vd., 2019). Ergitme ve dokim yolunda karsilasilan kisitlamalardan biri, yavas
katilagma hizinin neden oldugu heterojen mikro yapinin gelismesidir. Ark ergitme ve dokiim
ile liretilen YEA’ larin tipik katilasma mikro yapis1 Sekil 1.15°te gosterildigi gibi dentritik
ve segregasyondan olusan interdentritiktir (Murty vd., 2019).
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Sekil 1.14. Farkli isleme yollariyla iiretilen YEA' larda yayinlanan makalelerin
sayisi (B.S. Murty, 2014).

Sekil 1.15° te tipik bir 0rnegin SEM goriintiileri verilmistir. Mikroyap1 iki fazdan
olusmaktadir: YMK dentritik fazindan olusan o-YMK matris fazi1 ve interdentritik fazdan
gelistirilen B-YMK fazi.

Sekil 1.15. Ark ergitme ve dokiim ile iiretilen dokiim halindeki
Al10.5CoCrCuFeNi alagimmin mikro yapist (Hemphill vd.,
2012).
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Sekil 1.16. Ark ergitme semast

b) Eklemeli Uretim Yontemi

3D baki olarak adlandirilan eklemeli iiretim, bir nesnenin bir toz tabakasmin lokal
olarak ergitilmesi ve ardindan hizli katilagsma ile 3D sayisal modelden katman katman
tiretildigi siireci ifade eder. Ergitme ve biriktirme isleminin gergeklestirildigi prosediire bagh
olarak, dogrudan lazer iiretimi, segici elektron 1511 ergitme ve segici lazer ergitme olmak
lizere ii¢ yonteme ayrilir. Segici lazer ergitme yonteminde (Sekil 1.17) lazerden gelen
enerji, bir toz katmaninin segilen bir bolgesini eritmek i¢in kullanilir ve ardindan yeni bir
toz katmani eklenir. Toz katmani yerlestirme ve eritme islemi tekrarlanir, bdylece 3D

katman olusur.
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Sekil 1.17. Secici lazer ergitme sisteminin sematik diyagrami (Y. Liu vd., 2015).

SEBM, SLM’ ye benzer ancak eritme i¢in lazer yerine elektron demeti kullanir. Bu da
daha iyi yapim oranlari iiretir ancak nesnenin ylizey kaplamasini tehlikeye atar. Daha 6nce
bahsedilen tekniklerin aksine DLF, biriken yiizey tabakasi tizerinde 6nceden eritilmis tozun
fiizyonunu igerir. Tozlar, eritilmek {izere bir soy gaz aracilifiyla lazer 1s1nina taginir.

Lazerle tasarlanmis net sekillendirme (LENS) yontemi, yiliksek giiclii lazer 1s1n1 ile
odaklanan alana metal tozlar1 enjekte ederek dogrudan toplu bicimde YEA’ lar1 liretmek i¢in
kullanilabilir. Sekil 1.17 de gosterilen bu yontem Sandia Ulusal Laboratuvarlar1 tarafindan
gelistirilmistir. Bu teknikte, metal tozu odaklanmis bir lazer 1s1nimina es eksenli olarak
yerlestirilmis bir biriktirme basligindan beslenir. Tabla ve biriktirme bagligi, gerekli sekil ve
boyutta bileseni olusturmak igin bir dizi serbestlik derecesiyle hareket eder. Tozun
oksidasyonu ve islem sirasinda olusan eriyik havuzunu 6nlemek i¢in kalkan olarak bir soy
gaz kullanilir. YEA’ larin gelistirilmesinde bu teknik farkli bilesimlere sahip katman katman

gradyan YEA cubuklar1 tiretmek i¢in kullanilir.
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Sekil 1.18. LENS teknigini gosteren sematik diyagram (Zhao vd., 2009).

Kunce ve digerleri, LENS teknolojisi ile n alagimli tozdan ince AICoCrFeNi YEA
numuneleri gelistirmis ve sogutma hizi ve tarama hizinin bu alagimin mikro yapisi ve sertligi
tizerindeki etkisini arastirmistir. LENS yontemi ile iiretilen alasimin dokiim ile tretilen
alasimin sertliginden %13 daha yiiksek (543HV) sertlige sahip oldugu goriilmiistiir.
Alasimin sertligi artan soguma hizi ile artmistir (Kunce vd., 2015).

Ocelik ve digerleri (2016), AlICoCrFeNi bazli YEA’ larin geleneksel ark ergitme, lazer
1s1n1 yeniden ergitme ve tozlarin lazer 1s11 biriktirme dahil olmak {izere farkli yontemlerle
hazirladi. Ark ergitme ile eritilmis YEA’ nin mikro yapist HMK ve YMK’ dan olusur.
AICoCrFeNi alagimindaki YMK fazi miktari, Al igeriginin 0.4-1M oraninda artmasiyla
%99.9° dan %65.3’ e dliismiistiir. Lazerle yeniden ergitilmis YEA’ lar ark ile ergitilmis YEA’
lardan daha yiiksek sertlik degerleri sergiler. Yeniden ergitilmis numunelerdeki daha yiiksek
sertlik degerleri, ince mikro yapiya ve artan HMK faz miktarina baglanir (Ocelik vd., 2016).
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¢) Kat1 Hal Uretim Yéntemi

Yiiksek entropili alagimlarin nispeten ucuz bir yontemi, temel karisimlarin MA’ sini
ve ardindan konsolidasyonu igeren kati hal iglemesidir.

Sekil 1.19, sonunda nanokristalizasyona ve hatta amorfizasyona yol agan pargaciklarin
stirekli deformasyonunu, kirtlmasini ve kaynaklanmasini igeren yiiksek enerjili bilyeli
ogiitme sirasinda bilyeden toza etkilesimi sematik olarak gostermektedir.

MA, homojen bir alasim elde etmek igin tiirlerin digerine difiizyonunu igeren, temel
toz karisimlariin yiiksek enerjili bilyeli 6giitme islemidir. Bu teknik ilk olarak Benjamin ve
calisma arkadaslar1 tarafindan oksit dispersiyonu ile gii¢lendirilmistir Ni bazli siiper
alagimlar iiretmek i¢in gelistirilmistir. Murty’ nin arastirma grubu, MA kullanarak yiiksek
termal kararlilia ve iyi mekanik 6zelliklere sahip nanoyapilit YEA’ lar1 gelistiren ilk gruptur
(Varalakshmi vd., 2008). Sekil 1.20, bir AIFeTiCrZnCu es atomlu element karisiminda MA’
dan sonra nano kristalin tek fazli HMK olusumunu gésterir. MA’ nin avantajlarindan biri ise
alagim bilesiminde miilkemmel homojenlik iiretme yeteneginin EDS ve APT ile dogrulanmis

olmasidir.

Sekil 1.19. Yiiksek enerjili bilyali 6glitme sirasinda bilye ve toz
parcaciklarinin ¢arpismasi sirasinda kirilma ve
kaynak olaylar1 (Murty vd., 2019).
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Sekil 1.20. Mekanik alasimlama ile elde edilen es atomik AICrCuFeTiZn

yiiksek enropili alasimmm XRD grafigi (Varalakshmi vd.,
2008).

Yogun bilesenler elde etmek icin toz metalurjisi yolu ile elde edilen YEA’ larin
sinterlenmesi gerekir. Nanokristalin alagim tozlarinin uzun siireler boyunca sinterlenmesi
Oonemli tane biiylimesine yol acabilirken, Sekil 1.21°de gosterildigi gibi kivilcim plazma
sinterleme (SPS) ¢ok kisa siireler i¢in sinterlemeyi igerir.

Ji ve ark. mikroyap1 gelisimini arastirdi. AICOCrFeNi tavlama davranisi ve termal
ozellikleri MA ve SPS ile sentezledi. 30 saat 6giitilen AICoCrFeNi alagimi, 20 nm tane
boyutunda HMK Kkat1 ¢6zeltisi verdi. Ogiitiilmiis YEA tozlar1, 500°C' ye kadar ¢ok iyi termal
stabilite sergiledigini, fakat 500°C' nin iizerinde tavlandiginda YMK’ ya doniistiiglini
sOyledi. SPS konsolide numune hem YMK hem HMK fazlarmin bir arada bulunmasi
nedeniyle yiiksek basing dayanimi ve Vickers sertligi sergiledigini sdyledi. SPS yontemi ¢ok
kisa siirelerde sinterlemeyi icerdigi bahsetti. Sekil 1.21° de SPS yonteminin ¢aligma semasi

gosterilmistir.
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Sekil 1.21. SPS ¢alismas1 sematik gosterimi

1.4. YEA’larda Gegis Elementlerinin EtKisi

Gegis elementleri YEA’larin onemli bilesenlerini olusturur. YEA’ larda fazi, kendi
kristal yapilarina benzer sekilde stabilize ederler. Co ( 450 °C iizerinde), Cu ve Ni, YMK
elementleridir ve YEA’ larda YMK fazini stabilize ederken Cr, Mo, V ve Ti ( yliksek
sicaklikta) HMK yapisinin olusumunu destekler. Wang ve Zhang, AICoxCrFeNiTios
alasimindaki kobalt igeriginin X=1 in {izerine ¢ikarilmasinin Co iceriginde daha fazla artisla
birlikte yogunlugunda artan YMK fazinin ortaya ¢ikmasina yol a¢tigini gosterdi.

Bakir, birgok ortak elementle, pozitif karisim entalpisi nedeniyle ID bolgesinde
ayrigsma egilimindedir. Bu bazen, kiiciik YMK pikinin varligiyla YEA'larin XRD desenlerine
yansitilir. Bakir miktari, ayrisma mekanizmasia karar verir ve dolayisiyla alasimlarin
mikroyapisal 6zelliklerini etkiler. Mishra ve ark. (2012), farkli Ti/Cu atomik oranlarina sahip
CoCuFeNiTi alasimlarindaki faz gelisimini inceledi. Daha diistik Ti/Cu=9/11, 11/9 ve 3/2)
oranlarinda, ID bdlgesinde bakirca zengin sivi ayrisarak, Ti2Co tipinde bakirca zengin faz
ve Laves fazinin 6tektik karisiminin olusmasina neden olur. Daha yiiksek atomik oranlarda
(Ti/Cu = 1/3, 3/7 ve 3/5), biri Co bakimindan zengin ve digeri Cu bakimindan zengin faz
olmak tizere iki kat1 ¢ozelti faz1 gozlenir. Bu, pozitif karigtirma entalpileri nedeniyle Cu

acisindan zengin ve Co agisindan zengin sivi arasindaki faz ayrimi nedeniyle olusur.
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Co ile karsilagtirildiginda, Ni daha gii¢lii bir YMK dengeleyicidir. Aslinda Ni, tim
YMK stabilizatorleri arasinda en giiclii YMK stabilizatoriidiir. Ni ilavesi, HEA'larda YMK
fazinin goriinmesine veya stabilizasyonuna neden olur.

Ti, oda sicakliginda bir SPH yapisinda kristallesir ve daha yiiksek sicakliklarda bir
HMK yapisina doniisiir. Ti genellikle alagimin korozyon direncini artirmak ve kat1 ¢ozelti
kuvvetlendirmesi veya ¢okelme sertlestirmesi ile mukavemeti arttirmak igin eklenir. Ti'nin

genellikle HMK yapisinin olusumunu destekledigi bulunmustur.

1.5. Literatiir Ozeti

Yiiksek entropili alagimlari, alasim tasarimi konseptine dayanan geleneksel ¢oziicii
bazli ¢ok bilesenli alasimlardan farkli olan es molar ¢ok ana elementli alasimlardir. Bunun
tizerine yapilan ilk ¢aligmada YEA’ larin dort “temel” etki sergiledigi varsayildi: yiiksek
entropi, yavas difiizyon, kafes distorsiyonu ve kokteyl etkisi. Onerilen bu dért cekirdek
etkiden, yiiksek entropi etkisi ve yavas difiizyon etkisi literatiirde en ¢ok tartisilanlardir
¢linkii bu ¢ekirdek etkiler YEA’ larin termodinamik ve kinetik anlayisin1 dogrudan etkiler.
Bu ¢ekirdek etkilerin varsayilan etkileri, 6zelliklerin tiim YEA’ lar i¢in gerekgelendirilmesi
veya genellestirilmesi ile sonuclandi. Ornegin, tiim YEA’lar yiiksek entropi etkisine dayali
sicaklik kararliligi, sinirli tane biiylimesi nedeniyle yiliksek sicaklik mukavemeti, yavas
diftizyon nedeniyle iyi diflizyon bariyeri uygulamasi gostermelidir (Mehta ve Sohn, 2021).

Yiiksek entropili alasimlar, dort ¢ekirdek etkisi olan bes veya daha fazla ana elemente
sahiptir. Yiiksek entropi, yavas difiizyon, kafes distorsiyonu ve kokteyl etkileri. Bu etkiler,
YEA’ larin baz1 farkli 6zelliklerine yol agar. Bazt YEA’ lar yiiksek sicaklik uygulamalari
icin umut vericidir. Bu alasimlar Ni bazli siiper alagimlarin yerini alma potansiyeline sahiptir
(Chen vd., 2018).

CrMnFeCoNi’ den olusan Cantor yiiksek entropili alasimi (YEA) yiizey merkezli
kiibik yapiya sahip kati bir ¢ozeltidir. Bu alagimdaki plastik deformasyon genellikle
dislokasyon kaymas1 ve deformasyon ikizlenmesi hakim olsa da TEM deneyleri ultra ince
taneli Cantor alasiminda kristalden amorf faz doniisiimiinii ortaya koymaktadir. Bu tiir kati
hal amorfisazyonu, hem yiiksek kafes siirtinmesinden hem de ultra ince taneli mikro
yapilarda dislokasyon kaymasina kars1 yiiksek tane sinir1 direncinden kaynaklanir. Catlak
ucu ¢ikik yogunluklarinda ortaya ¢ikan artis, kristalden amorf doniisiimii tetiklemek igin

yiiksek gerilimlerin birikmesini tesvik eder. Ayrica catlak izinde amorf nano kdpriilerin
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olusumunu gozlemliyoruz. Bu amorfizasyon siiregleri, gerinim enerjilerini dagitir, boylece
YEA!' lar igin etkili sertlestirme mekanizmalari saglar (H. Wang vd., 2021).

K.S.Chung ve arkadaslari, yapmis oldugu ¢alismada Cantor alasimindan ornekler
hazirladilar, yani Fe20C020Cr20Mn2oNizo ve nitrojeni kiilge i¢inde eritmek i¢in nitrojen-argon
atmosferinde elektrik arkiyla yeniden erittiler ardindan kiilgede nitriir ¢okeltmek icin 800
°C' de 24 saat yaslandirdilar. Uretilen ii¢ alasimin mikro yapisi, sertligi ve basing dayanimi
karakterize edildi ve karsilastirildi. Yaslandirilan numunelerin sertliginin ve basing
dayaniminin arttigini goézlemlediler (Chung vd., 2021).

Karbon i¢ceren CoCrFeMnNi yiiksek entropi alagimlarinin (Cantor) gekme ve dongiisel
deformasyon davraniglarina tane boyutunun etkisi arastirildi. Sicak haddelenmis ve soguk
haddelenmis numunelerin 1s1l islemi, ortalama tane boyutu 4 < d < 66 um olan ¢esitli mikro
yapilar vermistir. ince taneli numuneler (d < 15 pm), cok benzer ¢ekme deformasyon
davraniglar1 gdsterdi. Bununla birlikte, iri taneli numunedeki (d ~ 66 um) mekanik ikizlerin
zenginligi, ince taneli olanlardan farkli bir gerinim sertlesmesi davranigina yol agmustir.
Sicak haddelemeden sonra 1s1l islem sicakligini azaltarak d'yi 10 um'ye kadar aritmak,
mukavemeti arttirdi ve diisiik dongili yorulma 6dmriinii uzatti. Bununla birlikte, benzer plastik
gerinim genliklerinde hayatta kalabilmeleri i¢in yorulma dongiilerinde 6nemli bir degisiklik
meydana gelmedi. Bu arada, soguk haddelenmis ve tavlanmig (800 °C'de) numune, en iyi
akma mukavemeti ile ~ 4 pm'lik en iyi d'yi sundu, ancak ayn1 zamanda mikro yapida kaba
karbiirleri de ortaya ¢ikardi (Shams vd., 2021).

Cantor alasimi CoCrFeMnNi'nin ¢okelme sertlesmesi olasiligini kanitlamak igin
titanyum ilavesinin ¢oziinlirlik smirmin tizerindeki etkisi arastirdilar. Su anda yiiksek
entropili alagimlar ilgi odaginda oldugundan, bu yontem, onlarin dikkate deger 6zelliklerini
daha da gelistirmek i¢in olduk¢a uygun bir olasilik oldugunu diisiindiiler. Homojenizasyon,
cozelti ve ¢cokeltme tavlamasindan olusan uygun 1s1l islemden sonra sertlikte 6nemli bir artis
tespit ettiler. Yiiksek sertlige, TEM analizi ile tanimlanan nanometre boyutundaki ¢okeltiler
neden olmustur (EiBmann vd., 2021).

L.L.Xiao ve ark. Cantor alagim1 olarak bilinen es atomik CrMnFeCoNi yiiksek entropi
alasim1 (YEA), merak uyandiran mekanik 6zellikleri ve kirilma toklugu nedeniyle kapsamli
bir sekilde incelemislerdir. Bununla birlikte, YEA, yiizey merkezli kiibik kafes yapisindan
dolay1 nispeten diisiik akma mukavemeti sergiledigini gostermislerdir (Xiao vd., 2020).

Wang ve ark. es atomlu iki yiiksek entropili alagimi (YEA), AlCoCrCuMnFe ve

AlCoCrCuMnTi, vakumlu ark ergitme yontemi ile lretmislerdir, dokiim durumunda
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mikroyapilari, termodinamikleri ve mekanik 6zellikleri incelemislerdir. AICoCrCuMnFe
alasim1 YMK ve iki HMK fazdan olusurken AlICoCrCuMnTi alasimi bir YMK faz1 ve iki
HMK fazinin yan1 sira intermetalik bazli kat1 ¢dzeltiden olustugunu gostermislerdir. Iki
YEA’ nin basing Ozellikleri sertlikleri ile birlikte incelenmistir. AlICoCrCuMnFe alasimina
kiyasla AICoCrCuMnTi alagimi daha yiiksek Vickers sertligine akma dayanimina ve basing
dayanimina sahiptir ancak nihai gerilme daha diisiiktiir (Z. Wang vd., 2015).

Zhang ve ark. farkli aliminyum igeriklerine sahip (x = 0, 0.1, 0.2 ve 0.3) yiiksek
entropili alasimlar indiiksiyon ergitme ve dokiim yontemiyle sentezlemislerdir. Yeni YEA’
larin mikro yapilar1 ve c¢ekme Ozelliklerini arastirmiglardir. Al igeriginin artmasiyla
mikroyapinin dentritten lamelli 6tektik yapiya doniistiigii, YMK ve HMK fazlarindan olusan
cift fazli yapinin dért numunenin hepsinde farkli oranlarda oldugu tespit etmislerdir. Ote
yandan, Al igerigi, kristal kafesin daha da bozulmasina neden olup alasimin mukavemetini
artttrmustir (J. Zhang vd., 2021).

Es atomlu bir CrMnFeCoNi alagimi genellikle yiizey merkezli kiibik yapiya sahip tek
fazl1 kat1 bir ¢6zeltidir. Bununla birlikte, iri taneli alasimlarda 873 K ile 1073 K arasinda
uzun siireli 1s1l iglemden sonra tetragonal yapiya sahip Cr bakimindan zengin bir ¢ faz1 olusur
bu da alasimin yar1 kararliliginin gostergesidir. Watanabe ve ark. yapmis olduklari ¢alismada
1s1l iglem, yeniden kristallestirilmemis YMK matrisinde benzersiz bir o- hacim merkezli
kiibik agrega morfolojisi tiretmislerdir (Watanabe vd., 2021).

Bir CoCrFeMnNi yiiksek entropi alasimi lizerine yapilan ¢alismada segici lazer eritme
(SLM) kullanilarak eklemeli imalat yoluyla tiretildi. Agrilik¢a %3,5 NaCl ¢ozeltisi iginde
SLM ile iiretilen ve dokiilen CoCrFeMnNi yiiksek entropili alagimin korozyon davranisi
karsilastirildi. SLM ile iiretilen YEA’ da daha homojen bilesim ve daha ince taneler
gozlemlendi. SLM ile liretilen YEA iizerinde olusturulan pasif film, daha kararli ve daha
giiclii bir koruyucu 6zellige sahipti (Z. Xu vd., 2020).

AlosCoCrFeNi yiiksek entropili alagiminin lazer kaynagi detayli olarak incelendigi
calismada lazer kaynagi, dentritlerin Cr-Fe agisindan zengin ve interdentritlerin Al-Ni
acisindan zengin bolgeler oldugu kaynak metalinde Al agisindan zengin pargaciklarin
¢ozlinmesiyle siitunlu dentritik mikro yapinin evrimi ile sonuglanmistir (Sokkalingam vd.,
2020).

S.Shuang ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada FeCrNiCoNbos (atomik %) bilesimine
sahip bir nanoyapili 6tektik yiiksek entropi alagimi gelistirdiler. Kompakt amorf yiiksek
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entropili pasif filmin olusumu ve iki fazli nanoyap1 nedeniyle, YEA nin diisiik korozyon
akim yogunlugu, genis pasivasyon bolgesi oldugunu gostermislerdir (Shuang vd., 2020).

Yiiksek entropili alasimlarin (YEA) termal sprey (TS) iiretimi zorlu miihendislik
ortamlarina yonelik yeni koruyucu kaplamalara potansiyel sunar. Meghwal vd. yapmis
oldugu aragtirmada, mekanik alagimli besleme stogu kullanilarak atmosferik plazma spreyi
ile es atomik AICoCrFeNi YEA kaplamalari sentezledi ve mikroyapi ile mekanik 6zellikler
arasinda hem sertlik hem de aginma agisindan ¢ok 6lgekli seviyelerde bir korelasyon kuruldu
(Meghwal vd., 2021).

Yiiksek entropili alagimlarin (YEA), genis Olgiide ayarlanabilen bilesimlerine ve
benzersiz fiziksel ve kimyasal 6zellikleri nedeniyle elektrokatalitik malzemeler olarak iyi
islev gormesi beklenmektedir. Son zamanlarda, YEA katalizorleri, elektrokataliz alaninda
kapsamli bir sekilde ¢calismaktadir (Yigiong Zhang vd., 2022).

Kareer vd’ nin yaptig1 ¢alismada iki yeni diigiik aktivasyonlu yiiksek entropi alagimi
TiVZrTa ve TiVCrTa, ¢ekirdek i¢i yapisal niikleer malzemeler olarak kullanilmak tizere
incelenmistir. Diisiik aktivasyon, yiiksek seviyeli radyoaktif atik miktarlarini azaltmak
amaciyla ve flizyon uygulamalarinda degerlendirmek {izere niikleer reaktorler i¢in istenilen
bir 6zelliktir. Incelenen bu alasimlarin dokiim olarak iiretilen TiVNbTa alasimiyla
karsilastirilabilir sertlik ve sertlik modiilii sergiledigi goriilmiistiir (Kareer vd., 2019).

Bu ¢alismada bir FesoMn30C010Crio ¢ift fazli yiiksek entropi alasiminin (DP-HEA)
NaCl ¢ozeltisindeki korozyon davranisi incelenmistir. Tiim korozyon sonuglari, es atomlu
bir CoCrFeMnNi yiiksek entropi alasiminin (YEA) sonuglariyla karsilastirildi. 14 giin
boyunca NaCl'ye daldirildiktan sonra her iki alagimin yilizeyinde olusan korozyon iiriinii
filmleri, yiiksek ¢oziniirliiklii transmisyon elektron mikroskobu (HR-TEM) ile ilk kez
dogrudan goriintiilendi. Her iki alagim da potansiyodinamik polarizasyon testinde benzer
pasivasyon ve pozitif histerezis siiregleri sergiledi. Ancak FesoMn3pCo010Crio DP-HEA,
CoCrFeMnNi YEA ile karsilastirildiginda daha dar bir pasif bolge ve daha disiik
cukurlagsma potansiyeli (Epit) degeri sergiledi (Lu vd., 2020).

AlxCoCrsFesNi farkli aliiminyum igeriklerine sahip (x = 0, 0.1, 0.2 ve 0.3) yiiksek
entropili alagimlar indiiksiyon ergitme ve dokiim yontemiyle sentezlendigi ¢alismada yeni
YEA'larin mikro yapilar1 ve gekme 6zellikleri arastirildi. CoCrsFesNi matris YEA' nin farkli
bolgeleri farkli mikro yapilara sahiptir. Al i¢eriginin artmasiyla mikroyapinin dentrit lamelli
otektik yaprya dontistiigii ve YMK ve HMK fazlarindan olusan ¢ift fazli yapinin dort

numunenin hepsinde farkli oranlarda oldugu tespit etmislerdir. HMK fazinin hacim oram
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artttig1 gézlemlenmistir. Diger yandan Al igerigi, kristal kafesin daha da bozulmasina neden
oldu ve alasim mukavemetini arttird: (J. Zhang vd., 2021).

Chung-Jin Tong ve ark. ¢ok ilkeli sahip alasim sistemlerinin tasarimi i¢in yeni bir
yaklasim sunmaktadir. Farkli aliiminyum igeriklerine sahip AIxCoCrCuFeNi alagimlar 1yi
gelistirilmis bir ark ergitme ve dokiim yontemi kullanilarak sentezlendi. Bu alagimlar basit
YMK/HMK ' yapilarina sahipti ve faz diyagramlart mikro yapi karakterizasyonu ve
diferansiyel termal analizler ile tahmin edildi. Cok az aliiminyum ilavesiyle alasimlar, basit
bir YMK Kkati-¢6zelti yapisindan olusuyordu (Tong vd., 2005).

AlCoCrCuFeNi yiiksek entropili alagim sistemi, iyi gelistirilmis bir ark ergitme ve
dokiim yontemi kullanilarak sentezleyen Chung-ChinTung, mikroyapilar ve sertlik
tizerindeki temel etkileri, X-1511 kirinimi, taramali elektron mikroskopu ve Vickers sertlik
testi ile arastirdi. Alasimlar oldukga basit YMK ve HMK kat1 ¢ozelti fazlarini sergilediler.
Co, Cu ve Ni elementleri, alasim sisteminde YMK fazinin olusumunu arttirirken Al ve Cr,
HMK fazinin olusumunu arttirir. HMK fazlari1 sogutma sirasinda spinodal bir yap1 olusturur.
Bakir, interdentrit bolgesinde ayrilma egilimi gosterir ve Cu agisindan zengin bir YMK fazi
faz1 olusturur. Diislik bakir igerigi, interdentriti ince bir film ve dokiilmiis yapiy1 yeniden
kristalize edilmis tane yapisi gibi yapar. HMK fazlarinin olusumu, alagim sisteminin sertlik

seviyesini onemli 6l¢lide arttirdigini sdyler (Tung vd., 2007).



2. DENEYSEL CALISMALAR

Bu ¢alismada, es molar CoCuFeMnNiTix (x = 0.0-0.5 in at%) (x = 0.0, 0.1, 0.2, 0.3,
0.4, 0.5), igeren yiiksek entropili alasimlar, siirekli su sogutmali bir vakumlu ark ergitme
cihazinda, argon atmosferinde sentezlendi. Elementlerin her biri %99.9 saflikta olup Alfa
Aesar markadir. CoCuFeMnNi alasimina farklt Ti elementi eklenerek alt1 farkli alasim
hazirlanmistir. Alasimlarin her biri 50 gr olacak sekilde yapilmistir. Alasim hazirlama
siirecinde ark ergitme firin1 basinc1 102 mbar’ a diisiiriilmiistiir ve ergitme islemleri yiiksek
safliktaki argon gazinda 400 mbar basingta gergeklesmistir. Hazirlanan ingotlar, homojenligi
saglamak icin bes kez yeniden ergitildi ve her ergitme oncesi ters gevrildi. Uretilen ingot
alagimlar 5x5x2 mm boyutlarinda tel erozyon yontemi ile kesilerek yapisal incelemeler i¢in
numuneler hazirlanmigtir. Analizler kapsaminda yiiksek entropili alasim numunelerine

mikroyap1 ve korozyon analizleri uygulanmistir.

2.1. Kullanilan Alasimlar

Bu calismanin esas amaci, belirlenen yiiksek entropili alagimlart iiretip yapisal ve
karakteristik ozelliklerini incelemek ve gelistirmektir. CoOCuFeMnNIiTix alasimlarina es
molar olarak Co, Cu, Fe, Mn, Ni, Ti elementleri eklenerek iiretilmistir. Belirlenen yliksek
entropili alagimlar1 Cantor alagimlar1 olarak literatiirde yerini alan CrMnFeCoNi alagimina
yiiksek sicaklik uygulamalarinda segregasyona neden oldugu igin tercih edilen Cu elementi
eklenmis ve ozellikleri incelenmistir. Uretilen alagimlar titanyum oranmnin atomikce %0.1

oraninda artirilarak 0 — 0.5 arasinda alinmustir.
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Tablo 2.1. Tez kapsaminda ¢aligilan alasimlar, elementler ve gramca agirliklari.

Alasim

Element

CoCuFeMnNi
CoCuFeMnNiTig1
CoCuFeMnNiTig2
CoCuFeMnNiTigs
CoCuFeMnNiTio.4
CoCuFeMnNiTios

Co 10.0282 | 7.7811 | 7.0752 | 7.3013 | 7.3386 | 7.7087
Cu 10.8131 | 8.3902 | 7.6290 | 7.8728 | 7.9130 | 8.3121
Fe 9.5027 | 7.3734 | 6.7044 | 6.9187 | 6.9540 | 7.3048
Mn 9.3484 | 7.2536 | 6.5955 | 6.8063 | 6.8411 | 7.1861
Ni 9.9874 | 7.7495 | 7.0464 | 7.2716 | 7.3087 | 7.6774
Ti - 0.6320 | 1.1493 | 1.7790 | 2.3842 | 3.1306
Toplam 49.68 39.18 36.20 37.95 38.74 | 41.32

2.2. Vakum Ark Ergitme Sistemi

Tez calismas1 kapsaminda alagimlarin ingot haline gelebilmesi i¢in vakumlu ark
ergitme cihazi kullanilmistir. Kullanilan vakum ark ergitme cihazi 6zel bir firma ve
laboratuvar ekibi tarafindan tasarlanarak iiretilmistir. Ilgili cihazin patentini tescillemek
amaciyla Tiirk patent Enstitiisii’ ne basvuru yapilmis (Bagvuru tarihi ve numarasi:
2019/068813). Cihazin goriintiisii ve sematik resmi Sekil 2.1’de verilmistir.

Asagida goriilecegi lizere, vakumlu ark ergitme cihazimi {i¢ kisimda ayirarak
aciklanabilir. Birinci kisim (masa {istli); paslanmaz celik govdeyi (kule), bakir potayi,
tungsten elektrotu, bakir pota icerisindeki sogutma suyu giris ve ¢ikis mekanizmalarin
tungsten elektrotun hareketini saglayan elektrot tutucuyu, paslanmaz celik gdvdenin
kapanmasin1 ve hava sizdirmamasmi saglayan O-ringi, 4 adet manivelali klempleri
(mengene) ve paslanmaz celik govdenin oturdugu paslanmaz c¢elikten taban kismi
icermektedir. Paslanmaz ¢elik gdvde tizerindeki camli gozlem penceresinden arkin
olusumunu, yoniiniin ayarlanmasi1 ve diizgiin bir sekilde ergitme yapilabilmesi i¢in
izlenebilmektedir.

Ikinci kisim (masa alt1); akim ve voltaj1 saglayan giic kaynagi jeneratdrden, paslanmaz

celik govdenin vakuma alinmasini saglayan vakum pompasindan, basing ventilinden valf
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sisteminden, argon gazi gonderilmesini saglayan argon gazi tiipiinden ve ark kontrol
pedalindan olugmaktadir.

Ucgiincii kistm, PLC esasli kontrol panelinden olusmaktadir. Kontrol paneli aracilig
ile sistemin vakum degeri, bakir potay1 sogutan suyun sicakligi ile tungsten elektrot torcu
sogutma suyu sicakligi, akim ve voltaj degerlerinin ayarlanmast ve govde igerisinde

gonderilen Ar gazi basinci ayarlanabilmektedir.

Sekil 2.1 Vakum ark ergitme cihazi a) Fotograf goriintiisii, b) Sematik resmi (1:
Paslanmaz gelik govde, 2: Glig tinitesi (jenerator), 3: Vakum pompasi, 4:
Kontrol panosu elektrik aksami, 5: Kontrol {initesi, 6: Koriik, 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 pedal)

2.3. Vakum Ark Ergitme ile Alasimlarin Uretimi

Tez konusunda yer alan alagimlarin hazirlanmasinda saf metal parcalar1 kullanilmistir.
Ufak parcalar seklinde hazirlanmis metaller hassas terazi ile tartilip vakum ark ergitme
cthazinin bakir potasina yerlestirilmektedir. Sonrasinda ise vakum sistemi kapatilip vakuma
alma islemi gerceklestirilmektedir. Ergitme isleminde alasimin oksitlenmemesi amaciyla,

vakum odas1 yiiksek saflikta argon gazi (400 mbar) ile doldurulmustur. Tungsten elektrotun
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elementlere temas etmesi ve bu temasla olugan ark sayesinde ergitme

islemi
gerceklestirilmistir.

2.4. Karakterizasyon Calismalari

a) Mikroyap1 Analizleri

Vakumlu ark ergitme cihaz1 ile iretilen CoCuFeMnNi, CoCuFeMnNiTio.1,

CoCuFeMnNiTip2, CoCuFeMnNiTio3, CoCuFeMnNiTigs4, CoCuFeMnNiTigs alasimlarin

mikroyap1 incelemeleri Karadeniz Teknik Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvarinda

bulunan Zeiss Marka Evo LS model taramali elektron mikroskobunda (SEM)
gerceklestirilmistir (Sekil 2.2).

[T

Sekil 2.2. Taramali1 elektron mikroskopu (SEM)

b) Yapisal Analizler

Ark ergitme yontemi ile iretilen tez konusu dahilindeki alti adet alagim ingotlarin faz
yapilart XRD analizleriyle ortaya ¢ikartilmistir. Bu analizler Karadeniz Teknik Universitesi

Merkezi Arastirma Laboratuvarinda bulunan PANalytical X’pert Powder3 model XRD
cithazinda gerceklestirilmistir



38

Sekil 2.3. X-1ginlan diffraktometresi (XRD)

c) Elektrokimyasal Analizler

Ark ergitme yontemiyle iiretilen alagimlar potansiyodinamik polarizasyon (Tafel) ve
elektrokimyasal impedans spektroskopisi [(EIS) Nyquist ve Bode] olgiimleri yapilmustir.
Elektrokimyasal olgiimler Karadeniz Teknik Universitesi Metalurji ve Malzeme
Miihendisligi Boliimii’ nde bulunan Gamry Interface 1010E model cihazda ve analizler ise
Gamry Echem Analyst yazilimi ile gergeklestirilmistir (Sekil 2.4). Tafel ve EIS 6l¢iimleri, 3
elektrotlu elektroliz hiicresi icerisinde 3.5% NaCl c¢ozeltisinde ve oda sicakliginda
gerceklestirilmistir.

Korozyon testleri, referans elektrot olarak Ag/AgCl (doymus KCl ile daldirilmis),
karsit elektrot olarak platin tel ve ¢alisma elektrotu olarak yiiksek entropili alasim numunesi
kullanilarak {i¢ elektrotlu bir hiicre sistemi ile gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ve potansiyodinamik polarizasyon 6l¢iimlerinden 6nce tiim
numunelere 3600 s boyunca agik devre potansiyeli (OCP) uygulandi. Uretilen alagimlarin
elektrokimyasal empedans spektroskopisi analizleri 10 mHz ile 1000 kHz arasindaki
frekansta ve 10 mV/dk tarama hizinda gergeklestirilmistir. Potansiyodinamik- polarizasyon
testleri -1.5 V’ luk bir baslangi¢ potansiyelinden 10 mV/dk'lik sabit bir tarama hiz1 ile 1,5
V'luk bir son potansiyele kadar gergeklestirilmistir. Her korozyon testinden sonra cilali
numunenin yiizeyindeki degisiklikler taramali elektron mikroskobu (SEM) ile ikincil

elektron modunda incelenmistir.
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Sekil 2.4. Elektrokimyasal ol¢iimlerin gerceklestirildigi Gamry
marka Interface 1010E potansiyostat/galvanostat
cihazi ve ii¢ elektrotlu elektrokimyasal hiicre.



3. BULGULAR VE iRDELEME
3.1. Vakum Ark Ergitme ile Uretilen Alasimin Faz Yapilarinin Incelenmesi

Sekil 3.1°de vakum ark melting yontemiyle iiretilen CoCuFeMnNiTig alasimlarina ait
kirinim desenleri gosterilmistir. Sekil 3.1 incelendiginde yiizey kiibik merkezli yiiksek
entropili alagimlarin tipik kirinim desenleri goriilmektedir. Vakum ark ergitme yontemiyle
tiretilen tiim alagimlarin kirinim desenlerinde (111), (200) ve (220) diizlemlerinde goriilen
ti¢ farkli kirmmim piki belirlenmistir. Kirmnim desenindeki piklerin keskin olmamasi
Katilagmanin vakum ark ergitme yonteminde kullanilan siirekli su sogutmali potada
tamamlanmasindan dolay1 olabilir. Katilagsma sirasinda yiiksek hizda soguma atomlarin yari
karali veya karasiz yapida katilasmasina sebep olur. Bu durumun X-isin1 kirinim deseninde
goriilen piklerin genislemesine ve yiiksekliginin azalarak keskin olmayan piklerin
goriilmesine neden olur. Ghassemali ve ark. yapmis olduklar1 ¢alismada siirekli sogutmali
kalipta CoCuFeMnNi yiiksek entropili alasimi iretmislerdir (Ghassemali vd., 2017).
Yaptiklart calismada, katilasma tamamlandiktan sonra uygulanan tavlama isleminden sonra
kirmimm desenindeki piklerin dar ve keskin piklere doniistiigi rapor etmislerdir.
CoCuFeMnNi alagimin kirinim desenindeki en siddetli pik 26=43.20° belirlenmisken diger
iki kiiciik siddetli pik sirastyla 50.20° ve 74.07° goriilmistiir. Sekil 3.1 te verilen kirinim
deseni, CoCuFeMnNiTig o alasimina aittir.
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Sekil 3.1. CoCuFeMnNiTigo alasimina ait x-181n1 kirinim deseni.

CoCuFeMnNi alagimina Ti eklenmesiyle yeni bir fazin goériilmemesi, titanyumun
matris faz i¢erisinde tamamen ¢6zlindiiglinii gdstermektedir. Diger taraftan, atomikce 0.1 ve
0.2 Ti eklenen CoCuFeMnNiTix alagimlarinin (111) diizlemindeki kirinim pikinin siddetti
azalmustir. Sekil 3.2” de CoCuFeMnNiTio.1 X- 1511 kinim deseni verilmistir. Sekil 3.3” de ise

CoCuFeMnNiTio.2 X- 1s1n1 kinim deseni gosterilmistir.
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Sekil 3.2. CoCuFeMnNiTig.1 alasimina ait x-151n1 kirinim deseni.
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Sekil 3.3. CoCuFeMnNiTig2 alasimina ait x-1s1n1 kirinim deseni.

Sekil 3.4’ te verilen CoCuFeMnNiTig 3 alagimina ait kirinim deseninde pik siddeti igin
(200) diizleminde goriilen pikin siddetinin artmistir. Pik siddetindeki bu degisim ylizey
merkezli kiibik yapidaki latis parametrelerinin degigsmesinden dolayi ortaya ¢ikmustir. Latis

parametrelerindeki degisim yiiksek entropili alasimin (CoCuFeMnNiTix) icerdigi



43

elementlerin atom ¢aplar1 arasindaki farktan kaynaklanir. Alasimdaki dop elementi olan Ti
elementinin atom g¢apinin (1.76 A), kobaltin (1.52 A), bakirin (1.45 A), demirin (1.56 A),
manganin (1.61 A) ve nikelin (1.49 A) atom capindan daha biiyiik olmas1 pik siddetinin
degismesine neden olmaktadir. Peng Cui ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada Cu
icermeyen CoFeMnNi alagimima 0, 0,25 ve 0,5 oranlarinda Ti elementi eklenmis ve Ti
elementi oranina (0-0.75 at.%) gore kristal yap1 6zelliklere gore degisimini incelemislerdir.
YMK kristal yapili yiiksek entropili alasimin a kafes parametresinin Ti oraniyla birlikte
artig1 ve 6zellikle yaklasik 26=50° pik siddetinin 0,25, 0,5 ve 0,75 oranlarinda pik siddetinin
degistigini tespit etmislerdir. Peng Cui ve arkadaslarinin belirledigi sonuglar bu ¢alismayla

paralellik gostermektedir (Cui vd., 2018).

6000
=3 FeCoCuNiMnTi, ,
- :
= 2 m FCC
5000 - u
|
3
® 4000 -
-
(]
T
=
o» 3000 -
=)
N
2000 - S
| |
1000 L.....——-v'/\"'ﬂ
20 30 40 50 60 70 80

Kirinim agisi (26), derece

Sekil 3.4. CoCuFeMnNiTig3 alasimina ait x-1g1n1 kirinim deseni.

Sekil 3.5 ve Sekil 3.6 da ayn1 durum s6z konusudur. Bunun sebebi dop edilen Ti

elementi miktarinin artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3.5. CoCuFeMnNiTig.4 alasimina ait x-181n1 kirinim deseni.
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Sekil 3.6. CoCuFeMnNiTig.4 alasimina ait x-1s1n1 kirinim deseni.

Sekil 3.7 ise CoCuFeMnNIiTi(p.0-0.5) alasimlarina ait x-1s1n1 kirinim desenlerindeki pik

siddetlerinin degisimini ortaya koyabilmek i¢in bir arada gdsterilmistir.
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Sekil 3.7. CoCuFeMnNiTi(o.005) tim alasimlara ait x-151m1 kirmim
desenleri.

3.2. Vakum Ark Ergitme ile Uretilen Alasimlarin Mikroyapilari

Vakum ark ergitme yoOntemiyle iretilen CoCuFeMnNiTix (x=0-0.5 at.%)
alagimlarinin geri sagilan elektron modunda (BSD) alinan taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri incelenmistir. Sekil 3.8 de gosterilen CoCuFeMnNi ait SEM
goriintiisiine gore birincil dentrit kollarin ince ve ikincil dentrit kollar birbiriyle neredeyse
birlestiginden dentritler arast bolgelerin Ti iceren alasgimlara gore ¢ok daha az oldugu
belirlenmistir. Bu tez kapsaminda, yiliksek sicakliktaki o-Cr ayrigsmasini engellemek
amaciyla Cr yerine eklenen Cu elementinin mikroyapisal etkisini incelemek amaciyla Cr
bulunan CoCrFeMnNi alasimin mikroyapisiyla karsilagtirilmistir. Bu amagla W. Kai ve
arkadaslarinin vakum ark ergitme yontemiyle iirettiklert CoCrFeMnNi1 alagimin mikroyapisi
kullanilmigtir (Kai vd., 2016). Vakum ark ergitme yontemiyle iiretilen CoCrFeMnNi alasim
dentritik olarak katilasmis ve yapida birincil (BDR) ve ikincil dentritik kollarmn (IDR)
olustugu goriilmiistiir. Ancak, ikincil dentritik kollar arasindaki mesafe sebebiyle yapida
dentritler aras1 bolgeler olusmustur. Bu ¢aligmada Sekil 3.8’ de Cu igeren CoCuFeMnNiTioo
alasimin mikroyapisinda dentritler aras1 bolgelerin azalmasinin temelde iki sebebi olabilir.
Bunlardan birincisi vakum ark ergitme firminda kullanilan bakir potada gerceklesen

katilasma hizindaki farktir. W. Kai ve arkadaslarinin yapmis olduklar1 ¢alismada soguma
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hizinin diisiik olmasindan dolay1 dentritler arasi bdlgelerin olusmustur. Diger bir sebep ise
Cu elementinin katilagma tizerindeki etkisidir Soyle ki, Cu'm Fe (+13 kJ/mol), Co (+6
kJ/mol), Ni (+4 kJ/mol) ve Mn (+4 kJ/mol) gore (Takeuchi ve Inoue, 2005), yiiksek pozitif
karisim entalpisine sahip olmasi dolayisiyla inter-dendrit (ID) bolgelere itilmektedir.
Bununla birlikte, inter-dendrit bolgelerde bulunan Cu da katilagma sirasinda yeni ¢ekirdek
kiimeler olusturur ve katilasma bu bdlgelerde de devam eder. Katilasmanin bu bdlgelerde

gerceklesmesi inter-dendrit bolgelerin azalmasina neden olmustur (Hassan vd., 2021).
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Sekil 3.8. CoCuFeMnNiTigo alasimina ait 500 X ve 1.5K X mikroyap1 goriintiisii.

Sekil 3.9, Ti dop edilmis CoCuFeMnNiTix alasimin SEM goriintiileri incelendiginde
inter-dendrit bolgelerin Ti diisiik oranlarda dahi ilave edilmesiyle olustugu goriilmektedir.

Inter-dendrit boélgelerin varligi Ti oramindan bagimsiz olarak tiim Ti oranlarinda

goriilmiistiir.
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Sekil 3.9. CoCuFeMnNiTio.1 alasimina ait 500 X ve 1.5K X mikroyap1 goriintiisii

Interdendrit bolgelerin tekrar olugmasi Cu’in Ti elementine gore (-9 kJ/mol) (Takeuchi
ve Inoue, 2005) negatif karisim entalpisi olmasiyla agiklanabilir. Ti oranin artmasiyla artan
negatif karisim entalpisi bu interdendrit bolgelerin varligini korumasini saglar. Ti elementi
geleneksel alasimlarda tane inceltici alasim elementi olarak kullanilmaktadir (Durga vd.,
2021; Ikehata ve Jagle, 2021). Sekil 3.8 de Ti igermeyen ve Sekil 3.9°da 0,1 Ti igeren
alasgimin mikroyapisi incelendiginde tanelerin inceldigi goriilmektedir. Diisiik oranlardaki
ilave edilen Ti elementi bu ozelligini CoCuFeMnNiTio,1 yiiksek entropili alasiminda da
goriilmiistiir. Ancak, 0.2-0.5 at.% oraninda Ti igeren alagimlarin SEM goriintiilerine gore
artan Ti oranmiyla birlikte mikroyapinin kabalastigr belirlenmistir. SEM  goriintiileri
incelendiginde artan Ti oramiyla birincil dendtrit kol kalinliginin siirekli olarak artig:
goriilmektedir. Sekil 3.10, da goriildiigli gibi birincil dentritik kol kalinhiginin artist
mevcuttur. Bu yapiyr Sekil 3.11, Sekil 3.12 ve Sekil 3.13’ te de goriilmiistiir.
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Sekil 3.11. CoCuFeMnNiTio3 alasimina ait 500 X ve 1.5K X mikroyap1 goriintiisii
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EHT=1600KV SigniA=CZBSPp . 59
WD=76mm  Mag= 150KX Researc

EHT=15.00kV Signal A=CZ BSPProbe = 20nA Karadeniz Technical Univers|
WD=75mm Mag= 500X ’ Central Research Laboratory

Sekil 3.12. CoCuFeMnNiTio4 alagimina ait 500 X ve 1.5K X mikroyap1 goriintiisii

- CoCuFeMnNiTiy s

EHT=1600V SignalA=CZBSP, .. sop  Karadeniz Technical University
WD=80mm Mag= 150KX Centra Research Labortory

EHT =15.00kV  Signal A = CZ BSD,, "o T I
WD=80mm Mag= 500X ’ Central Research Laboratory

Sekil 3.13. CoCuFeMnNiTios alagimina ait 500 X ve 1.5K X mikroyap1 goriintiisii
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Sekil 3.14° te gosterilen SEM goriintiilerine gore tiim alagimlarin dentritik olarak katilastigi

belirlenmisgtir. Sekil 3.14° te tim alagimlar i¢in mikroyap1 goriintiileri verilmistir.
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Sekil 3.14. CoCuFeMnNiTi(.0-0.5) alasimlarina ait 500 X ve 1.5K X mikroyap1 goriintiileri

Tablo 3.1 ark ergitme yontemiyle iiretilen alagimlarin birincil ve ikincil dentritik
bolgeler (BDR, IDR) ve interdentritik (ID) bolgelere ait nokta EDS analiz sonuglar
verilmistir. CoCuFeNiMn alagimin dentritik bolgenin bilesimi atomikge 25.58% Co, 11.57%
Cu, 25.85% Fe, 16.37% Mn ve 20.01% Ni kompozisyonundan olusurken interdentritik bolge
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atomik olarak 24.51% Co, 11.34% Cu, 25.17% Fe, 19.80% Mn ve 19.18% Ni icermektedir.
Ti dop edilmemis CoCuFeNiMn alagiminin mikroyapisinda belirlenen dentritik bolgeler
(BDR, IDR) ile interdenritik bolgeler (ID) arasinda kimyasal olarak énemli bir farklilik
goriilmemistir. Elde edilen bu sonug¢ Sekil 3.15 CoCuFeNiMn i¢in verilen EDS haritasiyla
dogrulanabilir. Sekil 3.15° de goriildiigii lizere IR bolgelerde Fe ve Co elementleri DR
bolgelere gore daha az bulunurken alagimin igerisinde bulunan diger ii¢ elementin (Cu, Mn
ve Ni) yapida hem DR hem de IR bolgelerde homojen olarak dagilmistir. Liu ve arkadaglar
(L. Liu vd., 2013) FeMnNiCuCoSnx vakum ark firin1 ile tretilmis alasim i¢in benzer
sonuclar elde etmistir. FeMnNiCuCoSnx alagiminda x<0.05 oranlari i¢in herhangi bir
segregasyon olusmadigini raporlamiglardir. Sekil 3.14° te mikroyap1 analizlerinde
aciklandig1 gibi Cr elementi yerine eklenen Cu elementinin sahip oldugu pozitif karigim
entalpisi homojen bir mikroyap1r olusumunu saglamistir. Elde edilen bu sonu¢ bir
termodinamik yaklasimla aciklanabilir. Termodinamik olarak, en az 5 element igeren yliksek
entropili alagimlar i¢in Gibbs serbest enerjideki degisim (AGmix), karigim entalpisi (AHmix)
ile sicaklik ve karisim entropisi (TASmix) arasindaki fark ile hesaplanmaktadir. Yiiksek
entropili alagimlarda stabilize kat1 ¢ozelti faz1 olusturulmasi i¢in karisim Gibbs serbest enerji
degisimin azaltilmasi ve intermetalik fazlarin olusumuna neden olan negatif karigim
entalpisinin yiikseltilmesi gerekir. ASmix stabilize kat1 ¢ozelti fazi olusturulmasi tizerindeki
etkisi ise yiiksek konfigiirasyon entalpisi (ASconfig.) ile saglanir (Otto vd., 2013; X. D. Xu
vd., 2019; Y. F. Ye vd., 2016). Cantor ve arkadaslar1 (Cantor vd., 2004) tarafindan
gelistirilen CoCrFeMnNi alasimin ¢ok fazli bir mikroyapiya sahip oldugu bulunmustur.
Ancak, yapiya herhangi bir element dop edilmedigi slirece ASconfig. degismeyeceginden
alagimin tek fazli yapi olusturulmast AHmix ve soguma hizina baghdir. Bu ¢alismada Cr
elementi yerine ikame edilen bakirda karisim entalpisini artirmasindan dolayr homojen bir
yap1 elde edilmistir. CoCuFeNiMn alagimina atomik olarak 0.1-0.5 oranlarinda Ti ilave
edilmesiyle dentritik bolgeler arasinda dnemli bir fark olugsmasa da interdentritik bolgeler
arasinda kimyasal olarak bir ayrisma oldugu Tablo 1’°de verilen noktasal EDS analizlerinden
ve Sekil 3.15 te verilen EDS haritalarindan goriilebilir. CoCuFeNiMn alasimina Ti elementi
eklenmesiyle birlikte interdritik bolgelerde Titanyumca zengin bdlgeler olusmustur. Sekil
3.15’te verilen EDS haritalart incelendiginde Titanyumca zengin bolgedeki Ti
yogunlugunun (turuncu renk) alasimin icerdigi Ti oraninin artmastyla artmaktadir. Ornegin
CoCuFeNiMnTi0.1 alasiminda interdritik (IR) bdlgede at. 74.10% oraninda Ti bulunurken,
CoCuFeNiMnTi0.3 ve CoCuFeNiMnTi0.5 alasimlarinda sirasiyla at. 75.68% ve 81.32%
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bulunmaktadir. Dentiritik (DR) bolgelerin kimyasal kompozisyonunda 6nemli bir degisiklik
goriilmekle birlikte 0.1, 0.2, 0.3, 0.4 ve 0.5 Ti oranlarinda bu bolgelerdeki Ti konsantrasyonu
sirastyla 2.26%, 4.37%, 6.24%, 7.27% ve 7.80% igermektedir. Wang ve arkadaslarinin (Sun
vd., 2011) yapmus olduklar1 ¢alismada AIFeCuCoNiCr allasimina Ti eklenmesiyle azalan
karisim entalpisi sebebiyle Ti elementinin interdentritik bolgede yogunlastigi belirlenmistir.
CoCuFeNiMn alagimina Ti eklenmesiyle ASconfig. yiikselmektedir. Ancak, Ti elementinin
alagimin yapisinda bulunan Co, Cu, Fe, Mn, Ni elemetleriyle ikili karisim entalpileri
sirasiyla 28 kJ/mol, -9 kJ/mol, -17 kJ/mol, -8 kJ/mol, -35 kJ/mol olmas1 alasimin katilagsmasi
sirasinda segregasyon olusturur. Bu nedenle interdritik bolgelerde bulunan alasim
elementleri dentritik bolgelere yonelmesine neden olmustur. Ornegin, Cu elementini goz
ontine aldigimizda, Cu gore karisim entalpisinin (AHmix) negatif olmasi interdendritik
bolgede de bulunan bakirin dentritik bolgelere yonelmesine neden olmaktadir. Bu durum
Tablo 3.1° de verilen noktasal EDS analizlerinde goriilmektedir. Ti oranin artmasiyla birlikte

interdendritik bolgedeki Cu elementi oran1 11.34%’den 2.96%’ya kadar azalmistir.

Tablo 3.1. Uretilen yiiksek entropili alasimlarda element oranlarindaki degisim.

Co Cu Fe Mn Ni Ti
ERR. ERR. ERR. ERR. ERR. ERR.

at% %  at% %  at% %  at% %  at% %  at% %

N 20.00 20.00 20.00 20.00 20.00

CoCuFeNiMn DA 2558 549 1157 996 2585 498 1637 578 2001 680 —  —
IDR 2451 549 11.34 1038 2517 486 19.80 529 1918 674 —  —

N 19.61 19.61 19.61 19.61 19.61 1.95
CoCUFeNiMTins boa 2520 6.60 003 13.30 2076 556 1462 707 1822 871 226 16.99
IDR 682 2031 428 2563 585 1700 6.80 1250 466 2455 7410 325

N 1923 1923 1923 1923 19.23 3.85
CoCuFeNiMnTioz ED% 2381 6.47 1080 11.84 27.45 577 1578 691 18.16 760 437 963
IDR 592 941 421 933 535 856 673 570 463 840 7460 663

N 18.87 18.87 1887 18.87 18.87 5.65
CoCuFeNiMnTios COn 2104 588 1154 049 2543 487 1675 544 1811 7.14 624 733
IDR 528 1576 428 1936 550 1246 665 1113 461 1899 7568 297

N 1552 1552 1552 1552 1552 7.40
CoCuFeNiMTios E0R 2165 568 1230 801 2358 505 1610 548 10.00 670 727 651
IDR 403 1965 337 2192 423 1783 642 1017 421 19.02 7674 291

N 18.18 18.18 18.18 18.18 18.18 9.10
CoCuFeNiMnTios COn 2153 566 1232 033 2542 403 1545 577 17.48 720 7.80 668
IDR 342 1976 296 2094 333 1874 543 1206 355 2274 8132 286
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Sekil 3.15. Uretilen yiiksek entropili alasimda elementlerin dagilimi
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3.3. Vakum Ark Ergitme ile Uretilen Alasimlarin Elektrokimyasal Analizleri

Endiistriyel olarak kullanilan bir¢ok miihendislik alagiminda malzeme ve cevre
arasindaki etkilesimi inceleyen korozyon oldukc¢a onemli bir bilim dalidir. Bu ¢alismada,
CoCrFeMnNi alagiminda, yiiksek sicakliklarda Cr ayrismasini engellemek i¢in Cr yerine Cu
elementi eklenmis, alasimin yiiksek sicaklik 6zelliklerini gelistirmek ic¢in Ti dop edilmis ve
elde edilen CoCuFeMnNiTix alasimimin NaCl ortamindaki korozyon &zellikleri
incelenmistir. Elde edilen sonuglar Sekil 3.20° de gosterilmistir. Ark ergitme yontemiyle
hazirlanmis CoCuFeMnNiTix (x=0-0.5 at.%) alasiminin %3,5 NaCl soliisyonundaki aktif
ve pasif korozyon 6zelliklerini igeren potansiyodinamik polarizasyon egrileri Sekil 3.16° da
verilmistir. Sekilden de goriildiigii iizere, alasimlarin korozyon potansiyelleri (Ecorr) -0.322
V ile -0.982 V arasinda olusurken, korozyon akim yogunlugu (Icorr) ise 6.30x107""den
1.16x10"®’¢ artmustir. Artan Ti oran ile birlikte, Ecorr azalmis Icorr ise artmis, ancak Icorr
degerindeki artis hiz1 0,3, 0,4 ve 0,5 Ti oranlarn i¢in daha disiiktiir. Korozyon akim
yogunluguna (icorr) gore hesaplanan korozyon oranlari (mm/y1l) %0.0-0.4 Ti oranlar1 igin,
Icorr degerlerine paralel olarak hizli bir sekilde artarken, artis hiz1 %0.4 Ti oranindan %0.5
Ti oranina belirgin sekilde yavaslamistir. Elde edilen bu sonuglar degerlendirildiginde, artan
Ti oraniyla birlikte alagimlarin korozyon direnglerinin azaldig1 gézlemlenmistir ve bu durum
tic farkli sebebe dayandirilabilir. Bunlardan birincisi, CoCuFeMnNi alagiminda, diger
elementlere gore pozitif karisim entropisine sahip Cu'nun alasimin korozyon 6zelliklerini
nasil etkiledigiyle alakalidir. Sekil 3.16° da verilen polarizasyon egrileri incelendiginde, Ti
icermeyen CoCuFeMnNi alasiminin polarizasyon egrisinin Ti iceren CoCuFeMnNiTix
alasimlarin polarizasyon egrilerinden oldukga farkli oldugu goriilecektir. Ti elementi
eklenmesiyle alasimlarin yilizeyinde bir pasivasyon tabakasi olugmaktadir. Orijinal
CoCrFeMnNi alagiminda Cr pasiflestirici bir etkiye sahiptir (Shi vd., 2017). Lu ve
arkadaglariin (Lu vd., 2020) vakum ark ergitme yontemiyle es atomik oranda hazirladiklar
yiiksek entropili CoCrFeMnNi alagiminin polarizasyon egrisinin pasivasyon tabakasinin
olustugunu ortaya koydugunu belirtmislerdir. Cr yerine alasima eklenen Cu ile birlikte
olusan CoCuFeMnNi alasiminda herhangi bir pasivasyon tabakasi olusmamaktadir. Bu
calismada denenen CoCuFeMnNi alasimi ve Lu ve ark. tarafindan denenen CoCrFeMnNi
alastmmin ayn1 korozyon c¢ozeltisindeki (%3,5 NaCl ) Ecorr ve Icorr degerleri
kiyaslanmistir. CoCrFeMnNi alasimm Ecorr ve Icorr sonuglari sirasiyla -0.268 V ve

6.44x10® A/lcm? seklinde elde edilirken, CoCuFeMnNi alasimi i¢in Ecorr ve Icorr sonuglari
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sirastyla -0.322 V ve 6.30x107 A/cm? olarak bulunmustur. Goriildiigii gibi, CoCrFeMnNi
alasiminin Ecorr degeri CoCuFeMnNi alasiminin Ecorr degerinden yiiksek iken, Icorr degeri
CoCuFeMnNi alasimina gore daha diisiik olmustur ve burada CoCuFeMnNi alagimindaki
Cu elementi alasimin korozyon oOzelliklerinde azalmaya neden olmustur. Burada
CoCrFeMnNi alasiminda Cr'nin etkisiyle yilizeyde bir pasivasyon tabakasi olugsmaktadir.
Buna karsin Cr yerine Cu igeren CoCuFeMnNi alagimin anodik ve katotik polarizasyon
egrilerinde 6nemli bir fark bulunmamaktadir. Bu da her iki reaksiyonun biiyiik 6l¢iide ayn1
oranda ger¢eklestigini gostermektedir. Her iki reaksiyonun ayni hizda ilerlemesinin sebebi
mikroyapida olusan fazlarin yaklasik olarak aymi kimyasal bilesime sahip olmasindan
kaynaklanmaktadir. Polarizasyon egrileri ile alakali ikinci yaklagim ise Cr ile Cu elementi
arasindaki negatif karisim entalpisine dayanmaktadir (Qiang vd., 2017). Mekanik
alagimlama yontemi kullanilarak {dretilen CoxCrCuFeMnNi alasiminin  korozyon
davraniginin incelendiginde bir ¢aligmada (R.-F. Zhao vd., 2019), x=1 degeri i¢in Ecorr (-
0.787 V) ve Icorr (3.84x10° A/lcm?) olarak elde edilmistir. CoxCrCuFeMnNi alasiminin, bu
calismada iiretilen CoCuFeMnNi alasimmna kiyasla, Ecorr degerinin diisiik ve Icorr
degerinin ise yiiksek olmasi, CoxCrCuFeMnNi alasiminin CoCuFeMnNi alagimina gore
korozyon direncinin diisiik olmasma yol agmistir. Benzer bir ¢alismada, Cu ve Cr
elementlerini i¢eren ve dokiim yontemiyle iiretilmis FeCoNiCrCu alagiminin 3.5% NaCl
ortaminda korozyon 6zellikleri incelenmistir. FeCoNiCrCu alasiminin, Ecorr (-0.33 V) ve
fcorr (1.32x10° Alcm?) degerleri, FeCoNiCrCu alagimin korozyon direncinin bu ¢alismada
tiretilen CoCuFeMnNi alagimima gore diisik oldugunu gostermektedir. S6z konusu
CoCuFeMnNi alasimda Cu ile geride kalan CoFeMnNi elementleri arasinda pozitif karisim
entalpisi bulunmaktadir. Alasimda Cr elementi bulunmadigi i¢in Cu-Cr arasindaki negatif
karisim entalpisi burada olugsmamaktadir. Negatif karisim entalpisi, alasimda galvanik
korozyona neden olan farkli enerjili bolgeler olusturarak korozyon direncini diigtirmektedir.

Uciincii yaklasim, alasima Cr yerine katilan ve genellikle korozyon &zelliklerini
olumlu yonde etkileyen Ti' nin neden oldugu faz ayrigsmasi ile alakalidir (Qiu vd., 2014; Su
vd., 2020). 0.1-0.5 arasinda Ti iceren alasimlarin Sekil 3.16° da verilen potansiyodinamik
polarizasyon egrilerinden, Ti elementinin alasimlarin korozyon 6zellikleri iizerinde 6nemli
derecede etkili oldugu goriilmektedir. Ti elementinin katilmasiyla, Cr elementinin yukarida
belirtilen etkilerine benzer sekilde, alagimlarda pasivasyon i¢eren potansiyodinamik egriler
ortaya ¢cikmistir. Sekilde verilen anot polarizasyon egrisinde {i¢ farkli bolge bulunmaktadir.

Bunlardan birincisi Ecorr degerine yakin bir potansiyelde goriilen aktif ¢oziinme bolgesi,
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ikincisi alagimlarin pasiflesme egiliminde oldugu pasiflik bolgesi ve son olarak, pasiflik

bolgesinde olusan pasivasyon tabakasinin korozyona ugradigi anodik ¢oziinmenin

bolgesidir.
a) Polarizasyon egrisi
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Sekil 3.16. Uretilen yiiksek entropili alasimlarin potansiyodinamik polarizasyon
egrisi.

Ti igeren her bir alasimda bu {i¢ bolge olustugu goriilmiistiir. CoCuFeMnNiTix
alagimlarinin polarizasyon egrisi ve titanyumsuz CoCuFeMnNi1 alasimin polarizasyon egrisi
incelendiginde, Ti i¢eren alasimlarda pasivasyonun olustugu goriilmektedir. Ancak, olusan
bu pasivasyon korozyon prosesi devam ettikge bozulmaktir. Ti oraninin artmasiyla birlikte
pasivasyonun goriildiigli AE potansiyelinin siirekli olarak arttig1 géze ¢arpmaktadir. Bunun
nedeni Ti orami ile aciklanabilir. Daha ©once de bahsedildigi gibi artan Ti orani
CoCuFeMnNiTix alagiminin mikroyapisinda segregasyona neden olmaktadir. Alasimlarin
mikroyapilarinda olusan dentritik (birincil ve ikincil dentritik kollar1 igeren bolgeler) ve
interdendritik bolgelerin orani, artan Ti oraniyla birlikte artmaktadir. Interdendritik
bolgelerde titanyumca zengin bolgelerin olusmasi potansiyodinamik polarizasyon

Ol¢iimlerinde galvanik bdlgelerin olusmasina neden olmaktadir. Pasivasyon bdolgesinde
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korozyona kars1 direng gosteren bu faz, daha sonra anodik olarak hizlica ¢oziinmesiyle
birlikte korozyon direnci 6nemli 6l¢iide azaltmistir. Diger bir ifade ile, yiiksek entropili
alagimlarda negatif entropiye sahip Ti gibi elementler faz ayrismasimma neden olarak
alagimlarda galvanik korozyon olusturmaktadir. Bu nedenle artan Ti elementi orani alagimin
korozyon direncini azaltmistir. Tablo 3.2’ de goriildiigii gibi, Ti oran1 artik¢a Ecorr degerinin
daha negatif degerlere kaymasi ve icorr degerlerinin sifira yaklagmasi (yani artmasi)
korozyon direncinin azaldigin1 gostermektedir. Her ne kadar Ti orani artik¢a pasivasyon
bolgesi genislese de olusan tabakanin koruyucu olmamasi korozyon direncinin diismesine

neden olmaktadir.

Tablo 3.2. Uretilen yiiksek entropili alasimin elektrokimyasal dzellikleri

Ecorr icorr Corrosion rate

Alloys \Y A.cm? mm/year
CoCuFeMnNi -0.322  6.30x10”7 0.00657
CoCuFeMnNiTio1 -0.401  1.89x10° 0.190
CoCuFeMnNiTio2 -0.766  2.99x10° 0.302
CoCuFeMnNiTio3 -0.929  2.10x10* 2.14
CoCuFeMnNiTio.4 -0.961 1.03x10 10.5
CoCuFeMnNiTios -0.982 1.16x10° 11.9

Vakum ark ergitme ile tiretilen CoCuFeMnNiTi alagimlarin impedans spektroskopisi
yontemi ile belirlenen Nyquist, Bode ve Faz a¢is1 grafikleri Sekil 3.17, Sekil 3.18, Sekil 3.19
gosterilmistir. Sekil 3.17° de Nyquist grafiginde (empedans plot), redoks reaksiyonlari
(oksidasyon) sonucu yarim daire formunda egriler olusmustur ve bu egrilerin g¢aplar
elektron transfer direncine esittir. Olusan yarim dairenin ¢apinin artmasi elektron transfer
direncinin arttigin1 gosterirken, kiigiik c¢aplar ise elektron transfer direncinin diistigiini
gostermigstir. Dolayisiyla, yiiksek frekanslardaki yarim dairenin ¢api korozyon direnciyle
dogrudan iligkilidir. Biiyiik yarim daire ¢ap1 yliksek korozyon direnci anlamina gelmektedir.
CoCuFeNiMn ve CoCuFeNiMnTix alasimlarina ait Nyquist egrileri karsilastirildiginda
(Sekil 3.17); titanyumsuz alasimin yarim daire ¢apinin Ti igeren alagimlardan daha biiyiik
oldugu, titanyumlu alasimlarda Ti miktarinin yiikselmesiyle birlikte yarim daire ¢apinin
azaldig1 goriilecektir. Yukarida da aciklandigi gibi, Nyquist egrilerinde yarim daire capi
dogrudan korozyon potansiyeli ile iliskili oldugundan, artan Ti oran1 korozyon direncinin
diismesine neden olmaktadir. Nyquist egrilerinden belirlenen bu sonug Sekil 3.16 verilen

polarizasyon egrileri ile uyum igerisinde oldugu goriilmektedir. Bununla birlikte, 3.5% NaCl
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ortaminda gergeklestirilen empedans dl¢timleri sonucunda elde edilen Nyquist egrileri Sekil
3.17 arasinda en Onemli fark titanyumsuz alasimda goriilmistir. Titanyumsuz
CoCuFeNiMn alagiminda diisiik frekans bolgesinde iyon hareketinin neden oldugu malzeme

taginimi goriiliirken, bu olay Ti igeren diger alasimlarda goriilmemistir.

b) Nyquist egrisi
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Sekil 3.17. CoCuFeNiMnTi(.0-0.5) alasimlarina ait Nyquist egrisi

Farkli oranlarda Ti igeren CoCuFeNiMnTix alasimlariin Nyquist egrilerinin
bicimleri karsilastirildiginda, at.%0,3 Ti igeren alasimin Nyquist egrisinin yliksek ferekans
bolgesinde diiz ve tamamlanmamis yarim daire oldugu farkedilmektedir. Nyquiest
grafiginde goriilen diiz ¢izgi durumu elektrokimyasal Ol¢lim sirasinda olusan ve esas
itibariyle malzemeye korozyon direnci saglayan oksidasyon filminin sonraki asamada
bozunmasini ifade etmektedir. Burada, yapiya dop edilen Ti elementinin alasimin korozyon
potansiyelini diisiirdiigii anlasilmaktadir. Ayrica, at.%0,3 Ti orani alasimin korozyon
potansiyeli agisindan kritik bir deger olarak nitelendirilebilir. CoCuFeNiMnTix alasiminda
%0,3’e kadar olan Ti oraninda korozyon direncindeki azalig nispeten diisiik seviyededir. Bu

durum alasimin yapisinda olusan segregasyonla aciklanabilir. %0,3 Ti oranina kadar
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alasimda diisiik diizeyde segregasyon olusurken, x>0.3 durumu ig¢in segregasyon orani
artmaktadir. Diisiik oranda titanyum igeren alagimlar (x<0.3) i¢in Cu ve Ni elementlerini
ihtiva eden koruyucu oksit tabakasi etkindir. Ancak, yiiksek titanyum oranlarinda (x>0.3),
alasimlarin yiizeyinde interdendritik bolgelerde goriilen titanyumca zengin bolgelerin
artmast ve bu bolgelerde siddetli gerceklesen galvanik korozyon Ti oksit filminin
bozulmasina neden olmaktadir. Bunun sonucu olarak korozyon direnci diismektedir. Bu
durum Sekil 3.17 verilen Nyquist grafiklerinde korozyon potansiyelinin énemli Ol¢iide
azalmasini ifade eden yarim daire capinin diismesiyle kendini gostermistir. Sekil 3.18 ve
Sekil 3.19 CoCuFeNiMnTix alasimlarina ait sirasiyla bode ve faz acgis1 grafikleri
gosterilmistir. Sekil 3.18” de verilen bode grafiginde, sabit 10" Hz frekansina karsilik gelen
empedansin mutlak degeri (|Z|) 9%?3,5’lik NaCl ¢ozeltisi icindeki alasimin korozyon
direncini yansitmaktadir (Luo vd., 2018; Ray ve Singh, 2011). Buna gore, titanyum
icermeyen CoCuFeNiMn alagimim 0,1 Hz frekansindaki (|Z|])  degeri (mutlak deger
empedans1) 4.96x10? olarak ol¢iilmiistir. CoCuFeNiMn alasimin empedans degerinin
CoCuFeNiMnTix (x=0.1-0.5) alasimlarindan yiiksek olmasi Sekil 3.16 ve Sekil 3.17 verilen
polarizasyon ve Nyquist egrilerini dogrulamaktadir. CoCuFeNiMn alasimma Ti dop
edilmesiyle empedansin mutlak degerinin azalmasi titanyum igeren alasimlarin
(CoCuFeNiMnTix) korozyon direncinin azaldigini gostermektedir. Empedansin mutlak
degerindeki azalma biiylik olasilikla katilagma sirasinda Ti oranina bagli olarak
interdendritik bolgelerin aktif ¢oziinmesinden ve alagimlarin yiizeylerinde meydana gelen
kolay yiik transferinden kaynaklanmaktadir. CoCuFeNiMnTix alasimlarinda bode
egrilerinin yaklastk f>20 Hz degerlerinden sonra |Z| platosu seklinde olustugu
goriilmektedir. Mutlak deger empedansinda goriilen bu plato olay1r korozyon hiicresi
geometrisini, elektrot direncini, kullanilan iletkenlerin empedanslarint ve referans
elektrotunu igeren ¢6zelti direncine karsilik gelmektedir. Sekil 3.18” de verilen bode egrileri
0,1 ile 10 Hz arasinda frekansa ve log|Z| cinsinden yaklagik -1 karsilik gelen dogrusal bir

egime sahiptirler.
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Sekil 3.18. CoCuFeNiMnTi(.0-0.5) alasimlarina ait Bode egrisi

Buna karsin, ayni frekans bolgesinde maksimum faz acgis1 -80°‘nin altinda
goriilmektedir (Sekil 3.20). Bu davranis korozyon dl¢iimleri sirasinda alagimlarin yiizeyinde
olusan oksit tabakasinin siidokapasitif (pseudocapacitive) yapisini gosterir (Luo vd., 2018).

Diger bir ifade ile faz acisi, elektronik olarak iletken yiizey tabaksinin dielektrik
ozelliklerini tanimlar ve elektrodun kapasitif tepkisi ile iligkilidir (Ruiz-Luna vd., 2019). Faz
acisinin -90°’den kiiciik olmasi hem titanyumsuz CoCuFeNiMn hemde titanyum dop edilmis
CoCuFeNiMnTix alasimlarin yiizeyinde korozyon direncini arttiran koruyucu yalitkan bir
filmin olugmadigini gosterir. Dolayisiyla, titanyumun etkisi ile mikro yapida interdendritik
ve dentritik bolgeler arasinda bir akim kacgaginin olusmast s6z konusudur. Soyle ki, faz
acisinin -90°’den kiiclik olmasi1 ylizeyde korozyon olgiimleri sirasinda olusan oksit
tabakasinin ¢ozeltiden gelen iyonlara karsi gecirgen oldugunu gosterir. Titanyumsuz
CoCuFeNiMn alasiminda maksimum faz agisi1 degeri yaklasik 1 Hz frekansta -70,5° olarak
belirlenmistir. CoCuFeNiMn alasimina 0.1 oraninda Ti dop edilmesiyle birlikte faz agisi
aym frekans degerinde (1 Hz) -64.5°’ye azalmistir. Benzer sekilde, alasimdaki Ti orani
0.2’ye arttirilldiginda (CoCuFeNiMnTio2), ayni frekans degerinde faz agisinda 6nemli bir

degisim gozlenmemistir. CoCuFeNiMnTios alasiminin logf-faz acgis1 egrisinin diger
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alagimlarinkinden farkli oldugu goriilmektedir. Buna, daha once belirtildigi iizere, kritik
olarak tanimlanan 0,3 Ti oraninda alasimin yiizeyinde iki farkli oksit tabaksinin neden
oldugu sdylenebilir. CoCuFeNiMnTix alagiminda Ti oraninin belirli bir kritik seviyenin
tizerine ¢ikmasi durumunda alasimin yiizeyinde muhtemelen TiO2 gibi ikinci bir oksit
tabaksinin olusmasina neden olmaktadir. Bu nedenle, daha kiigiik frekans degerinde
(yaklasik 0,05 Hz) ikinci bir yavaslama siireci (relaxation procesess) goriilmiistiir. Ti
oraninin kritik seviyenin {izerine ¢ikmasiyla tekrar bir yavaslama siireci egrilerden
goriilmektedir. Ancak, mikroyapida interdendritik bolgelerdeki titanyumca zengin faz
oraninin artmast alagimlarin ylizeyinde diisiik frekans bolgesinde daha yalitkan bir oksit
tabakasi olugsmasini saglamistir. Bu tabakanin faz agisinin -90°’den kiigiik olmasi ¢ozeltiden
gelen iyonlara karsi koruyucu olmadigini gostermektedir. Sekil 3.20° de ise korozyon

analizlerindeki tiim egriler bir arada verilmistir.
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Sekil 3.19. CoCuFeNiMnTi(0.0-05) alasimlarina ait Faz agis1 egrisi
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a) Polarizasyon egrisi b) Nyquist egrisi
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Sekil 3.20. Uretilen yiiksek entropili alasimlarin potansiyodinamik polarizasyon egrisi (a),
Nyquist egrisi (b), Bode egrisi (c) ve faz agis1 egrisi (d).

Malzemelerin elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek amaciyla uygulanan korozyon
Ol¢iimleri yiizey reaksiyonlar1 hakkinda genellikle nicel bilgi saglar. Ayrica bu dlgilimlerde
korozyona ugrayan malzeme yiizeyinden gelen ortalama sinyaller analiz edilir. Bu nedenle
elektrokimyasal Olclimler korozyon yiizeyinde gergeklesen lokal reaksiyonlarin neden
oldugu morfoloji hakkinda detayli bilgi saglamaz. Bu calismada, korozyon yiizeyindeki
degisimleri incelemek icin EIS oOl¢limlerinden sonra numunelerin yiizey morfolojisindeki
degisimler taramali elektron mikroskobunda (SEM) incelenmistir. Vakum ark ergitme ile
tiretilen CoCuFeNiMnTix alasimlarin %3,5 NaCl soliisyonunda yapilan korozyon deneyi
sonrasi taramal1 elektron mikroskobundaki yiizey ve yan kesit goriintiileri incelenmistir. i1k
olarak korozyon ylizeyi goriintiileri incelendiginde CoCuFeNiMn ve CoCuFeNiMnTix
birbirinden farkli morfolojilerde korozyona ugradiklari anlagilmaktadir. Daha Oncede
bahsedildigi gibi geleneksel alagimlarda oldugu iizere yiiksek entropili alasimlarda da

korozyon ozellikleri biiyiik 6lgiide mikroyapiya gore degisir. Sekil 3.21’de CoCuFeNiMn



63

alasimina ait korozyon sonrasi yiizeyinde ¢ukurcuklarin olustugu goriilmektedir.
CoCuFeNiMn alagimin mikroyapisal 6zelliklerinin ag¢iklandigi bolimde bahseldigi gibi
(Sekil 3.8 ve Sekil 3.15.a) alasimda mikroyapidaki segregasyonun olusmamasi korozyonu
cukurcuk korozyon seklinde olusturmustur. CoCuFeNiMn alasiminda korozyon sirasinda
olusan gukurcuklarinin olusumunu agiklamak icin farkli ¢galigmalar incelenmistir. Bunlardan
ilki, Warraky ve arkadaslar1 tarafindan bakirin klorit ¢ozeltilerindeki gukurcuk korozyonunu
inceledikleri ¢alismadir. Bu c¢alismada, klorit oranlarma bagli olarak yiizeyde Cu2O
koruyucu oksit tabakasinin olusmasinin ardindan ¢ukurcuk korozyonu ortaya g¢ikmustir.
Ayrica ¢aligmada kloriir iyonlarinin Cu20 tabakasimin olusumunda rol oynadig1 gibi ayn
zamanda c¢ukurcuklarin olusmasinda nemli etkiye sahip oldugu ifade edilmistir. Soyle ki,
¢ozeltide bulunan klortir iyonlar1 Cu iyonlariyla reaksiyonu sonucu olusan belirli bolgelerde
¢oziliniir-CuCly’nin  olusmasiyla mikro diizeyde g¢ukurcuklar olusur. Thorhallsson ve
arkadaglarinin (EI Warraky vd., 2004), CoCrNiFeMo ve CoCrNiFeMoCu alagimlar
tizerinde yapmis olduklar1 calismada Cu igeren alasimin yiizeyinde belirli bolgelerde yogun
bir bakirca zengin korozyon tabakasimnin olustugu gozlemlenmistir. Ayrica, bakirsiz
alasimdaki Mo’nin neden oldugu Mo’ ce zengin faz segregasyonun olusmasina ragmen,
ayni alagima Cu eklenmesiyle birlikte olusan ikincil bir segregasyon korozyon direncinin
diismesine neden oldugunu ifade etmislerdir. Genel olarak Cu ilaveli yiiksek entropili
alasimlarda bakirin segregasyona ve dolayisiyla korozyon hassasiyetine meyilli oldugu ifade
edilmistir (Abolkassem vd., 2021; Hsu vd., 2005). FeCoNiCrCux alasimimnin korozyon
ozelliklerinin incelendigi baska bir ¢aligmada Cu elementinin interdendritik bolgelerde
neden oldugu faz segregasyonu nedeniyle galvanik korozyon olustugu belirlenmistir. Bu
caligmalar birlikte degerlendirildiginde CoCuFeNiMn alasiminda Cr elementi yerine
eklenen Cu elementi sahip oldugu pozitif karisim entropisinden dolay1r YMK fazini stabilize
etmeye yardimei olmaktadir. Bu sebeple, diger ¢alismalardan farkli olarak Cu ilavesiyle
homojen dagilimli bir yapi elde edilmistir. Elementlerin homojen dagilmasindan dolay1
diger calismalarda goriilen galvanik korozyon ger¢eklesmemistir. Galvanik korozyon yerine
saf bakirdakine benzer sekilde ¢ukurcuk korozyonu ortaya ¢ikmistir. Korozyon ol¢limii
sirasinda ¢ozeltideki Cl- iyonlarmin katkisiyla Cu20 olusmaktadir. Alagimin yiizeyinde
olusan Cu2O tabakasinin ¢oziiniir-CuCl; ile reaksiyonu sonucu boélgesel olarak hasara
ugramasi bu bolgelerde ¢ukurcuk korozyonuna neden olmustur. Bu durum Sekil 3.26.a’ da
verilen EDS harita analizinden goriilmektedir. Sekilden goriildiigii gibi yiizeyde oldugu

diisiiniilen Cu20 tabakasinin belirli bolgelerde hasara ugramasi sonucu olusan gukurcuklarda
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Cu ve O elementlerinin yogunlastig1 goriilmektedir. Ayrica bu bolgelerde Fe ve Co element
oranlarinin yogunlugunun diger elementlere (Mn ve Ni) gore daha diisik oldugu
belirlenmistir. Cukurcuklarin igerisinde olusan zayif bakir oksit tabakasi yeniden Cl-
iyonlar1 tarafindan tekrarli bir sekilde reaksiyona girmesiyle ¢ukurlarin derinlestigi ve
korozyonun bu sekilde ilerleyecegi diisiilmektedir. Buna bagli olarak da EDS haritasinda bu
bolgelerdeki Cu ve O element yogunlugu diger bolgelere gore daha yogun oldugu
goriilmektedir. Bu durum Sekil 3.21.b CoCuFeNiMn alagiminin kesit goriintiisiinde farkli

biiytikliiklerde ¢ukurcuklarin olusmasiyla kanitlanabilir.

EHT =20.00kV Signal A 1

P iversity 2pm EHT=1500KY Signal A=SE1 oo 400, Keradeniz Technical Uriversity
— WD=80mm Mag= 150KX

niz Technical U
entral Research Laboratory (l WD=75mm  Mag= 599KX Central Research Laboratory

Sekil 3.21. Yiiksek entropili CoCuFeNiMnTioo korozyon sonrasi ylizey ve yan kesit
goriintiileri. CoCuFeNiMnTio.o alasimma ait yiizey goriintiisii(a),
CoCuFeNiMnTio.o ait yan kesit goriintiisii (b).

Tiim Ti dop edilen alagimlarin goriintiileri birbirlerine benzediginden dolay1 sadece
Ti0.1, Ti0.3 ve Ti0.5 dop edilen alagimlar verilmistir. Ti dop edilen alagimlarin faz yapilar
YMK kalirken mikroyapilarinda degisim meydana geldigi daha once detayl agiklanmigti.
Mikroyapidaki bu degisimin korozyon oOzelliklerini degistirdigi de sekillerden agikca
goriilmektedir. Titanyumca zengin olan alasimda ¢ukurcuk korozyonu meydana gelirken, Ti
dop edilen alasimlardaki Titanyumca zengin interdentrit bdlgelerin olugsmasi galvanik
korozyona doniligmesine neden olmustur. Cantor alasiminda Cr ayrismasini engellemek
amaciyla krom yerine eklenen Cu alasimiyla olusturulan homojen dagilimli mikroyapi, Ti
eklenmesi sonucu kimyasal olarak birbirinden farkli dentritik (BDR, IDR) ve titanyumca
zengin interdentritik bolgeler olusturmustur. Katilasma sirasinda olusan BDR ve IDR
bolgeler birbirinden farkli korozyon potansiyellerine sahip olmasindan dolay1 korozyon

Ol¢timlerinde anodik ve katodik bolgeler olusturur. Sekil 3.22.a CoCuFeNiMnTio 1 alasimina
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ait SEM goriintiisii incelendiginde korozyon sonucu mikroyapi goriintiilerine interdentritik

bolgelerin ¢oziindiigii goriilmiistiir.

%%
|s FE8e
- L
. Korozyon
Bakalit YEA
, e tabakasi
20 um EHT=20.00kV  Signal A = SE1 - Karadeniz Technical University 10um EHT =15.00kV  Signal A = SE1 2 Karadeniz Technical University
WD=70mm  Mag= 150kx " "®™  Central Researc h Laboratory — WD=100mm Mag= 250KX {Probe= 100PA  Central Research Laboratory

Sekil 3.22. Yiiksek entropili CoCuFeNiMnTio.1 korozyon sonrasi yiizey ve yan kesit
goriintiileri. CoCuFeNiMnTip.. alasimma ait yiizey  goriintiisii(a),
CoCuFeNiMnTio.1 ait yan kesit goriintiisii (b).

Bu benzer durum, %0.3 titanyum igeren CoCuFeNiMnTio3 alasimda da ortaya
cikmistir (Sekil 3.23.a). Alasimlarin korozyon sonrasi yiizeylerinden gozlenen bu sonug
Sekil 3.22.b ve Sekil 3.23.b sirastyla %0.1 ve %0.3 Ti dop edilmis alasimlara ait yan kesit
goriintiilerinden goriilebilir. Sekil 3.22.b* deki CoCuFeNiMnTio.1 alasimininda korozyona
ugrayan tabaka kalinligi 11.98 um iken Sekil 3.23.b” deki CoCuFeNiMnTio3 alasimi igin
24.02 um olarak oOl¢lilmiistiir. Bu olayin temel sebebi, sekillerden de anlagilacag: tizere
alasimin kompozisyonundaki Ti miktarinin artmasindan kaynakli olarak interdendritik
bolgelerin genislemesidir. Titanyumun oranina bagl olarak ortaya ¢ikan bu etki mikroyap1
fotograflarda gorildiigi gibi ayni zamanda Sekil 3.22.a ve Sekil 3.23° de verilen
goriintiilerde de goriilmektedir. CoCuFeNiMn alasimina dop edilen Ti miktarinin belirli bir
orana ulasmasiyla birlikte korozyona ugrayan ylizeyde Cu,O tabakasiyla birlikte TiO>

pasivasyon tabakalar1 olugsmaktadir.



66

M 1) Ti0.3

: Korozyon
Bakalit y YEA
: tabakasi
10 um EHT=2000KV Signal A=SET |00 0o Karadeniz Technical University 10 um EHT=15.00kV Signal A=SE1 |5 ' _ 490 A Karadeniz Technical University
WD=140mm Mag= 150KX Central Research Laboratory WD=70mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

Sekil 3.23. Yiiksek entropili CoCuFeNiMnTio.3 korozyon sonrasi yiizey ve yan Kesit
goriintiileri.  CoCuFeNiMnTio.3 alasimmna  ait  yilizey  gOriintiisii(a),
CoCuFeNiMnTio.3 ait yan kesit goriintiisii (b).

b) Ti0.5

Korozyon

Bakalit tabak YEA
10pm EHT=1000kV Signal A=SE1 |10 gopa Karadeniz Technical University 20 pm EHT=1500kV  SignalA=SE1 | po . qg9pa  Karadeniz Technical University
WD = 75mm Mag= 150 KX Central Researcl h Laboratory WD = 8.0mm Mag= 500X Central Researc h Laboratory

Sekil 3.24. Yiiksek entropili CoCuFeNiMnTio.s korozyon sonrasi yiizey ve yan Kkesit
goriintiileri.  CoCuFeNiMnTio.s alasimina  ait  yilizey  gOriintiisii(a),
CoCuFeNiMnTio.s ait yan kesit goriintiisii (b).

Cu elementinin korozyon iizerindeki bu olumlu etkisi literatiirdeki bazi ¢aligmalarda
ifade edilmistir. Vakum ark ergitme yontemiyle iiretilen CoCuFeNiMn yliksek entropili
alasgimina 0.1-0.5 oranlarinda Ti dop edilmesiyle degisen mikroyap1 6zellikleri korozyon
Ozelliklerini de tamamen degismesine neden olmustur. CoCuFeNiMnTioy,
CoCuFeNiMnTio3 ve CoCuFeNiMnTios alagimlarinin korozyondan sonraki yiizey
goriintiileri sirasiyla  Sekil 3.22.a, Sekil 3.23.a, Sekil 3.24.a, yan kesit goriintiileri Sekil
3.22.b, Sekil 3.23.b, Sekil 3.24.b, verilmistir.
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Yiizey Yan kesit
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| WD=80mm Mag= 150KX h Central Research Laboratory (! WD=75mm Mag= 599KX Central Research Laboratory
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; Korozyon
Bakalit y YEA
tabakasi
EHT=2000kV Signal A=SE1 oo o0 Karadeniz Technical University 10 pm EHT=1500kV  Signal A=SE1 o\ . qpgps  KeradenizTechnical University
WD=70mm Mag= 150KX . Central Research Laboratory WD=100mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

f) Ti0.3 24.02 ym

. Korozyon
Bakalit YEA
tabakasi
EHT=2000kV Signal A=SE1 | o o fooa Karadeniz Technical University 10 pm EHT=1500kV Signal A=SE1 |0 00 100 PA Karadeniz Technical University
WD=140mm Mag= 150K X Central Research Laboratory WD = 7.0 mm Mag= 250KX Central Research Laboratory

h) Ti0.5 236.1 ym

Korozyon

Bakalit YEA
tabakasi
10 pm EHT=1000kV SignalA=SEY o . gops  Karadeniz Technical University 20 pm EHT=1500kV SignalA=SET oo qo0.,  Karadeniz Technical University
WD=75mm Mag= 150KX Central Research Laboratory H WD=80mm Mag= 500X Central Research Laboratory

Sekil 3.25. Yiiksek entropili alagimlarin korozyon sonrasi ylizey ve yan kesit goriintiileri
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Bu tabakanin olusu Sekil 3.26.b’ de verilen EDS goriintiisiinden anlasilmaktadir. EDS
analizine gore dendritik bolgelerde Cu ve O elementlerinin yogunlugu goriliirken,
interdendriritik bolgelerde Ti ve O elementlerinin yogun oldugu goriilmektedir. Cu ve O
yogun oldugu dendritik bolgenin kompozisyonu atomikce %8.24 Co, %28.41 Cu, %4.01 Fe,
%11.25 Mn, %13.91 Ni %10.73 Ti ve %23.45 O olustugu belirlenmistir. Ti ve O yogun
oldugu interdentrit bolge atomikge %1.26 Co, %6.86 Cu, %1.63 Fe, %3.22 Mn, %4.07 Ni
%12.45 Ti ve %70.51 O kompozisyonundan olusmaktadir. CoCuFeNiMnTi0.5 alasiminda
goriilen bu durum Sekil 3.20.d verilen faz agis1 egrisinde de tespit edilmistir. %0.4 ve %0.5
Ti igeren alasimlarda yaklasik 0.05 Hz frekansinda faz agisinin yiikselmesi, ylizeyde daha
yalitkan bir oksit tabakasinin olustugu sonucu SEM analizlerini dogrulamaktadir. Kritik Ti
oranin asilmasiyla yiizeyde olusan yalitkan TiO2 pasivasyon tabakasi iizerinde olusan
catlaklar tabakanin koruyucu olmadigini ve korozyonun alasimin i¢ bolgelerine dogru
ilerledigini gostermektedir. Bu durum Sekil 3.25.h CoCuFeNiMnTio s alasimina ait yan Kesit
goriintiistinden anlasilmaktadir. Sekilden goriildiigii gibi olusan korozyona ugramis
tabakanin kalinligr 236.1 um’dur. CoCuFeNiMnTio3 ve CoCuFeNiMnTios alagimlarinin
korozyon sonrasi yan kesit goriintiileri karsilastirildiginda olusan korozyon tabakasinin
yaklasik 10 kat artig1 belirlenmistir. Korozyon hizindan kaynakli olarak korozyon tabakalari
arasindaki fark Tablo 2°de verilen Icorr ve corrosion hizi ile orantilidir. Literatiire gore Ti
elementinin Cr, Al, Ni gibi elementlerden daha diisiik elektrot potansiyeline sahip olmasina
karsin pasivasyon yetenegi bu elementlerden daha yiiksek oldugu bilinmektedir
(Abolkassem vd., 2021; Fu vd., 2021). Ti elementi, birgok sulu ¢ozeltide sahip oldugu
pasivasyon potansiyeli sebebiyle miikemmele yakin korozyon direnci gosterir. Ancak,
literatiiriin aksine bu ¢alismada Ti miktarinin artmasina ragmen YEA alasimin korozyon
direnci azalmaktadir. Ti iceren yiiksek entropili alasimlarda korozyon sirasinda Ti sahip
oldugu pasivasyon potansiyeli sebebiyle daha genis pasif bir bolge ve daha yiiksek bozunma
potansiyeli olugsmaktadir. Bu durum yiiksek entropili alasimlarda Ti ¢ukurcuk korozyon
direncini gelistirerek alasimin hasara ugrama siiresini uzatir. Yiksek entropili alagimlarin
ylizeyinde pasif filmin olusmasinda metal/film ve film/¢ozelti ara yiizlerinde gerceklesen
reaksiyon etkilidir. Alasim yilizeyinde olusan pasif filmin bozunmasi ara yiizeyde
gerceklesen reaksiyonlardan dolayr metal ve ¢ozeltideki iyon degisimlerinden
kaynaklanmaktadir. Alasimda bulunan metal ve oksijen bosluklarindan (metal vacancies)
alagimin ylizeyinde olusan pasif filmin igerisine ve digarisina dogru metal iyonlar: taginir.

Pasif filmin altindaki oksitlenmemis metal iyonlarinin varligi pasif film tabakasinda
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bozunmaya neden olur. Ti igeren alasimlarda kompozisyonu birbirinden farkli bolgelerin
olugmasi veya ¢ok fazli yapilarin bulunmasi pasif filmin 6zellikleri {izerinde olumsuz etki
olusturur. Soyle ki, bu ¢alisma i¢in %0.4 ve %0.5 Ti iceren CoCuFeNiMnTi alasimlarinda
ylzeyeyde olusan pasif TiO2 filminde catlaklarin olusmasi ve bu catlaklarin altindaki
oksidasyona ugramamis metal iyonlarmin soliiSyonla tekrarli sekilde reaksiyona girmesi
sonucu kalin bir korozyona ugramig tabaka olusur. Bu ¢alismada da bu hipotez tizerinden
yola ¢ikildiginda YEA alasimin yiizeyinde olusan pasif filmin korozyona karsi direng
olusturmadig1 anlasilmaktadir. Ancak, CoCuFeNiMn alasimina Ti eklenmesi ¢ukurcuk
korozyonuna kars1 diren¢ olusturmasina ragmen, yiizeyde olusan pasif filmin tekrarli bir
sekilde kirilmasi korozyon hizini artirmaktadir. Fu vd. (Fu vd., 2021) ve Zhao vd. (Y. Zhao
vd., 2019)’ nin yapmis olduklar1 ¢alismalarda Ti elementinin YEA alasimlardaki olumsuz
etkisi ortaya konmustur. Ayrica bu ¢alisamaya benzer sekilde artan Ti oranin g¢ukurcuk

korozyonunu engelledigi sonucu ortaya ¢ikartilmistir.
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Sekil 3.26. Uretilen yiiksek entropili alasimlarn korozyon sonra
elementlerin dagilimlari




4.  SONUCLAR

Bu calismada, vakum ark eritme yOntemiyle {iretilen yiliksek entropili alagim

CoCuFeNiMnTix (x=0,0-0,5) ve %3,5 NaCl ¢ozeltisinde Ti ilavesinin alagimin mikroyapisi

ve korozyon 6zellikleri tizerindeki etkisi incelenmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

0-Cr fazinin ayrigmasini 6nlemek i¢in Cr yerine yiiksek entropili alasimlarda YMK
stabilizatorii olarak da kullanilan Cu eklendiginde tek fazli bir YMK yapist
olusmustur.

Ti igermeyen CoCuFeMnNi alasimi ve Ti katkili CoCuFeNiMnTix (x=0,0-0,5)
alagimlar1 dendritik olarak katilasmistir. CoCuFeMnNiTip1 alasimi, CoCuFeMnNi
alasimindan daha ince bir mikro yapiya sahip olmustur, ancak Ti oraninin 0,1° den
cikarak 0,5'e gelmesiyle, Ozellikle birincil dendritik kollarin kalinlasmasiyla mikro
yap1 kabalagmistir.

Cu elementinin pozitif karigim entalpisi nedeniyle Tiicermeyen CoCuFeMnNi alagimi
icin homojen bir mikro yap1 olusmus, ancak alasima Ti ilavesi interdendritik
bolgelerde Ti bakimindan zengin faz olusumuna neden olmustur.

CoCuFeNiMnTix alasimlarinin korozyon direnci Ti ilavesinin artmasiyla azalmistir.
CoCuFeNiMn alagimi igin Ecorr ve Icorr degerleri sirastyla - 0,322 V ve 6,30 x 107"
A.cm? olarak bulunmus ve bu degerler CoCuFeNiMnTios igin sirastyla - 0,982 V ve
1,16 x 10 A.cm- olarak 6lciilmiistiir.

Ti icermeyen CoCuFeNiMn alasiminda ¢ukurcuk korozyonu meydana gelirken, Ti
katkilt CoCuFeNiMnTix alagimlarinda Ti bakimindan zengin interdendritik bolgelerin
olugmasi korozyon tipinin galvanik korozyona doniismesine neden olmustur.
Alasimdaki Ti miktar kritik bir oran1 agtiginda yalitkan TiO> pasivasyon tabakasinda
catlaklar olusur ki bu oksit tabakasinin koruyucu olmadigini gosterir ve korozyon

alagimin i¢ kisimlarina dogru ilerler.



5.  ONERILER

Bu calisma kapsaminda gercgeklestirilen deneysel calismalar sonucunda yiiksek
entropili alasimlar CoCuFeNiMnTix (x=0,0-0,5) iretilmis Journal of Alloys and
Compounds dergisinde makale yayinlanmistir. Bu ¢alismalar dogrultusunda CoCuFeNiMn
alagimlarinin gelistirilmesine yonelik oneriler asagida siralanmistir.

e (CoCuFeNiMn alagimlarina korozyon direnci yiiksek elementler dop edilebilir.

e (CoCuFeNiMn alagimlarma titanyumun olusturdugu negatif karisim entalpisi
yerine pozitif karigim entalpisi saglayan diger elementler eklenebilir.

o Refrakter elementler ilave edilip alasimin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri

gelistirilebilir.
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