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Oz: Yiiksek entropili alasimlar son yillarda farkli bir alasim tasarim yaklasimi igeren sasirtict ozellikler sergileyen
malzemelerdir. Bu malzemeler literatiirde oldukca popiiler olmus ¢ok fazla tasarim kombinasyonuna sahip olsa da bilindik ve
giivenilir alagim tiirleri etrafinda yogunlasmistir. Bu ¢aligmalarin 6nciisii sayilabilecek olan Cantor alagimi yine siklikla
calisilan alagim tiirlerinden biridir. Farkli tiirde alagimlama elementleri olusturulan bu alagim tiirliniin yeni ve farkli bir
versiyonunu diisiindiigiimiiz bir tiirii iiretilerek bu ¢aligmada yapisal olarak karakterizasyonu yapilmis ve raporlanmustir.
CoNiCrFeMnMo bilesimine sahip alagimi iiretmek i¢in mekanik alagimlama yontemi kullanilmigtir. Uygun oranlarda
karistirlmis metal tozlar1 100 saat mekanik alasgimlanmugtir. Islem sonunda elde edilen numunelerden alman SEM ve XRD
analizleri alagimin basariyla tiretildigini gostermistir.

Anahtar kelimeler: Yiiksek entropili alagim, CoNiCrFeMnMo, mekanik alasimlama, karakterizasyon.

Production of High Entropy Alloy with CoNiCrFeMnMo composition by Mechanical Alloying
Method

Abstract: High entropy alloys are materials that exhibit surprising properties in recent years, including a different alloy design
approach. Although these materials have many design combinations that have been very popular in the literature, they are
concentrated around familiar and reliable alloy types. Cantor alloy, which can be considered as the pioneer of these studies, is
one of the alloy types that is frequently studied. A new and different version of this alloy type, in which different types of
alloying elements are formed, has been produced, and its structural characterization has been made and reported in this study.
Mechanical alloying method was used to produce the alloy with CoNiCrFeMnMo composition. Metal powders mixed in
appropriate proportions were mechanically alloyed for 100 hours. SEM and XRD analyzes taken from the samples obtained at
the end of the process showed that the alloy was produced successfully.
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1. Giris

Yiiksek entropili alasimlar nispeten yakin zamanda ortaya ¢ikmis farkli bir alagim tasarim anlayisina
sahip alagim tiiriidiir. Ana matris metal elementi iizerine kurulu alagimlama tipinden esmolar veya bir birlerine
yakin sayilabilecek seviyede alagimlama elementlerinin yer aldig1 bir anlayist icermektedir. Geleneksel alasim
anlayisinda Bu 5-35 at.% civarinda 5 veya daha fazla element i¢eren bu siradisi alasim tasarimina sahip malzeme
grubu ¢ok farkli 6zellikler sergilemektedir. Bu malzemelerin olusturulmasi temel hedefler mukavemet ve tokluk,
asinma direnci, yliksek sicaklik dayanimi, ¢evresel korozyon, hafif malzeme, islenebilirlik, manyetiklik, yesil
malzeme (6zellikle geri doniistiiriilebilir Cd ve Cr*® igerigi olmayan) ve sayilan bu durumlarin kombinasyonlari
olarak nitelendirilebilir [1]. Bu alanlarda yapilabilecek deneysel caligmalar niikleer santralden, spor
enstriimanlarina kadar genis bir yelpaze de kullanim alani bulacaktir ve bulmustur [2]. Yapi icerisindeki tekil
fazlarm etkisinin yanindan diger fazlarin malzeme iizerindeki etkileri, karmasik bir durumdur.
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Ikincil ve diger fazlarm etkilerinin arastirilmasi, bunlari modellenmesi giincel konular arasinda popiilerligini
devam ettirmektedir [3]. Termodinamik ilkelerinde sistem Gibbs serbest enerjisini izotermal ve izobarik sartlarda
indirgemeye ¢alisir ve denge durumunundaki en kiigiik karisim serbest enerjisinin (AG,,;,) tahmin edilmesinde
sistemin karigim entalpisinin (AH,,;,), entropisinin (AS,,;,) (Termal entropiden farkli olarak konfigiirasyonel
entropinin sicaklikta degisiminin olmadig1 unutulmamalidir!) ve sicakligin (T) bir biri ile olan bagintisi asagida
verilen denklemde gosterilmistir [1].

AGmix = AI-Imix - TASmix (1)

Bu durum ¢ok elementli alasimlarla elde edilmis yiiksek entropili alagimlar i¢in Boltzmann’in {inlii denklemi ile
ifade edilmistir [4].

ASyons = —RIn(n) (2)

€99

Denklem 2 de verilen “n” sayidaki alagim igeren karigimlar i¢in kullanilmis karsim entropi degerinin R gaz sabiti
ile iligkilendirilmis hali yiiksek entropili alagimlar Konfigiirasyonel entropi(ASygns) i¢in ASyonr = 1.5R sarti
belirlenmistir [1, 5].

Faz i¢indeki yapilarin belirlenmesi zaten karmasik olan fazlarin etkilerinin degerlendirilebilmesi igin nispeten
onemli bir 6zelliktir. Bu durum yiiksek entropili alasim tasarim kurgusunda 6nemlidir. Hume-Rothery kurallarina
uygun hazirlanmig alasimlarin degerlik elektron konsantrasyonu degerlerinde 6.87 degeri oldukga kritik bir nokta
olarak sayilabilir. Bu degerinde altindaki degerlerde tek bir yap1 hacim merkezili kiibik gézlemlenirken 6.87 ile 8
degerleri arasindaki elektron konsantrasyonu hacim ve yiizey merkezli kristal kafeslerin bir arada oldugunu ifade
etmektedir [6]. Yiiksek entropili alagimlarin bir ¢ok tasarim kombinasyon degerine sahip olsa da literatiirdeki
calismalar Ye ve arkadaslari tarafindan raporlandirtlmistir [7]. Bu ¢aligmalar igerisinde Cantor alagimi olarak
bilinen CrMnFeCoNi denenmis ve daha sonrasinda bu alagim iizerine bir ¢ok ¢alisma yapilmistir[8, 9]. Bu degerli
goriilen ve bir ¢ok malzeme ile sentezlenerek varyasyonlar: iiretilen Cantor alasimini gelistirerek var olan
bilgilerimize gore yeni sayilabilecek CoNiCrFeMnMo alasiminin iretimini yaparak iiretim asamalari bu
calismada raporlanmustir.

2. Deneysel Calisma

Bu calismada ticari olarak temin edilen Co (Merck), Ni (Merck), Cr (Merck), Fe (Alfa Aesar), Mo
(Merck) ve Mn (Nanografi) tozlar1 kullanilmugtir. Uretilen numunenin bilesimi Tablo 1°de verilmistir. Tablo 1°de
verilen oranlara gore tozlar karigimi hazirlanmig ve mekanik alasimlama yontemiyle alagimlar iiretilmiglerdir.
Mekanik alagimlama isleminde Retsch PM100 marka cihaz kullanilmis, islem argon atmosferi altinda 100 saat
yapilmistir. Mekanik alagimlama devri 400 dev/dak, bilye/toz orani 15/1 olarak se¢ilmis, 12 mm ‘lik ¢elik bilye
kullanilmastir.

Tablo 1. Numunenin kimyasal bilesimi

Element At.% oram Ag. % oram
Cr 29.95 26.34
Ni 16.54 16.42
Fe 16.47 15.55
Co 15.55 15.50
Mo 8.97 14.56
Mn 12.52 11.63
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Mekanik alagimlama sirasinda farkli siirelerde alinan numuneler X-Ray difraction (XRD) ve Scaning Electron
Microscopy (SEM) incelemelerine tabi tutulmustur.
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Sekil 1. Farkli iiretim saatlerinde 6giitiilmiis CoNiCrFeMnMo alagimiin XRD desenleri

Kafes boyutu, kafes gerilimi ve dislokasyon yogunlugu XRD analizlerinden elde edilmistir. Kafes boyutu
denklemi 3’de verilen Debye-Scherrer formiiliinden hesaplanmugtir.

K2
b= W.CosO (3)
Burada, D = Kafes boyutu (nm), K= boyutsuz sekil faktorii, A= X-Ray dalga boyu, W= Maksimum yar1
geniglikte , 0 = Bragg acisi1 olarak verilmistir.
Mekanik olarak alasimlanmis tozlardaki dislokasyon yogunlu ise esitlik 4’deki denkleme gore hesaplanmustir,

1/2

po =2V3 (<) (4)

Burada, D = Kafes boyutu (nm), € = kafes gerinimi, b = Burgers vektorii, pp = Dislokasyon yogunlugu
olarak verilmistir. Buna gore, 100 saat mekanik alagimlama sonucu elde edilen alasimin kristal boyutu 45 nm
olarak hesaplanmustir. 100 saat mekanik alagimlama sonunda dislokasyon yogunlugu 6x10'%/m? olarak
hesaplanmistir.

Sekil 2 ve 3’de 100 saat mekanik alasimlama sonunda elde edilen numuneden alinan SEM goriintiileri ve EDX
goriintiileri verilmistir.
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Sekil 2. 100 saat 6giitiilmiis CoNiCrFeMnMo alas1m1n1n SEM goruntusu
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Sekil 3. 100 saat ogiitiilmiis CoNiCrFeMnMo alagimmin EDX yansimalari

100 saat mekanik alagimlanmasi sonucunda, bir birine kaynaklagmis aglomere partikiillerden olustugu ve kimyasal
olarak gayet homojen oldugu agik¢a goriilmektedir. Mekanik alasimlama sonucunda homojen alagim tozlarinin
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olustugu gorilmiistiir (Sekil 2). Mekanik alasimlama sonucunda basarili sekilde yiiksek entropili alagim
iretilmistir.
Ayrica Miedema modeli kullanilarak AH,,;, hesaplanmistir. Hesaplamada kullanilan degerler Tablo 2’de
sunulmustur.

Tablo 2. I-j atom ciftleri i¢in Miedema modeli tarafindan hesaplanan AH ;_ j), AHi-j'nin karigtirilmasi[10].

AI-I(i—j)mix .
kJ mol—1) Mn Cr Ni Fe Co
Mn
Cr 2.00
Ni -8.00 -7.00
Fe 0.00 -1.00 -2.00
Co -5.00 -4.00 0.00 -1.00
Mo 5.00 0.00 -7.00 -2.00 -5.00

Tablo 2’de sunulan degerlere gore hesaplanmis olan farkli yiiksek entropi alagimina 6zel degerler ise Tablo 3°de
sunulmustur.

Tablo 3. CoNiCrFeMnMo alasiminin farkli degerlik hesaplamalari

AS,ix AH,,;, Tm
(J.(K mol.)") VEC (J.(K mol.)") ASygn (K)
14.31 7.54 -5.74 1.72 1892.64

Tablo 3’de valans elektronu 8 den kiiciik oldugundan farkli iki yapr kristal yapisini igerdigi varsayimi
diistiniildiiginde bu durum XRD yapisinda da gozlenen amorf yapisina yakin olan desen ile destekler niteliktedir.
Ayrica ASy ¢ degeri 1.72 ¢ikarak ASy, ¢ = 1.5R sart1 saglanmis olup yiiksek entropili alagim sinifinda oldugunu
gostermektedir. Alagim igerisindeki elementlerin molar yiizdelerinin erime sicakliklari ile ortalamasi alinarak
tahmini alagimin erime sicakligi (Tm) hesaplanmistir.

5. Sonuglar

Yiiksek entropili alasimlar farkli yapilarin bir arada bulunmasi ile tahminlerin Otesinde o&zellikler
gosterebilmektedir. Bu ¢alismamizda ozellikle literatiirde siklikla ¢alisilmis olan Cantor alagiminin var olan
bilgilerimize gore ¢aligmamis oldugunu diisiindiigliimiiz farkli bir kombinasyonu olan CoNiCrFeMnMo alagiminin
iretimi yapilarak yapisal karakterizasyonu yapilmistir. Yapilan ¢aligmada 100 saat mekanik 6gilitme sonrasinda
mekanik alasimlama yapilmistir. 100 saat sonunda yapisal olarak amorf bir yapiyi isaret eden bir XRD 1s1masi1
gozlemlenmis fakat bu XRD yansimasiin farkli i¢ i¢e girmis olan ¢okli karmasik bir ortami temsil ettigi
gozlemlenmistir. Mekanik olarak alagimlanmis CoNiCrFeMnMo tozlarinin mekanik alasimlama dncesi ve sonrast
XRD patternleri Sekil 1° de verilmigtir. Mekanik alagimlama 6ncesi alinan numunede Co, Cr, Fe, Mn, Mo ve Ni
pikleri tespit edilmistir. Yaklasik 44°°deki siddetli pik Co, Cr, Fe, ve Ni in karakteristik pikleriyle uyusmaktadir.
41° deki pik Mo, 42° deki Ni ve 42° deki Fe ve Mn, 46° deki pik Fe’in, 52° deki Fe ve Co’1n, 58° ve 73° deki
Mo’in ve 76.5° deki pik Ni’in karakteristik pikleriyle uyusmaktadir. 100 saat mekanik alasimlama sonunda yapinin
tamamen amorflastig1 goriilmiistiir. Mekanik alagimlama 6ncesi goriilen piklerin tamami genislemis ve siddetleri
neredeyse tamamen azalmistir. Bu durum, bilye darbeleri ile kristal kafesin bozuldugunu ve yapimin tamamen
amorflagtigini gostermektedir.
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