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CoCrFeNi HEAs were synthesized by mechanical alloying and €ensolidated via conventional sintering and
spark plasma sintering, and microstructural properties and har s were investigated as a function of
sintering type and temperature. The result are shown in Fig : findings showed that the as-milled
single-phase face centered cubic (fcc) crystal structure retag % onwentional sintering at 1000 and 1100

°C whereas spark plasma sintering yielded additional arbide (Cr7Cs) phases at the same
temperatures.
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stigate the effect of sintering type and temperature on the microstructural properties and
sing X-ray diffraction (XRD), focused ion beam microscopy (FIB), transmission electron
EM), and microhardness test.

Theory and Methods: High energy mechanical alloying was used to synthesize the equiatomic CoCrFeNi
HEAs in nanocrystalline structure by SPEX 8000D shaker mill. The as-milled powders were consolidated
by conventional sintering and spark plasma sintering methods.

Results: The as-milled grain size of 10 nm increased to 450 nm and 1.5 pm after conventional sintering at
1000 and 1100 °C, respectively, which shows that nanocrystalline CoCrFeNi alloy does not remain thermally
stable after long temperature exposures at elevated temperatures. After consolidation of as-milled powders
by SPS at 1100 °C, the grain size of the HEA was retained around 353 nm. This striking thermal stability of
HEA is correlated with high heating rates and lower sintering duration by SPS, and the Zener pinning of the
boundaries by nano-sized Cr-rich carbide phases. Accordingly, the as-milled hardness of the CoCrFeNi HEA
reduced from 4.6 GPa to 2.1 GPa after conventional sintering at 1100 °C due to the significant grain growth,
while the enhance hardness of 3.6 GPa was maintained after consolidation with SPS at 1100 °C.

Conclusion: The findings suggest that as-milled CoCrFeNi HEA is not thermally stable particularly at high
homologous processing temperatures. Consolidation with spark plasma sintering technique at 1100 °C
provided higher density and higher thermal stability with a retarded grain growth of around 353 nm.
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ONECIKANLAR
e  Nanokristal yapili CoCrFeNi yiiksek entropili alagimi 2 J
e  Geleneksel sinterleme ve spark plazma sinterleme ile konsolidasyon
e Tane boyutu ve ikinci faz sertlestirmesi

Makale Bilgileri 0Z

Aragtirma Makalesi CoCrFeNi YEA’lar1 mekanik alagimlama yt’)ntemiy‘ i sel sinterleme ve spark plazma sinterleme

Gelis: 17.08.2023 yontemleriyle konsolide edilmistir. Sinterleme yOntéai larinin  bir fonksiyonu olarak mikroyapilarin

Kabul: 09.12.2023 incelenmesi i¢in x-1ginlar1 difraksiyonu (XRD), ofakla demeti mikroskobu (FIB) ve gecirimli elektron
mikroskobu (TEM) yontemleri kullanilmistir. Elde e ar, alagimlanmus yapilarin tek fazli ylizey merkezli kiibik

DOI: (ymk) kristal yapiya sahip oldugunu gostermisti irlikte, ayn1 sicakliklarda uygulanan spark plazma sinterleme

sonrasinda alagimlarin mikroyapilarinda y aptya sahip matris fazina ilave olarak Cr;C; fazinin da olustugu
10.17341/gazimmfd. 1344942 tespit edilmistir. Mekanik alagimlannus oyutu 10 nm civarinda iken, 1000 ve 1100°C’deki geleneksel

sinterleme sonrasinda tane boyutu sirast nmge 1,5 um degerlerine ulasmug, bu da nanokristal yapili CoCrFeNi
Anahtar Kelimeler: alagiminin geleneksel sinterleme i

Yiiksek entropili alasimlar, spark plazma sinterleme ile 1100° onu sonrast YEA’nin tane boyutu yaklasik 355 nm olarak elde edilmis
mekanik alagimlama, olup bu deger ayni sicaklikta gelefigksel sinf@rleme ile elde edilmis alagimin tane boyutundan daha kiigiiktiir. Buna gére,
geleneksel sinterleme, CoCrFeNi YEA’sinin mefsanik alas nrasi 4,6 GPa olarak tespit edilen sertligi, 1100°C’deki geleneksel sinterleme
spark plazma sinterleme, sonrasinda goriilen tane Qfiyiimesi ncdcnigle 2,1 GPa’ya diigmils, ancak 1100°C’de spark plazma sinterleme ile

mikroyapisal karakterizasyon konsolidasyon sonucy
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Article Info ABSTRACT

Research Article In the present study, CoCrFeNi HEAs were prepared in nanocrystalline structure and consolidated via conventional
Received: 17.08.2023 sintering and spark plasma sintering. Investigation of microstructures were implemented by using x-ray diffraction (XRD),
Accepted: 09.12.2023 focused ion beam microscopy (FIB), and transmission electron microscopy (TEM) with respect to sintering type and

temperature. The findings have showed that the as-milled single-phase face centered cubic (fcc) crystal structure was
. retained after conventional sintering at 1000 and 1100°C, whereas spark plasma sintering yielded additional phase (Cr;Cs)
DOL at the same temperatures. The as-milled grain size was increased from 10 nm to 450 nm and 1.5 um after conventional
10.17341/gazimmfd.1344942  sintering at 1000 and 1100°C, respectively, revealing that the nano-structured CoCrFeNi alloy does not remain thermally

stable after long exposures at elevated temperatures. On the other hand, the grain size was retained around 353 nm after

Keywords: spark plasma sintering at 1100°C, which is dramatically smaller than that of conventional sintering. Accordingly, the
High entropy alloys, hardness of mechanically alloyed CoCrFeNi HEA reduced from 4.6 GPa to 2.1 GPa after conventional sintering at 1100°C
mechanical alloying, due to the significant grain growth, whereas the enhanced hardness of 3.6 GPa was maintained after consolidation at the
conventional sintering, same temperature with spark plasma sintering.

spark plasma sintering,
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1. Giris (Introduction)

Yiiksek Entropili Alasimlar (YEA’lar), geleneksel alagim olusturma
stratejilerinin diginda, ¢oklu elementlerin es veya yakin oranlarda
bulundugu yeni bir alasim sistemi olarak tanimlanmaktadir [1-4].
YEA'lar benzersiz mekanik 6zellik kombinasyonuna sahip olmalari
nedeniyle, yapisal ve miihendislik uygulamalari igin potansiyel
adaylar olarak kabul edilmektedir [5, 6]. Geleneksel malzemelerde
oldugu gibi, YEA'larin gelisiminde de alagimlarin 6zellikleri iiretim
sonrasinda elde edilen mikroyapilara bagli olarak degismektedir.
Dolayisiyla YEA'larin mikroyapilari ile 6zellikleri arasindaki iliskiyi
belirlemek biiyikk 6nem tagimaktadir. Bu nedenle, bu alagimlarin
yiiksek sicaklik altinda tane biiylimeleri [7] ve ikinci faz olugumlarini
iceren ¢aligmalar literatiirde bulunmaktadir [8, 9]. Literatiirde yapilan
caligmalar incelendiginde, farkli alagim elementi ve kombinasyonuyla
iiretilen pek ¢ok YEA olmasina ragmen, yiizey merkezli kiibik (ymk)
kristal yapisina sahip CoCrFeNi alasimmin biiyiik ilgi c¢ektigi
goriilmektedir [10-12].

Bilindigi gibi, YEA'larmm mekanik ozellikleri, tane boyutlarinin
nanometre veya ultra ince Olgeklere kadar azaltilmasi ile daha da
arttirllabilir.  Mekanik alagimlama (MA) islemi, miikemmel
homojenlikle nano boyutta kristal yapilari iiretmeye yonelik kat1 halde
denge dis1 bir iglem olarak bilinir ve YEA'larin iiretiminde de yaygin
olarak kullamlmaktadir [13-15]. Ornegin, Praveen vd. [14],
CoCrFeNi alagimint MA yontemiyle liretmis ve alagimin 35 nm tane
boyutuna ve 3,9 GPa sertlige sahip oldugunu rapor etmislerdir. Elde
edilen bu sertlik degeri ark ergitme yontemiyle iiretilen biiyiik taneli
esdegerine gore (1,3 GPa) ii¢ kat artisa tekabiil etmektedir [16]. Ote
yandan, yapisal uygulamalarda nanokristal yapili YEA'larin yiiksek
sicakliklarda kullanimi, mekanik 6zellikleri zayiflatan tane biiyi

egilimleri nedeniyle smmrhidir [17]. Ornegin, mekanik alasimldfna
sonrast 8§ nm olarak elde edilen tane boyutunun, 1100°C'de 96 sQat

boyunca yapilan 1s1l islemin ardindan 1,7 pm'ye dramatik @ir sekil

arttigl bildirilmigstir [18]. Bu nedenle, toz metalurjigigile tilen
kisa siireli olmasi ve daha gelismis teknoloji ice
plazma sinterlemesi (SPS) etkili bir proses ol

[19-21]. SPS ile konsolide edilen malzemel
tane boyutuna, daha yiiksek yogunlug

konsolide edilmesinde alternatif bir biflestifmejiireci olarak giderek
yayginlagmistir [24]. Ayrica, siinek de tozlardan olusan
alagimlarin Uiretiminde toz karigimima eklenen proses kontrol ajani
(PCA) ve SPS prosesinde kullanilan grafit kalip setinden kaynaklanan
karbondan dolay: yiiksek sicakliklarda karbiir fazlarinin olustugu da
rapor edilmistir [25]. Karbiir fazlarinin olusum mekanizmasi heniiz
tam olarak anlagilamamig olmasina ragmen, olusan karbiir fazlarmin
tane bilylimesi siirecini kontrol ettigi ve malzeme nihai mekanik
ozelliklerini de etkiledigi goriilmektedir [26]. Ornegin, John vd. [27],
mekanik alagimlama siiresi ve 1s1l islemin Alo.sCoCrFeNi yiiksek
entropili alasiminin yapisinda olusan karbiir faz miktar1 iizerine
etkisini aragtirmig, yaklasik %9 Cr7Cs fazi igeren alagimin 4,8 GPa
olan sertliginin karbiir faz1 miktarinin %21 seviyelerine ¢ikmasiyla
6,2 GPa degerlerine ulagtigini gostermislerdir.

Bu baglamda, bu c¢alismada mekanik alasimlama yontemiyle
nanokristal yapida CoCrFeNi yiiksek entropili alasimlari {iretilmis,
1000°C ve 1100°C sicakliklarda uygulanan geleneksel sinterleme ve
spark plazma sinterleme sonrasinda alasimlarin mikroyapilart ve
sertlikleri ayrintili bir sekilde incelenmistir. Arastirilan alagimlarin
sicakliga bagl tane biliylimesi ve sertlik degisimlerini tespit etmek igin
sinterleme sicaklifi ve SPS sonrasi olusan karbiir fazlarinmn rolil
tartigilmistir.

2. Deneysel Cahsmalar (Experimental Procedure)

Esatomik CoCrFeNi yiiksek entropili alasimi yiiksek enerjili mekanik
alagimlama yontemi (SPEX 8000D titresimli degirmen) kullanilarak
nanokristal yapida tretilmistir. Yiksek saflikta (ag. > %99.5) ve
uygun miktarlarda element haldeki Co, Cr, Fe ve Ni tozlar1 440C
paslanmaz ¢elik bilyeleri ile birlikte oksijen seviyesinin 0,5 ppm’in
altinda oldugu argon atmosferinde sertlestirilmis sizdirmaz gelik kap
icine yerlestirilmistir. Her bir mekanik alagimlama i¢in 5,1 gram
agirlikta toz kaplara yiliklenmis olup, mekanik alagimlama islemi oda
sicakliginda toplam 20 saat (h) boyunca 10:1 bilye-toz oraninda
gerceklestirilmistir. Mekanik alagimlama siireci esnasinda meydana
gelebilecek soguk kaynak etkisini onlemek i¢in agirlikga %0,7
oraninda dodekan proses kontrol ajan1 (PCA) olarak eklenmis ve
mekanik alagimlama sonrasinda literatiirde Onerildigi sekilde oda
sicakliginda 24 saat (h) boyunca vakumda bekletilerek YEA
tozlarindan uzaklastirilmistir [28].

Mekanik alasimlama ve RCA'nin uzaklastirilmasindan sonra, mekanik
alasimlanmis tozlar sogfllg preslenmistir. Soguk presleme islemi,
manuel sikistirma prgsi 1larak 800 MPa basing altinda oda
sicakliginda gergelie isti® Soguk presleme igleminden sonra,
geleneksel sinterle da oksidasyonu onlemek i¢in Argon (Ar)
¥ ve 1100°C sicakliklarinda 1 saat siireyle

imis ve ardindan firinda dogal sogutma
i ise mekanik alagimlanmis tozlara vakum

e esnasinda grafit kalip ve alagim tozlar1 arasinda reaksiyonu
¢in grafit folyo kullanilmistir. Sinterleme iglemi, 100°C/dk

leme siirecinin tamami boyunca sabit tutulmustur. SPS prosesi
onrast cihaz maksimum sicaklikta kapatilarak kendiliginden
ogumaya birakilmigtir. Cihazin ilk kapatma anindan sonra soguma
1zli gerceklesmis ve 1 dk iginde sicaklik yaklagik 500 — 600°C
araligina diismiistiir. Difiizyonun goérece yavas oldugu bu sicakligin
altinda [29] soguma hiz1 yavaslamis ve oda sicakligina soguma siiresi
ise yaklasik 5 dk olarak tespit edilmistir. Sicaklik elektrik akim
kontrol cihazi ile artirllmis ve grafit kalip yiizeyindeki 6l¢limler bir
optik pirometre ile yapilmistir. Buradan itibaren, 1000°C ve
1100°C'de geleneksel olarak sinterlenmis ve 1000°C ve 1100°C'de
spark plazma sinterlenmis CoCrFeNi alagimlar sirastyla GS 1000°C,
GS 1100°C, SPS 1000°C ve SPS 1100°C olarak adlandirilacaktir.

Geleneksel sinterleme ve SPS islemi tamamlandiktan sonra, yogunluk
Ol¢timleri, yapisal ve mikroyapisal incelemeler ile sertlik testleri i¢in
numuneler parlak bir yiizey elde edecek sekilde zimparalanmis ve
parlatilmistir. Alagim yogunluklar1 Arsimet yontemi kullanilarak
Ol¢iilmistiir. Mekanik alagimlanmis ve sinterlenmis 6rneklerin faz
olusumu ve kristal yapilari, Rigaku D8 (40kV - 40mA) difraktometre
kullanilarak Cu-Ko (A = 1.5406 A) radyasyonuyla x-1s1n1 kirmim
(XRD) analizi ile incelenmistir. NIST tarafindan saglanan standart bir
LaBg¢ 6rnegi, enstriimantal etkiyi ortadan kaldirmak ve kiriim ¢izgisi
pozisyonlari kalibre etmek i¢in kullanilmigtir.  Sinterlenmis
numunelerin mikroyapilar, odaklanmis iyon demeti mikroskobu
(FIB) ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM) kullanilarak
incelenmistir. Odaklanmig iyon demeti kontrast goriintiileme (FIB-
CCI) i¢in FEI-Nova 600i FIB kullanilmigtir. FIB-CCI goriintiileri,
iyon demeti tarafindan iiretilen sagilmis elektronlar kullanilarak elde
edilmistir. TEM ¢aligmalari, 200 kV'de JEOL JEM-2100F tipi bir
mikroskop kullanilarak gerceklestirilmistir. Mekanik alagimlanmig
orneklerin kristal boyutlar1 Scherrer formiilii kullanilarak tahmin
edilirken, sinterleme sonrasi numunelerin tane boyutlari ise FIB ve
TEM goriintiilerinin ImageJ yazilimi ile analizi sonucunda tespit
edilmistir. Elde edilen mikroyapisal degisiklikler ile mekanik
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ozellikler arasindaki iligkiyi arastirmak i¢in, Matsuzawa MMT-X
model cihazi kullanilarak mikrosertlik dlgiimleri yapilmistir. Sertlik
Olgtimleri 50 gr yik ve 10 sn bekleme siiresi uygulanarak
gerceklestirilmistir. Caligmada verilen ortalama sertlik ve standart
sapma degerleri, her numuneden 6 ila 8 basarili 6l¢iim sonrasinda elde
edilen ortalama degerleri gostermektedir.

3. Deneysel Bulgular ve Tartisma (Results and Discussions)

Geleneksel sinterlenmis numunelerin yogunluklari, Arsimet prensibi
kullanilarak 6l¢iilmiis, GS 1000°C ve GS 1100°C i¢in sirasiyla %70
ve %75 olarak bulunmustur. Sinterleme sicakliklarindaki yiikselme
diflizyondaki artiga bagli olarak malzeme yapisinda yer alan porlarin
azalmasina sebep olmakta, bu da artan sinterleme sicakliklarinda daha
yogun malzeme elde edilmesine olanak saglamaktadir [30]. Ornegin
Shongwe vd. [31] c¢aligmalarinda, 950°C’de sinterlenen alagimin
yaklasik %94 olan yogunlugunun sinterleme sicakliginin 1200°C’nin
iizerine ¢ikarilmasi ile %99 seviyelerine yiikseldigini gostermislerdir.
SPS prosesi, basing uygulanmasi ve daha kisa siireli isitma ve
sogutma hizlarina sahip olmasi sayesinde mekanik alagimlanmig
tozlar1 daha yiiksek yogunlukta konsolide edebilen bir yontem olarak
bilinmektedir [32]. Bu dogrultuda, 1000°C’de 8 dk siireyle SPS
uygulanmig alagim tozlarinin yogunlugu %93 olarak ol¢iilmiis, SPS
sicakligin 1100°C ve bekleme siiresinin 10 dk’ya ¢ikarilmasiyla bu
deger %98,5 seviyelerine kadar arttirilmistir. Teber vd. [33], artan
SPS sicaklik ve siiresine bagli olarak alagimlarin yogunluk degerlerini
Olgmiig, 1350°C’de 5 dk bekleme siiresiyle elde edilen %93,1
yogunluk degerinin, sicakligin 1650°C ve bekleme siiresinin de 10
dk’ya ¢ikarilmastyla %99,8 degerine yiikseldigini bildirmislerdir. Bu
durumu daha yiiksek sicakliklarda alagim tozlari arasinda artan
diflizyon baglar1 ve diger bdlgelerdeki diflizyonun artmasiyla
aciklamislardir. Geleneksel sinterlemeye gére SPS sonrasi elde edil

yiiksek yogunluk, SPS islemi sirasinda uygulanan yar1 stgfik
sikigtirma gerilmesiyle saglanmaktadir. Bu durum, tozlarin terdghli

L/

N\

temasini, gbzenek boyutu azalmasimni, artan sinir diflizyonunu ve
yiiksek sicakliklarda tetiklenen plastik deformasyonu saglamistir [34].

Geleneksel sinterlenmis ve spark plazma sinterlenmis alagimlarin
kristal yapilarm1 iceren x-iginlart difraksiyonu Sekil 1’de
gosterilmektedir. Kargilagtirma amagli, mekanik alagimlama sonrast
elde edilen tozlarin x-151n1 difraksiyon sonuglart da ayni sekilde
verilmigtir. Sekilden goriilecegi iizere, mekanik alagimlama iglemi
sonras1 yiizey merkezli kiibik (ymk) kristal yapida alasim meydana
gelmistir. Gergeklestirilen ¢aligmada mekanik alagimlama sonrasi
elde edilen ymk kristal yapt ve kat1 ¢ozelti olusumu literatiirdeki
caligmalarla iyi bir uyum gostermektedir [35]. Mekanik alagimlama
sonrasinda CoCrFeNi alagimimin kristal boyutu Scherrer denklemi
[36] kullanilarak yaklasik 10 nm olarak belirlenmis olup bu deger
literatiirdeki &nceki benzer cahigmalarla uyumludur. Ornegin,
Garlapati vd. [37], CoCrFeNi YEA’smin mikroyapisal evrimini
incelemis ve mekanik alagimlama sonras1 ymk yapida ve 5 nm tane
boyutlu alasgimlar elde edildigini gdstermislerdir. Mekanik
alagimlanmig YEA’larin piklerinde goriilen genisleme, yiiksek enerjili
mekanik alagimlama s@eciyle tetiklenen tane boyutu azalmasi ve

sinterleme ve SP nsolide edilen alagimlarin XRD pik
genislikleri ilmektedir. Bu durum, yiiksek enerjili
mekani rasinda i¢ kafes sekil degistirmelerinin
rin belirli bir dereceye kadar irilesmesi ile
1.7 XRD sonuglarindan yola ¢ikarak, sinterleme
’larda 1100°C'ye kadar yapisal degisikliklere neden
mekanik alasimlamadan sonra elde edilen ymk kati
yiiksek sicakliklarda sinterleme islemlerine bagli olarak
kararliliklarin1  korudugu goriilmiistiir. Ayrica, mekanik
lanmis tozlar geleneksel sinterleme islemleri sirasinda herhangi
ir faz doniisiimii gdstermezken, yiiksek sicakliklarda uygulanan SPS

yiiksek kafes gerilimi newwsmaktadlr [38].
Bununla birlikte, % icMliklarda gergeklestirilen geleneksel

CoCrFeNi
= + YMK  «Cr,Cy
= i o
be SPS 1100 °C
3 g =
* 2 o
» L ] Jt [ ] _:_ L B ] :
J\ SPS 1000 °C
2 A e
=
m‘ .
| J GS 1100°C
ALY ! S _,.....-\';'-.«.._-.-.f4\-....,._,..-.,.-,u..\.\..a-..-.-«.q..‘ s ittt i Nt i b Pt i et Pt i)
| GS 1000 °C
o L L E e R A o LR ST o e I P SRR o L3 1
A g} Mekanik Alagimlanmis
1 1 | 1 I v 1 . ] E 1 1 | 2 1
40 45 50 55 60 5 70 75 80 85 90 95
20 (derece)

Sekil 1. Mekanik alagimlanmis, geleneksel sinterlenmig ve spark plazma sinterlenmis CoCrFeNi YEA'larinin x-1gmlari difraksiyonu
sonuglari
(XRD patterns of the as-milled, conventional sintered, and spark plasma sintered CoCrFeNi HEAs)
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sonrasinda mikroyapida Cr;Cs fazinin olusumunu gdsteren ilave
pikler Sekil 1'de goriilmektedir. Bu durum PCA’nin uzaklastiriimasi
sirasinda mikroyapida kalan karbon kontaminasyonuyla ve kullanilan
grafit kalip setiyle iliskilendirilmis olup, benzer ¢alismalar literatiirde
rapor edilmistir [40]. Ornegin, Vaidya vd. [26], CoFeNi, CoCrFeNi
ve CoCrFeMnNi YEA’larim1 PCA kullanarak mekanik alagimlama
yontemi ile iiretmis, atom prob tomografisi (APT) ile gergeklestirilen
incelemelerde, standart mikroskop yontemleriyle tespit edilemeyecek
kiigtiklikte karbiir fazlarinin mekanik alagimlama esnasinda
olusumunu tespit etmislerdir. Buna bagl olarak, geleneksel
sinterleme sonrasinda karbiir fazlarinin XRD ile tespit edilememesi,
mikroyapida olusan bu fazlarin hacim oraninin XRD yontemi ile
tespit edilebilecek sinirin altinda kalmasi olarak degerlendirilebilir
[41]. SPS uygulanmis numunelerin XRD sonuglarinda ise ymk
kristallerine ait piklere ek olarak Cr7Cs fazina ait pikler de tespit
edilmis olup, bunun sebebi PCA’dan gelen karbona ilave olarak SPS
prosesinde kullanilan grafit kalip setinden gelen karbon ile
mikroyapida olusan karbiir fazimin hacim oranindaki artigla
iligkilendirilmisgtir.

Sekil 2'de wverilen geleneksel sinterleme sonrast CoCrFeNi
YEA'larinin FIB goriintiileri, artan sinterleme sicakligina bagli olarak
mikroyapisal evrimi FIB-CCI yontemiyle gostermektedir. Bu yontem,
genel mikroyapr hakkinda bilgi sahibi olmaya ve daha diisiik
biiyiitmelerde goriintii elde ederek mikroyapisal analizler yapmaya
olanak saglamaktadir. Dolayist ile bu FIB-CCI yontemi ile
mikroyapinin genis bir alani1 resmedilerek tane boyutu ve dagilimi,
Ornegin  anormal tane Dbiiylimesi olup olmadigl, tespit
edilebilmektedir. Verilen goriintiilerdeki kontrast farkliliklari, iyon
yonlendirme etkisi nedeniyle olusmus ve literatiirde agiklanmistir
[42]. CoCrFeNi YEA'larin 1000°C'de geleneksel sinterlenmis

mikroyapilart Sekil 2a ile gosterilmis olup, 1100°C'de sinterlenmis
mikroyapilar ise Sekil 2b ve Sekil 2¢'de sirasiyla daha diisiik ve daha
yiiksek biiyilitme ile gosterilmistir. Nanokristal yapida tanelerden
olusan malzemelerin sahip olduklar1 yiiksek tane sinir1 alanlari, bu
malzemelerdeki serbest enerjiyi arttirdiklarindan dolay: yiiksek
sicakliklarda sinterleme islemi sirasinda tane biiylimesi igin bir itici
giic olusturmaktadir [43, 44]. Bu dogrultuda, nanokristal yapidaki
CoCrFeNi YEA'smnin mekanik alasimlama sonrasi tane boyutu,
1000°C'de sinterleme sonrasinda tane biiylimesi gostermekte ve
yaklasik 450 nm'ye ulagmaktadir. Ayrica, tane biiylimesi 1100°C'de
sinterleme esnasinda da devam etmekte ve Sekil 2¢’de goriildiigii gibi
yaklagik 1,5 pm'ye ulasmaktadir. Bu nedenle, nanokristal tane
yapisina sahip CoCrFeNi tozlarinin yiiksek sinterleme sicakliklarinda
termal kararliliga sahip olmadig1 sonucu ortaya ¢ikmaktadir.

SPS 1100°C YEA'sinin mikroyapisint ayni sicaklikta geleneksel
sinterlenmis alasgimla karsilastirmak amaciyla TEM c¢aligmalart
gerceklestirilmistir. Sekil 3, aydinlik alan goriintiisii, karanlik alan
goriintiisti, segili alan kirmim deseni ve birkag karanlik alan
goriintiistinden istatistikgel analizle elde edilen tane boyutu dagilimi
yer almaktadir. Sekil 3 goriildlig gibi, SPS 1100°C alasiminin
mikroyapist ¢ogunlukla &250 ila 450 nm arasinda degisen
tanelerden olusugf€ al tane boyutu 355 nm olarak
belirlenmistir. Sekilg ilen SAD deseni i¢indeki siirekli ¢izgiler

aranlik ve kiigiik lekeler SPS 1100°C
da yer alan ve ortalama boyutu 20 nm olan
u gostermektedir. Bu ikinci fazlar, Sekil 1'de
0°C ornegi i¢cin XRD sonuglarindan tespit edilen
atlirde rapor edilen ¢alismalarla iyi bir uyum i¢indedir

Sekil 2. Geleneksel sinterlenmis CoCrFeNi YEA'larmin odaklanmis iyon demeti goriintiileri: a) 1000°C'de, b) 1100°C'de diisiik
biiylitmede ve ¢) 1100°C'de yiiksek biiyiitmede
(Focused ion beam images of conventional sintered CoCrFeNi HEAs: a) at 1000°C, b) lower and c) higher magnification at 1100°C)
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300 nm
[SE———

Sekil 3. SPS ile 1100°C'de sinterlenmis
(mikroyapida dagilmus ikincil fazlar okl

(TEM images of CoCrFeNi HEA aftdf SPS
DF image, (c) §glectéd a

Genel olarak, mikroyapilardaki var olan ikincil fazlarin tane
biiylimesine etkisi Zener pinning mekanizmasi olarak tanimlanan etki
ile iligkilendirilmektedir [47, 48]. Zener mekanizmasindan yola
¢ikarak, ikincil fazlarin tane siniri {izerine uyguladigi basing, bu
fazlarin boyutuna ve miktarma bagl olarak belirlenir ve Es. 1’deki
gibi ifade edilir [49].

Fy
P, =3y2 M

Burada, P,, v, F, ve d strastyla pinning basinci, birim alan basina tane
smir1 ylizey enerjisi, ikinci fazlarin ylizdesi ve boyutunu ifade
etmektedir. Sekil 3b’de goriildiigii gibi, karbiir fazlari, SPS 1100°C
alasiminda tane sinir1 boyunca ve tanelerin i¢inde bulunmaktadir. Bu
nedenle, ikincil fazlarin tane biiyiimesi {izerindeki basing kuvveti Es.
1 ile agiklanabilir. Bu bakimdan, Sekil 1'de XRD sonuglarinda
gosterilen ek Cr7Cs piklerinin Sekil 3b ve Sekil 3c’deki TEM
goriintiilerince dogrulanmasi ile, 1100°C'de SPS sonrasinda ikinci
fazlarin uyguladigi maksimum Zener pinning etkisi ile 355 nm
degerindeki tane boyutlarina ulasildig1 sdylenebilir. Sinterleme tiirii
ve sicakligiin alagimlarin sertlik degerlerine olan etkisi aragtirilmig
ve Sekil 4'te verilmistir. Sekilden gorildiigi lizere, mekanik
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stir), (c) secili alan kirmim deseni ve (d) ortalama degeri 355 nm olan tane boyutu
dagilimi

: (a) BF image (with second phases distributed in the microstructure, indicated with arrows), (b)

diffraction pattern (d) grain size distribution with an average value of 355 nm)

alagimlama sonrasi 4,6 GPa olan sertlik degeri, YEA'lar i¢in islem
sicakliginin  artmasiyla azalma egilimi gostermekle birlikte,
1100°C'de SPS sonrasinda en yiiksek deger olan 3,6 GPa sertlik degeri
elde edilmistir. Incelenen alagimlarin sicaklik artigma bagl olarak
sertlik degisimleri, farkli mekanizmalar araciligiyla agiklanabilir.
Omegin, mekanik alasimlamadan sonra CoCrFeNi alasimimin sertligi,
Hall-Petch agisindan tane boyutu etkisi ve asir1 plastik deformasyona
bagli  mikroyapida  olusan  dislokasyon  yogunlugu ile
iligkilendirilmektedir. CoCrFeNi alagimi i¢in geleneksel sinterleme
iglemi sonras1 meydana gelen tane biiyiimesine bagli olarak sertlik
degeri azalmaktadir. Ornek olarak, mekanik alasimlama sonrasi elde
edilen 4,6 GPa sertlik degeri 1000°C'de sinterleme sonrasi yaklasik
2,55 GPa’ya digmiis, sinterleme sicakhigmin  1100°C'ye
¢ikarilmasiyla meydana gelen ilave tane biiylimesine bagli olarak da
sertlikteki diigiis devam etmis ve 2,1 GPa degerine kadar gerilemistir.
Ancak, SPS prosesinin geleneksel sinterlemeye goére daha kisa
siirmesi ve mikroyapida olusan ikinci fazlarm Zener pinning
mekanizmasiyla tane biiylimesini sinirlandirarak sertlikteki azalmay1
engellemesi beklenmektedir. Ayrica, SPS esnasinda olusan ve
homojen olarak dagilan ikincil fazlarin Orowan giiglendirmeye dayali
olarak sertlik artisina katkida bulunmasi da beklenmektedir [50].
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Sekil 4. Mekanik alasimlanmis, geleneksel sinterlenmis ve spark plazma singgrl is CgCrFeNi YEA’larinin sertlik degerleri
(Hardness values of as-milled, conventional sintered, and spgfk p a ed CoCrFeNi HEAs)

Bu nedenle, SPS islemi uygulanmis alagimlarm, ayni sicaklikta
geleneksel sinterlenmis alagimlara kiyasla daha kiigiik tane boyutuna
sahip olmasi ve mikroyapisinda daha fazla miktarda karbiir fazi
icermesi nedeniyle daha yiiksek sertlik degerlerini koruma
beklenmektedir. Bu agidan, ornegin SPS 1100°C alagimi, se
degeri 2,1 GPa olan GS 1100°C alagimindan oldukga yiiksek olan{,6
GPa serthk degerine sahiptir. Ayrica SPS ile konsolide edilmy

YEA’lar1 karsilastirdigimizda, SPS 1100°C alagiminin 3,6 sertli
degeri, 2,8 GPa sertlige sahip SPS 1000°C alagimina go gnga h ik sek
e s

bagli olarak SPS 1100°C alagiminin mikroy oo azla
miktarda karbiir fazi olusumunun tetiklen kilidir. Bu
nedenle, SPS 1100°C YEA'sinin sertlestirm: hem Hall-

Petch ile korunan tane boyutu hem de
oldugu Orowan giiglendirmesi ile agikj@hma

4. Simgeler (Symbols)

CrsC;  : Krom karbiir

d : Ikinci fazlarin boyutu

E, : Tkinci fazlarin yiizdesi

P, : Pinning basinci

Y : Birim alan bagina tane sinir1 yiizey enerjisi

4.1. Kisaltmalar (Abbreviations)

APT : Atom Prob Tomografisi

BF : Aydinlik Alan

DF : Karanlik Alan

FIB : Odaklanmis Iyon Demeti Mikroskopisi
GS : Geleneksel Sinterleme

MA : Mekanik Alagimlama

PCA : Proses Kontrol Ajani

SAD : Secili Alan Kirinim Deseni

SPS : Spark Plazma Sinterlemesi
TEM : Gegirimli Elektron Mikroskopisi
XRD : X-1ginlart Difraksiyonu

ymk : yiizey merkezli kiibik

YEA : Yiiksek Entropili Alagimlar

nclusions)
calisthada, mekanik alasimla ile {iretilen nanokristal yapili

oC 1 YEA’s1 farkl sicakliklarda geleneksel ve spark plazma
sif€rleme islemlerine tabi tutulmustur. Sertligin mikroyapisal
ozelliklerle iligkisi, proses parametrelerinin bir fonksiyonu olarak
incelenmistir. Elde edilen sonuglar, mekanik alasimlama ile elde
edilen alasimm ymk kristal yapisi ile kat1 ¢ozelti olusturdugunu,
1000°C ve 1100°C sicakliklarinda uygulanan geleneksel sinterleme
islemi sonrasinda tane boyutunun sirastyla 450 nm ve 1,5 pm'ye kadar
arttigimi  gostermistir. Bu  bulgu, nanokristal yapili CoCrFeNi
YEA'sinin yiiksek sinterleme sicakliklarinda termal olarak kararh
olmadigim1 gostermektedir. 1100°C'de spark plazma sinterleme ile
yapilan konsolidasyon, geleneksel sinterlemeye kiyasla yogunlugu
yiiksek (%98,5) alasimlar elde edilmesini saglamistir ve tane
biiylimesi yavaglatilarak 355 nm olarak korunmustur.

Geleneksel sinterlemeye kiyasla, SPS prosesi sonrasi elde edilen bu
carpict termal kararlihk 2 sekilde agiklanabilir. ilk olarak, SPS
prosesinin yiiksek 1sitma ve soguma hizlari ile beraber diisiik
sinterleme siirelerine sahip olmasi asirt tane biiylimesi olmadan
konsolidasyon isleminin ger¢eklesmesine imkan saglamakta ve bu
sayede diisiik tane boyutlu mikroyapilar elde edilebilmektedir.
Ikincisi, SPS prosesinde mikroyapida olusan nano boyutlu karbiir
fazlarinin Zener pinning mekanizmasina bagl olarak tane biiyiimesini
engellemesi ile iliskilidir. SPS sonrasi elde edilen daha kiigiik tane
boyutlart ve mikroyapida olusan karbiir fazlari ayrica alagimin sertlik
degerlerini de etkilemistir. Bu baglamda, mekanik alagimlama sonrast
4,6 GPa olarak tespit edilen CoCrFeNi YEA'sinin sertligi, 1100°C
uygulanan geleneksel sinterleme sonrasinda 2,1 GPa’ya kadar belirgin
bir sekilde azalma gostermis olmasma ragmen, ayni sicaklikta
uygulanan SPS sonrasinda yaklagik 3,6 GPa olarak korunmustur.
Sinterleme esnasinda mikroyapida karbiir olusumu planlanmamisg
olmasina ragmen, bu yaklasim SPS ile konsolide edilen ve yiiksek
islem sicakliklarinda bile tane bilyiimesini engelleyen termal olarak
kararli mikroyapilar iiretmek i¢in makul bir alternatif metodoloji
sunabilir.
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