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Cogu geleneksel alagim tek bir element tizerinde kurulmaktadir. Farkli tiirlerdeki alasim elementleri bu ana
element iizerine 6zellikleri gelistirmek amaciyla eklenir ve boylece tek bir ana element iizerinde dayanan alagim
aileleri olusturulur. Yiiksek entropili alagimlarda farkli olarak alagimlar bes veya daha fazla ana element igerirler.
Yiiksek entropi kavrami, sadece bir baskin 6geye dayanan klasik alagimlama yaklasimi ile elde edilemeyen
benzersiz 6zelliklere sahip gelismis malzemeler gelistirmenin yeni bir yolunu ortaya koymaktadir. Bu makale,
cekirdek etkileri, fazlar ve kristal yapilari, mekanik 6zellikler, notasyon ve iiretim teknikleri de dahil olmak
iizere YEA’larin bazi dnemli yonlerini agiklamaktadir.

Anahtar kelimeler: Yiiksek entropili alagimlar, metaller ve alagimlar, entropi, entalpi, kat1 eriyik

HIGH ENTROPY ALLOYS: PRINCIPLES AND ALLOY DESIGN

ABSTRACT

Most conventional alloys are based on one principal element. Different types of alloying elements are added to
the principal element to improve its properties, forming an alloy family based on the principal element. Unlike
this, High-entropy alloys (HEAS) are alloys with five or more principal elements. The concept of high entropy
introduces a new way of developing advanced materials with unique properties that cannot be achieved by a
classical alloying approach based on one dominant element. This paper describes some important aspects of
HEAs including core effects, phases and crystal structures, mechanical properties, notations, process techniques.

Keywords: High entropy alloys, metals and alloys, entropy, enthalpy, solid solutions

1. GIRIS

Son yillarda yiiksek entropili alasimlar (YEA) veya ¢ok bilesenli alagimlar olarak adlandirilan yeni bir alagim
tiirli benzersiz kompozisyonlari, mikro yapilar1 ve ayarlanabilir 6zellikleri ile yiiksek oranda dikkat ¢cekmektedir.
Bunlar en az 5 elementin esit veya esite yakin oranlarda kati eriyik seklinde olusturdugu alasimlar olarak
tamimlanmaktadir [1]. Cok sayida elementin birbirine yakin oranlarda alasim i¢inde bulunmasi yiiksek karigim
entropisine sebep olmaktadir. Dolayisiyla intermetalik fazlarin olusumunu zorlastirip yerine basit, ylizey
merkezli kiibik (YMK) veya hacim merkezli kiibik (HMK) ya da bu ikisinin bir arada bulundugu kati eriyiklerin
olusumunu kolaylastirmaktadir. YEA’lar geleneksel alasimlara gore Ozellikle yliksek dayanim degeri gibi
mekanik 6zellikler agisindan aragtirmacilarin dikkatini 6nemli oranda ¢ekmektedir [2-6].

YEA’larda her ana alasim elementi %5 ila %35 arasinda konsantrasyona sahiptir. Ana elementlerin yaninda
YEA’lar kiigiik oranlarda %5’in altinda olmak iizere ikincil elementleri de igerebilir. Bu alagimlar YEA adin1 alir
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clinkii ergiyik veya kati eriyik hallerde geleneksel alasimlara gére 6nemli oranda yiiksek karigim entropisine
sahiptir. Var olan fiziksel metaliirji bilgisi ve ikili/iiglii faz diyagramlar1 boyle ¢coklu elementlerin; kompleks ve
kirilgan mikroyapiya sahip, analiz etmesi zor, pratik uygulama degeri limitli cok sayida fazin ve intermetalik
bilesigin meydana geldigini gostermektedir. Bu beklentinin aksine deneysel ¢alismalar gostermistir ki
YEA’larda yiiksek karisim entropisi, kati eriyik fazlarin olusumunu kolaylastirmakla birlikte basit yapilar
olugturur ve bu da fazlarin sayisini azaltir [7-9].

Coklu temel alasim elamanina sahip olmasi sebebiyle YEA’lar ¢ok dnemli 6zelliklere sahiptirler. Bu 6zellikler
yiiksek dayanim/sertlik, iistiin aginma dayanimi, yiiksek sicaklik dayanimi, yiiksek yapi kararliligi, iyi korozyon
ve oksidasyon dayanimi olarak siralanabilir. Bu 6zelliklerin birka¢ tanesinin ayni anda geleneksel alagimlarda
elde edilemiyor olmas1 YEA’lar1 ¢ogu alanda ilgi ¢ekici kilmaktadir. Bunlara ek olarak YEA’larin iiretiminde
cok ozel tekniklere veya araglara gerek olmayip mevcut ekipman ve teknoloji ile YEAlar seri iiretilebilir [7,10-
13]. Yaklagik 30 geleneksel alasim tiirli pratik uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu alagimlar genel olarak demir
esasli, aliminyum esasli ve titanyum esasl alasimlarda oldugu gibi tek bir temel elemente dayanmaktadir.
Yapilan arastirmalar sonrasinda YEA’lara; yiiksek sertlik, asinma direnci, yiiksek sicaklik yumusama direnci,
anti-oksidasyon, anti-korozyon gibi 6zellikler kazandirmak amaciyla ¢esitli alasim kompozisyonlart
gelistirilmigtir [14-20].

YEA’lar ¢ok sayida fonksiyonel ve yapisal uygulamalarda kullanilabilir alasimlardir. Tagimacilik ve enerji
sektorleri diigiiniilecek olursa, bu uygulamalarda yiiksek dayanim, yiiksek c¢alisma sicakliklari ve disiik
yogunluk dzellikleri gerekmektedir. Ug alasim ailesi bu &zellikleri karsilamak igin ortak olarak kullanilmaktadar.
Aliminyum alagimlar1 diisiik yogunluga sahip olmasina karsin diisiik ¢calisma sicakliklarina sahiptir, titanyum
alasimlart ortalama yogunluga sahip olup yiiksek sicakliklarda kullanilabilir ve nikel esasli siiper alagimlar
yiiksek sicakliklarda galisabilir fakat yiliksek yogunluga sahiptirler. YEA’lar ile istenen &zelliklere gore alagim
istenen sekilde ayarlanabilir ve birden fazla 6zellik tek bir alasim ile elde edilebilir [21].

2. Yiiksek Entropili Alasimlar

2.1 Yiiksek Entropili Alasimlarin Notasyonu

Yiiksek entropili alagimlar tek bir ana element {izerine kurulmadigi i¢in bilesen elementlerin kimyasal formiil
olarak gosteriminde farkliliklar vardir. Kolay tanimlamak amaciyla ve ayn1 veya farkli sistemlere ait alagimlarin
karsilagtirilmasi igin, ortak yontem olarak once birincil elementleri alfabetik sirayla yazmak ve sonra yine
alfabetik sirayla ikincil elementleri yazmak sayilabilir. Bu yontem uygundur ama daha fazla bilgi saglamaz.
Mendeleev numarasi veya atomik numaraya gore de elementler siralanabilir bdylece daha fazla 6nem tagiyabilir
ancak bu da kolayliktan yoksun kalir. Konsantrasyon atomik orana veya atomik yiizdeye bagli olarak alt simge
olarak ifade edilebilir. Ornegin iki esatomik alasim icin AICoCrFeNiTi ve CoCrCuFeMnMoNiZr gdsterimi bu
kurala uygundur. A|o,5C01_5CI’FeNi1_5Tio,5 veya COCTo,sCUo,sFel_sMno,sMOo,gNizro,4 seklinde esatomik olmayan
alagimlar i¢cin de aymi gosterim uygundur. Bu iki alasim i¢in yiizde atomik oranlara gore gosterim ise
Alg3C025Cr16.7Fe167NizsTigs Ve Co0175CrsgCuggFess sMngsMos3NiizsZrz7o seklindedir. Molar oranda, yiliksek
entropili alasimlar i¢in kolayca literatiirde kullanilmaktadir. Ancak, bazi kompozisyon 6zelliklerinin
vurgulanmasi gerekiyorsa, bu kurala kesinlikle uyulmasi gerekmez. Ozelligi ortaya ¢ikarmak i¢in uygun bir ifade
kullanilabilir. Oregin AlosCoCryFeNi (x=0,5, 0,75, 1,0, 1,25, 1,5) alasimimn gdsterimi Cr igeriginin 0,5 ile 1,5
arasinda degistigini ifade etmektedir [22].

2.2 Yiiksek Entropili Alasimlar Konsepti

Cozen ve ¢oziinenin karsilikli ¢oziiniilebilirlikleri Hume-Rothery kurallari ile belirlenmistir. Bu kurallar kristal
yapisi, atomik boyut farki, valans ve elektronegatifliktir. Farkli elementlerin birbiri ile etkilesimlerini bu
faktorler etkiler ve karigim entalpisinin negatif (intermetalik olusumunu kolaylastirir), pozitif (segregasyonu ve
ayrismay1 kolaylastirir) veya yaklasik sifir (diizensiz kat1 eriyiklerin olusumunu kolaylastirir) olmasini saglar.
Karisim entalpisi ve karisim entropisi degerleri arasindaki rekabet iki bilesenin karsilikli ¢oziinebilirligini
etkilemektedir. Cozlniirliik siirli oldugunda, faz diyagraminda her bilesene ait terminal kat1 ¢ozeltiler elde
edilebilir. Her kompozisyonda kati eriyik olugmasi durumunda bu izomorf sistem olarak adlandirilir. Ancak
stirekli kat1 eriyikler ikili sistemlerde ¢ok yaygin degillerdir ¢iinkii olusmalar1 i¢in gerekli sartlar1 yerine
getirmek ¢ok zordur [23].

Bu terminal ¢ozeltiler, ikili, tiglii ve dortlii alasim sistemlerinde iyi bilinirken, asil merak edilen yiiksek
bilesenli faz diyagramlarinin merkezinde kati ¢ozelti fazlar1 edinip edinemeyecegimizi bilmektir. Faz
diyagramimin merkezinde boyle kati eriyiklerin olusumu pek arastirilmamistir. Geleneksel alasim olusturma
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yontemlerinden farkli olarak, Cantor ve ark. ve Yeh ve ark. bagimsiz olarak esit ya da esite yakin ¢ok bilegenli
alasimlar hazirlama fikrini ortaya atmislardir. Yeh ve ark. bu alagimlari termodinamik bir gercek olan “ikili
alasimlarda elementlerin esmolar oranlarda katildiginda karisim entropisi maksimum degerini alir (Sekil 1) ve
bilesen element sayist arttik¢a entropi artar” noktasindan hareketle YEA olarak isimlendirmiglerdir. Yiksek
entropinin; faz olusum kinetigi, bilesen fazlar, kafes gerinimi ve 6zellikler lizerinde 6nemli bir etkisi oldugunu
vurgulanuslardir. Ozellikle yiiksek karisim entropisi, bilesenler arasindaki karsilikli ¢oziiniirliigii arttirir ve
beklenmeyen basit fazlar ve mikroyapilarin olusumuna neden olur [22, 23].

ASgons

Xg—>

Sekil 1. ikili alagimlarda karisim entropisinin degisimi [22].

Bir termodinamik sistemde sistem izotermal ve izobarik kosullar altinda Gibbs serbest enerjisini (G) minimize
etmeye ¢alisir yani aslinda denge, “G” en diisiik degerine ulastiginda saglanir. Bu sebeple bir sistemin serbest
enerjisi asagidaki iliski ile verilir [24]:

G=H-TS )

Burada “H” entalpiyi, “S” entropiyi, “G” serbest enerjiyi ve “T” sicaklig1 temsil etmektedir. Goriilmektedir ki
verilen bir sicaklik i¢in sistemin entalpisi ve entropisi denge durumunu belirlemede dogrudan iligkilidir. Bir
alasimin denge fazin1 onceden belirlemek igin elementel halden diger hallere gecis sirasindaki serbest enerji
degisimi karsilagtirilarak diisiik karisim serbest enerjisine sahip faz belirlenebilir. 1’nolu esitlik serbest
enerjideki, entalpideki ve entropideki degisikliklere bagli olarak elementel ve karisim haller arasinda agagidaki
gibi iligkilendirilir [24]:

AGmix = AHmix - TASmix (2)

Belirtilen Boltzman hipotezine gore elementel halden rastgele eriyik hale degisim durumunda bir n-elementli
esmolar alagiminin karigim entropisi asagidaki esitlik ile hesaplanabilir [24]:

ASmix = RIn(n) 3)
Esitlik 3’deki “R” (8,31 J/K mol) gaz sabitidir. Sekil 2, 3’nolu esitlife gore karisim entropisinin egmolar

alasimlarda elementlerin sayisinin bir fonksiyonu oldugunu géstermektedir. iki ve bes element igeren esmolar
alagimda eriyigin karigim entropisi sirasiyla 5,76 ve 13,37 J/K mol’diir. [24]

™

| 3 5 7 9 11 13 15

Karigim entropisi (J/K.mol)

Esmolar alasgimdaki element sayisi

Sekil 2. Esatomik alasimlarda karisim entropisinin element sayisinin bir fonksiyonu olarak degisimi [24].
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En diisiik alasim elemani sayist olarak 5 element Onerilmektedir. Cilinkii bu saymin alagim sisteminde kati
eriyik fazlarin olusumu icin; karigim entropisinin karisim entalpisini dengelemede yeterli bir deger oldugu hesap
edilmektedir. Sekil 2°de 13 elementten sonra egrinin dogrusallastigi ve daha fazla sayidaki element ile diisiik
fayda saglanacag: goriilmektedir. Her elementin konsantrasyonunun esmolar oranda olmas1 gerekmektedir fakat
YEA’larin genislemesi i¢cin %5 ile %35 arasinda da olabilir. Bununla beraber YEA’larda geleneksel
alasimlardaki gibi hicbir elementin konsantrasyonu %50’den daha fazla olamaz. Cok sayida alasim bu YEA
kriterine gore olusturulabilir. Ornegin 13 rastgele element secilmesi durumunda besliden oniigliiye kadar 7099
farkli alagim sistemi olusturulabilir. Yine miimkiin olan alagim sistemi sayist alasimin esmolar olup olmamasina
gore ve diger ikincil elementlerin baz1 6zellikleri modifiye etmek amaciyla katilmasi ile daha da artabilir.
Yukarida da bahsedilen tanimlamalara gore alasimlar ii¢ farkli gruba ayrilabilir: (i) diisiik entropili alasimlar
(geleneksel alagimlar) bir ya da iki ana elementli, (ii) orta entropili alagimlar ikiden dérde kadar ana element
icerenler ve (iii) yiiksek entropili alasimlar en az bes ana element icerenler [24].

2.3. Cekirdek Etkileri

Onceki calismalara gére YEA’larda cekirdek etkileri 1) yiiksek entropi, 2) kafes distorsiyonu, 3) yavas
diflizyon ve 4) kokteyl etkileri olarak tamimlanabilir. Ozetle yiiksek entropi mikroyapiy1 basitlestirmekte bu
sebeple prensip olarak YMK ve HMK kati eriyikleri olusturmakta en Onemli rolii oynamaktadir. Kafes
distorsiyonu mekanik, fiziksel ve kimyasal Ozellikleri etkilemektedir. Yavas diflizyon etkisi amorf veya
nanokristalin yapilarin olusumunu gelistirmektedir. Son olarak kokteyl etkisi farkli elementlerin etkilesimleri ile
kompozit etkisi olusturmada 6nemli rol oynar. Bahsedilen faktorlerin timii YEA’larin iistiin 6zelliklere sahip
olmasini1 ve birgok uygulama i¢in kullanilabilir olmasin1 saglamaktadir [1, 24].

2.3.1. Yiiksek Entropi Etkisi

Coklu ana elemente sahip olan alagimlarin karisik ve kirllgan mikroyapilar olusturacagi diisiincesi bu
alasgimlarin  sinirli oranda c¢alisilmasina sebep olmustur. Beklenenin aksine kimyasal olarak uyumlu
elementlerden olusan YEA’lar az sayida ve hatta tek fazdan olusurlar ve bu durum yiiksek karisim entropisine
atfedilir. Fazlarin sayisi Gibbs fazlar kurali ile belirlenen maksimum faz sayisindan diisiiktiir. Yiiksek karigim
entropisi karsilikli ¢oziinmeyi arttirarak fazlarin boliinmesine ve intermetalik bilesiklerin olugsmasina engel olur.
YEA’larda bazi elementler arasinda kuvvetli baglanmanin sonucu olarak intermetalik fazlar olussa da; bu fazlar
diger elementlerden bol miktarda igerirler ve diizen derecesinde onemli oranda azalmaya sahiptirler. Kati hal
termodinamiginde; karisim entropisi, sicaklik etkisi ile artan bogluk konsantrasyonu olusumu ve zayif bagl
¢Oziinen atomlarin artan ¢oziiniirliigiiniin hesaplanmasinda iyi bilinen bir faktordiir. Dahasi intermetalik
bilesikler i¢in karisim entropisi, diger elementlerin ¢oziiniirliigiinii genisletmesi ile bilinir. Biitiin bu olusumlar
karisim entalpisi - karisim entropisi rekabeti ile yani 2 numarali esitlik ile agiklanabilir. Bu esitlikte; TASy
terimi, sicaklik artisi ile karigim entropisi baskin faktdr olur anlamina gelmektedir. Bu sebeple YEA’larin yiiksek
entropisi eriyik haller i¢in hem terminal eriyiklerin hem de intermetalik bilesiklerin ¢oziiniirliigiinii arttirir ve
ozellikle yiiksek sicakliklarda basit ¢ok elementli eriyik fazlart olusturur. Karigim entalpisi ile karigim entropisi
arasindaki bu rekabet karsilikli ¢6ziinebilirlik ve kati eriyik fazlarin dnceden tasarimi i¢in iyi bir parametredir [1,
24].

Yiiksek entropili ve kat1 eriyik fazlari kararli hale getiren yiiksek entropi efekti ilk olarak Yeh tarafindan ortaya
atilmistir [25]. Bu efekt biraz karmasiktir ¢linkii daha ¢ok faz diyagraminin merkezinde yer alan esmolar veya
esmolara yakimn intermetalik bilesiklerin olusumu beklenmektedir. Gibbs faz kuralina goére sabit basing i¢in
verilen bir alagim i¢in fazlarin sayisi (P);

P=C+1-F @)

seklinde ifade edilir. “C” bilesen sayisin1 ve “F” ise serbest degiskenlerin sayisin1 vermektedir. Alt1 bilesenli bir
sistemde sabit basing altinda maksimum yedi denge fazi olusmasi beklenebilir. Iste burada sasirtict olan
YEA’larin intermetalik fazlar yerine kat1 eriyik fazlar olusturmasidir. Bu demek degildir ki biitiin esmolar oranli
bilesenler kat1 eriyik olusturacak. Genel olarak dikkatli secilen kompozisyonlarda intermetalik fazlar yerine kati
eriyik fazlarin olusumu beklenebilir. Kat1 eriyik faz normalde bir element iizerine olusturulur. Yani bir ¢oziicii ve
diger ¢ozlinen elementleri icerir. YEA’larda bu ayrimi yapmak esmolar oranlar sebebiyle pek miimkiin degildir
[1]. Bununla beraber burada sunu belirtmek gerekir ki; YEA’larda olusan fazlarin sayisi fazlar kuralinda
belirlenen maksimum faz sayisindan 6nemli oranda disiiktiir. Cilinkii yiiksek karigim entropisi karsilikli
¢Oziinlrligl arttirarak kati eriyiklerin olugsmasini kolaylastirir ve ¢ok sayida fazin olugsmasint sinirlandirir.
Dahasi YEA’larin ¢ok ana elementli olusu atomlarin difiizivitelerini azaltir ve bu da bu alagimlarda fazlarin
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olusumunu kinetik olarak kisitlar. Yani YEA’larda az sayida faz olusumu sadece yliksek karisim entropisi ile
degil ayn1 zamanda atomlarin diisiik difiiziviteleri ile de saglanir. Bu esaslar pratik uygulamalar icin mikroyap1
ve Ozelliklerin kontrol edilmesinde kullanislidir. Tablo 1. esmolar alasimlarda artan element sayisina gore
karigim entropisi (4Smix) degerleri verilmistir [24].

Tablo 1. Esmolar alagimlarda bilesen element sayisina gore karigim entropisinin degisimi.

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
ASmix | 0 | 069R | 1,LIR | 139R | 161R | 1,79R | 195R | 2,08R | 22R | 23R | 24R | 249R | 2,57R

Tablo 1.’de goriilecegi ilizere ii¢lii esmolar alagimlarin karigim entropisi 1R’den biraz yiiksek iken dortlii
esmolar alagimlarin karisim entropisi 1R’den %61 daha fazladir. 4Sk‘in 1,5R degeri yiiksek entropili ve orta
entropili alagimlar arasindaki sinir olarak oOnerilmektedir. 1R ve alt1 degerler ise kuvvetli baglarla rekabet
edebilecek yeterlikte olmadigindan, orta entropili ve diisiik entropili alagimlar arasindaki sinir olarak
belirlenmistir. 4Sk,‘e bagli olarak diinya iizerinde kullanilan alagimlarin ve malzemelerin smiflandirmast Sekil
3.’de verilmistir [23].

A) A

Diisiik entropili
alagmlar ASwa<R

Sera.rﬁikler

Sekil 3. A) Karisim entropisine gore alagim diinyast ve B) Diinyadaki malzemelerin ASnix‘e gore
simiflandirilmasi [23].

Tablo 2. tipik bazi geleneksel alagimlarin karigim entropilerini vermektedir. Bu tabloya bakildiginda g¢ogu
alasimin diisiik entropiye sahip oldugu (1R’den kiigiik) goriilmektedir. Bununla beraber bazi Ni-bazli, Co-bazli
stiper alagimlarin ve metalik camlarin orta entropiye sahip oldugu (1R ile 1,5R arasinda) ancak hicbir geleneksel
alasimin 1,5R’den daha yiiksek karigim entropisine sahip olmadig: goriilmektedir [22].

Tablo 2. Tipik geleneksel alagimlarin hesaplanmig ergiyik halde karigim entropileri [26].

Sistem Alasimlar Egiyik halde ASmix
Diisiik alagimli ¢elik 4340 0,22R
Paslanmaz ¢elik 304 0,96R
316 1,15R
Yiiksek hiz takim ¢eligi M2 0,73R
Mg alagimi AZ91D 0,35R
Al alagimi 2024 0,29R
7075 0,43R
Cu alagimi 7-3 piring 0,61R
Ni bazli siiperalagim Inconel 718 1,31R
Hastelloy X 1,37R
Co bazli siiperalagim Stellite 6 1,13R
BMG CU47ZY11Ti34Ni8 1,17R
ZI’53Ti50U15Ni10A|16 1,30R

Karisim entropisi hesabindan, %5’den az konsantrasyona sahip elementin karigim entropisine katkisinin 0,05R
In0,05=0,15R oldugu yani yiiksek entropili olmak i¢in gerekli minimum deger olan 1,5R’nin sadece %10 unu
karsiladig1 hesaplanabilir. Bu sebeple %5 ve daha yiiksek konsantrasyona sahip elementler esas elementler
olarak disiiniilebilir. %4, 3, 2, ve 1 konsantrasyona sahip elementler karisim entropisine sirasiyla 0,129R,
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0,105R, 0,078R ve 0,046R olarak katkida bulunurlar. Bu sebeple %5’in altinda konsantrasyona sahip elementler
ikincil elementler olarak sayilabilir [22]. Bu durumda bir soru daha ortaya ¢ikmaktadir. Metalik ana element
sayist i¢in iist sinir nedir? 5, 10, 12, 13, 14, 15, 20 ve 40 bilesenli esmolar alagimlar i¢in toplam karigim entropisi
sirastyla 1,61R, 2,.3R, 2,49R, 2,57R, 2,64R, 2,71R 3,0R ve 3,69R’dir. 13 bilesenden sonra entropideki artig her
eklenen element i¢in sadece 0,07R’dir. Bu sebeple Yeh tarafindan ana elementler igin pratik sayr 5 ile 13
arasinda Onerilmistir [27]. Bu ¢ok fazla sayidaki elementin yiiksek entropili alasima onemli bir katkisi
olmayacagi bununla beraber kullanimda ve geri doniisiimde zorluklar ¢ikarabilecegi anlamina gelir [22].

Sekil 4. intermetalik bilesiklerin, saf elementlerin ve 8 elementli esmolar ¢ok bilesenli eriyik fazlarin ortalama
serbest enerji egrilerini vermektedir. Serbest enerjiler 1473K i¢in hesaplanmistir ve atom giftleri arasinda karigim
entalpisi degerleri -23kJ/Mol’diir. Sekiz elementli kat1 eriyikler i¢in yliksek karigim entropisi degerleri sebebiyle
serbest enerjiler en diisiik degerdedir. Bu ¢ok bilesenli kati1 eriyik fazlarin termodinamik olarak kararl
olmalarmin sebebini agiklar. Diger muhtemel iiclii ve dortlii gibi hallerde; bu kadar diisiik degildir, ¢linkii sekiz
bilesenli eriyiklere gore diisiik karisim entropisi sebebiyle karigim serbest enerjileri daha yiiksektir. Sekil 5. Cu-
Ni-Al-Co-Cr-Fe-Si iceren esmolar alasim serisi i¢in dokiim halde X-1s51mm1 difraksiyon analizlerini vermistir.
Goriilecegi lizere yedi elementli alasimda bile basit fazlar meydana gelmektedir [24].

s Saf element
— AB bilesigi

20 —
LI AP faz

40 —

faz

60 —

Gmix (kJ/mol)

80

=100 —

1 |
Saf 2-element 8-element

element Kompozisyon

Sekil 4. Ug farkli hal igin ortalama karisim serbest enerji egrileri. [24]

Cu-Ni-Al-Co-Cr-Fe-Si
[ ] .

Cu-Ni-Al-Co-Cr-F¢

B S — —_— ]

Cu-Ni-Al-Co-Cr|

| Cu-Ni-Al-Co

Intensity (cps)

20 40 60 80 100
20 (degree)

Sekil 5. ikiden yedi elemente esmolar alasimlarin XRD paternleri. CuNi: YMK, CuNiAl: YMK + diizenli HMK,
CuNiAICo: YMK + HMK, CuNiAICoCr: YMK + HMK, CuNiAICoCrFe: YMK + HMK, CuNiAICoCrFeSi:
YMK + HMK [28].
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2.3.2 Kafes Distorsiyonu Etkisi

Yiiksek entropili alagimlarda ¢ok bilesenli kati eriyiklerin olmasi sebebiyle, geleneksel kristal yap1 konsepti bir
ya da iki elementli tanimlamasindan ¢ok elementli tanima geniglemistir. Sekil 6 YMK ve HMK kristal yapilar
icin 5 temel elementli 6rnekler vermektedir. Cok elementli kafes yiiksek oranda distorsiyona ugramistir ¢iinkii
¢ozlinen tiim atomlarin boyutlar: birbirinden farklidir. Aslinda bu yiiksek atomik boyut farkliligi sebebiyle
carpilan kafesin dagilmasi ve bunun sonucunda amorf yapiya gegis, yiiksek kafes distorsiyon enerjisi sebebiyle
beklenebilir. Hem kristalin hemde amorf yapilarin distorsiyonu malzemelerin mekanik, termal, elektrik, optik ve
kimyasal davranislarini etkiler ve bunlar kafes distorsiyon etkisi olarak adlandirilir. Ornegin kafes distorsiyon
etkisi YEA’larda kati1 eriyik sertlesmesine, termal dayanima, elektriksel dirence ve x-1sin1 dagilimina sebep
olabilir [1,24].

a) HMK: § ana elementli b) YMK: S ana elementli

Sekil 6. (a) HMK ve (b) YMK kristal kafes yapilari 5 ana elementli [24].

Yeh ve arkadaglari [28] CuNiAICoCrFeSi alagim sisteminde X-1sin1 difraksiyon yogunlugundaki anormal
distis iizerinde ¢aligmuslardir. Boyle bir alagim sisteminde XRD pik yogunluklarinin termal etkiye benzer sekilde
degistigi bununla beraber pik yogunlugunun sicaklik etkisinden daha bariz bir sekilde artan bilesen sayisiyla
birlikte diisiis gosterdigi belirlenmigtir. Bu durumda atomlarin rastgele dagilarak amorf yapilar olusturmasi
ihtimalini géz 6niinde bulundurmuslardir ancak hem daha 6nceki ¢alismalarinda hem de CuNiAlCoCrFe alagimi
orneginde yapilarda normal boyutlarda tanelerin ve tane siirlarinin olustugunu goézlemlemislerdir. XRD
piklerinde meydana gelen diisiis daha ¢ok yiiksek sicakliklarda veya yiiksek plastik deformasyon sonucunda
meydana gelen diisiise cok benzetilmistir. Ozellikle yiiksek acilarda elde edilen piklerdeki diisiis daha yiiksek
oranda belirlenmistir. Bu sebeple ayni sartlar altinda yapilan XRD sonuglarinda meydana gelen bu pik disiisii
baska bir baskin faktére baglanmustir. Istatistiksel bir ortalamaya dayanan kafes noktalarinda farkli boyutlu
atomlarin yer almasinda yiiksek derecede rastgelelik oldugu i¢in, ¢ok ana elementli bu alagimlarin kristal yapilar
girintili ¢ikintili atomik diizlemler olusturmustur. XRD kirinimu sirasinda, sert X-1s1n1 sagilmasi diizgiin olmayan
Bragg kirinim diizlemlerinde meydana geldigi igin saptanabilir kirmim sinyallerini zayiflatmaktadir. Tipki
atomlarin nétral konumlarindan termal sapmasi gibi kafes bozulmasi da kristallesme milkemmelliginin
kaybedilmesine sebep olurken daginikligin artmasina ve dolayisiyla XRD pik tepe yiiksekliklerinin diigmesine
neden olmaktadir. Sonu¢ olarak kafes distorsiyon etkisi farkli atomik boyutlarda elementlerin eklenmesi
sebebiyle olusur ve XRD pik yogunluklarinda yiiksek oranda diisiis meydana gelir. Distorsiyon etkisine baglt
olarak meydana gelen XRD pik yapisinin modifikasyonu Sekil 7.’de verilmistir. Atom diizlemlerinin yiiksek
plriizliligi YEA’lar igin XRD pik yogunluklarinin tek elementli kati eriyiklere oranla ¢ok daha diisiik
olugmasina sebep olur [28].

Kafes distorsiyon efekti YEA’larin 6zellikle de HMK yapili YEA’larin yiiksek dayanimi agiklamada kullanilir.
Yine kafes distorsiyon efekti YEA’larin ¢gekme kirilganlig1 ve yavas kinetikleri ile de iliskilendirilebilir. Bununla
beraber YMK yapili YEA’larin diisiikk dayanim gosterdigine de arastirmacilar tarafindan dikkat ¢ekilmektedir.
Bu konuda daha fazla ¢alismaya ihtiyag vardir [1].

2.3.3. Yavas Difiizyon Etkisi

Faz doniisiimleri; faz boyunca elementlerin ortak difiizyon hareketi ile dengeli olarak dagilmalarina baglidir.
Kafes distorsiyonunun atomik hareketleri engellemesi sebebiyle YEA’larda difiizyon kisitlanir. YEA’larin
geleneksel dokiimiinde; soguma sirasinda fazlarin ayrismasi yiiksek sicakliklarda engellenir ve bu sebeple diisiik
sicakliklara kadar ertelenir. YEA’larin bazen nano ¢okeltilere sahip olmasinin sebebi budur. Yeh, YEA’larda
bosluk olusumu ve kompozisyon boliinmesi iizerine c¢alismis ve saf elementlerin, paslanmaz celigin ve
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YEA’larin diftizyon katsayilarini kryaslamistir. Sonug olarak belirtilen {i¢ tip alasim sisteminde difiizyon oranlari
YEA'’lar < paslanmaz ¢elikler < saf metaller olarak belirlenmistir [1,25].

YEA’larda difiizyon ve faz doniisiim kinetikleri geleneksel alasimlara oranla daha yavas olmaktadir. Bu
durumu iki agidan irdelemek gerekir. Oncelikle biitiin kafes noktalarindaki atomlarin komsular1 biraz farklidir.
Bu sebeple onceki ve sonraki komsu atomlarin bosluklara ziplamasi farklidir. Yerel atom konfigilirasyonlari
arasindaki fark, her nokta icin farkli baglara ve farkli yerel enerjilere sebep olmaktadir. Bir atom diisiik enerjili
bir noktaya zipladig1 zaman tuzaga diismektedir ve yerini bu noktadan disar1 bagka bir yere tasima sansi diier.
Aksine eger nokta yiiksek enerjili ise atomun orijinal noktaya ziplama sanst daha yiiksektir. Bu senaryolarin ikisi
de diflizyon prosesini yavaslatir [7].

()
Sicaklik Distorsiyonetkisi olm adan
difraksiyon piki
> 4
N2  phatad '\-\- NI s s e o e i i e J o et e e e e e
~
N s e Sseaklik
N S« Faktors
~
s 1\\ No b - T exp(-M")
= [ ~ ~ - —
@ Ry S
s s N ~ Distorsiyon
2 Iki ~ N o Faktors
= Faktérin N o S ~TPRRC] S
Ethisi - ~i exp(-M~)
~———ji
) D | R o S ——" £ I —
sin 6/A

Sekil 7. Bragg difraksiyonunda kafes distorsiyonunun etkisi. a) ayn1 atomlara sahip miikemmel kafes, b) farkl
boyutlarda atomlara sahip kat1 eriyigin olusturdugu kafes distorsiyonu, c¢) sicaklik ve kafes distorsiyonunun XRD
piklerine etkisi [28].

Ikinci ac1 ise YEA’lardaki elementlerin difiizyon katsayilari farklidir. Bazi elementler digerlerinden diisiik
aktiviteye sahiptirler ve bu elementlerin bosluklara atlamada basar1 oranlar1 daha diigiiktiir. Bununla beraber faz
doniisiimleri gesitli elementlerin tipik olarak koordineli difiizyonunu gerektirmektedir. Ornegin yeni bir fazin
¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesi elementlerin, arzulanan kompozisyona ulasmas: ic¢in yeniden dagilimim
gerektirmektedir. Yine tane bilylimesi biitiin elementlerin birleserek tane sinirlarinin basarili bir sekilde gog
etmesini gerektirmektedir. Bu senaryolarda da elementlerin yavas hareket etmesi, doniisiim i¢in sinirlayici etki
yapmaktadir [7]. Tablo 3’de nikel atomunun farkli matrislerdeki difiizyon parametreleri verilmistir.

YEA’larin yavas kinetikleri kolaylikla olusabilen asir1 doygun ve nano boyutlu ¢okeltilerin dokiimde bile
olusmasina izin verir. Bu da YEA kaplamalarin difiizyon bariyeri olarak yiiksek performansina katkida bulunur.
Daha iyi yiiksek sicaklik dayanimina ve yapi kararliligina izin verir. Yine ayni sebeple YEA’larin olagantistii
siirinme davranigina sahip olmasi beklenebilir [7]. Sonu¢ olarak yavas difiizyon genel olarak YEA’larin
ozelliklerine olumlu yonde etki etmektedir. Ornegin ince ¢okelme ve tane yapisi ile dayamm ve tokluk
kombinasyonu gelistirilebilir. Yiiksek siirinme dayanimi ile yiiksek sicaklikta calisan pargalarin Smri
arttirilabilir [23].

1167



OHU Miih. Bilim. Derg. / OHU J. Eng. Sci 8(2): 1160-1178

YUKSEK ENTROPILI ALASIMLAR: PRENSIPLER VE ALASIM TASARIMI

Tablo 3. Ni igin farkli YMK matrislerde difiizyon parametreleri [7].

Coziinen Sistem Do Q To(T) | Q/Tm Drm
(10*my/s) (kj/mol) (K) (102 m?/s)

Ni CoCrFeMnNi 19,7 317,5 1607 1,1975 0,95

YMK Fe 3 314 1812 0,1733 2,66

Co 0,43 282,2 1768 0,1596 1,98

Ni 1,77 285,3 1728 0,1651 4,21

Fe-15Cr-20Ni 1,5 300 1731 0,1733 1,33

Fe-15Cr-20Ni-Si 4,8 310 1705 0,1818 1,53

2.3.4. Kokteyl Etkisi

Metalik alagimlar i¢in kokteyl etkisi terimi herhangi bir elemente dayali olarak elde edilemeyen 6zelliklerin
cok sayida elementi karistirarak elde edilmesini tanimlamada kullanilir. Kokteyl etkisi; alagimlarin kompozisyon
degisimi ile alasim Ozelliklerinin dnemli oranda ayarlanabilecegini vurgular. YEA’larin 6zellikleri elbette
kendini olusturan bilesen elementleriyle iliskilidir. Ornegin hafif elementler alasimin yogunlugunu diisiiriir.
Bununla beraber bilesen elementlerin tek tek ozellikleriyle birlikte bunlarin birbirleriyle olan etkilesimleri de
hesaba katilmalidir. Ornegin aliiminyum yumusak ve diisiik ergime sicakligma sahip bir elementtir. Buna ek
olarak aliiminyum YEA’larin sertligini arttirabilir. Ornegin Sekil 8. CoCrCuNiFeAly alasiminda Al oranina bagli
olarak sertlikteki 6nemli artig1 gostermektedir. Artan Al konsantrasyonuna bagli olarak YMK yapili faz HMK +
YMK yapili faza ve son olarak da HMK yapiya doniismektedir. Sonucunda kafes parametresi hem HMK hem de

YMK yapilar i¢in artmakta ve sertlik de artmaktadir [1, 29].

Sekil 8. CoCrCuNiFeAlyalagiminda sertlik ve kafes parametresinin farkli x degerlerine gore degisimi. A)
CoCrCuNiFeAlyalagimu sertligi, B) YMK fazin kafes parametresi, C) HMK fazin kafes parametresi [27].

Sekil 9 CoCrFeNiAly alasiminda Al oranina bagh olarak sertlik artisin1 vermektedir. YMK fazin sertligi Al
oraninin 0’dan 0,45°e kadar artmasiyla ¢ok fazla etkilenmemekte yine HMK fazin sertligi Al oraninin 0,88’den
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2,0 artmastyla 538 HV’den 480 HV’ye diigsmektedir [30].

1168




OHU Miih. Bilim. Derg. / OHU J. Eng. Sci 8(2): 1160-1178

A. ERDOGAN, S. ZEYTIN

500

400

300

Sertlik (HV)

200

100

|x5945 x=0.88

000 025 050 075 100 1.25 1.50 1.75 200

Al’nin molar orani, x

Sekil 9. CoCrFeNiAly alasiminda farkli x degerlerine baglh olarak sertlik ve yap1 degisimi [30].

Sekil 10 baz1 YEA’larin paslanmaz ¢elik kriter alinarak sertlik degerlerini vermektedir. MoTiVFeNiZrCoCr
alastmi 800 HV gibi yiiksek sertlik degerline sahipken CoCrFeNiCu alagimi 200 HV gibi disiik sertlik
degerlerine sahip olabilmektedir.
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Sekil 10. Cesitli YEA’larin 17-4 paslanmaz gelik, Hastelloy ve 316 paslanmaz ¢elik ile birlikte sertlik grafigi [1].

YEA’larda kokteyl etkisi; en az 5 esas element tarafindan gelistirilen 6zellikleri vurgulamak i¢in kullanilir.
Ciinkii YEA’lar; kompozisyona veya prosese bagli olarak bir, iki, {i¢ ya da daha fazla fazdan olusabilirler ve
ozellikler biitiin bilesenlerin toplamindan gelir. Bu; faz biiylkligi ve sekli, dagilimi, faz sinirlart ve her fazin
ozellikleri ile baglantilhidir. Dahasi her faz ¢ok bilesenli kati eriyiktir ve atomik Olgekte kompozit olarak
degerlendirilir. Bu kompozitin 6zellikleri; sadece karisimlar kuralindan gelmez ayni zamanda biitiin elementlerin
kafes distorsiyonuna bagli olarak birbirleri arasindaki iligki ile olusturulan ozelliklerden de gelir. Karsilikli
etkilesim ve kafes distorsiyonu, karisim kuralina bagli olarak saglanan o6zelliklere ek olarak fazladan katki
saglar. Bir biitiin olarak, "kokteyl etkisi", atomik 6l¢ekli ¢ok bilesenli kompozit etkisi ile mikro Slgekli ¢ok fazli
kompozit etkisi arasinda degisir [22].

2.4. Yiiksek Entropili Alasimlarin Dizayni

Yiiksek entropili alagimlar Yeh ve arkadaglar1 [27] tarafindan ilk ortaya atildigindan beri yogun olarak
aragtirmacilar tarafindan ¢alisilmaktadir. Cok sayida bilesen, karisim entropisi (ASmix) sayesinde tek fazli kati
eriyikler olusturmaktadir [31-33]. Uygun mikroyapilar ve 6zel performanslar i¢in umut veren yeni miithendislik
malzemelerinde basit kati eriyiklerin kararli hale getirilmesi biiyilk dnem tagimaktadir [34]. Klasik Hume-
Rothery kurallarina gore ikili kati eriyik olusumunu kristal yapilarin ayni olmasi, atomik boyut farkliligi,
elektron konsantrasyonu ve elektronegatiflik degerleri arasindaki fark belirlemektedir [35]. Bunlardan sonra
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YEA'’larda faz olusumunda diger 6nemli parametreler karigim entalpisi ve karisim entropisi faktorleridir. Zhang
ve ark. [36] ve Gua ve ark. [37] yaptiklar1 calismalarda benzer bir diisiince ile intermetalik yerine kat1 eriyiklerin
olusumunda 6zetle karigim entalpisi (AHmix), karisim entropisi (ASmix) Ve atomik boyut farkliligi (8) degerlerinin
asil Snemli etkenler oldugunu belirtmislerdir. Buradan hareketle olusabilecek fazlar1 dnceden belirlemede
belirtilen degerlerin kullanilabilecegi de agiktir. Basit kati eriyiklerin (Diizenli / diizensiz yapilar igeren YMK,
HMK veya karisim fazlari) olusumu i¢in aynm1 anda -22< AHmix <7 kj/mol, 6<8,5 ve 11< ASmix <19,5 j/K mol
sartlarinin saglanmasi gerekir. Bu sartlar altinda AHmix ¢ok yiiksek pozitif degerlerde olmamalidir ¢iinkii fazlarin
ayrigmasina sebep olur yine ¢ok yiiksek negatif degerlerde de olmamalidir ¢linkii bu durumda da intermetalik
fazlarin olusum ihtimali artar. o olabildigince diigiik olmalidir ¢iinkii basit yapilarin olusumuna engel olur. AS mix
ise yiiksek degerlerde olmali ¢iinkii asil basit eriyik fazin kararli hale gelmesinde en 6nemli etkendir. Karigim
entalpisi ve karisim entropisi disinda valans elektron konsantrasyonu (VEC) veya atomik boyut farki () gibi
parametrelerin YEA’larin olusumundaki etkileri iizerinde ¢ok da durulmamistir. Tian ve ark. [34] basit
parametreleri toplayarak yap1 ve sertlik tizerindeki etkilerini ampirik bagintilar bulmak amacryla aragtirmiglardir.
ASmix;

ASmix = —R XP'cilng )

denklemine gore hesaplanir. Burada “R” gaz sabiti (8,3144 j/k mol), ¢ “i” elementinin atomik oranidir. ASmix
bilesenlerin molar oranlari esit oldugu zaman en yiiksek degerini alir [34]. AHmix;

AHmix = Xioq jz 2iCiCi ©

denklemine gore hesaplanir. Burada 2ij = 4AHag’dir ve AHag ikili alagimlar i¢in Takeuchi ve ark.[38] tarafindan
tablo (Tablo 4) haline getirilmistir ve buradan hesaplanir.

Tablo 4. Miedema modeline gore hesaplanmis, bazi elementler arasindaki karigim entalpisi
degerleri AHmix (kj/mol) [39].

Fe Ni Cr Co Al Ti Cu Mn Vv Nb

Fe Fe -2 -1 -1 -11 -17 13 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 -4 Co -19 | -28 6 -5 -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 4 12 6 -1 -9 Cu 4 5 -4
Mn 0 -8 2 -5 -19 -8 4 Mn -1 -4
\Y -7 -18 -2 -14 | -16 -2 5 -1 \Y -1
Nb -16 | -30 -7 -25 | -18 2 -4 -4 -1 Nb

Ortalama valans elektron konsantrasyonu ise 7 nolu denklem ile hesaplanir.
VEC = ¥ci (VEC): )

(VECQC); “1” elementinin valans elektron konsantrasyonudur ve bu deger gegis elementlerinde d-elektronlarini da
icerecek sekilde toplam elektron sayisina gore hesaplanir [34].

Atomsal boyut farki ise;

§ =100 /z;;lci (1 —g)z ®)

[33 1)

ile hesaplanir ve burada t = )7 ; cirj “dir. “ci” ve “ri”” sirastyla belirtilen alagim bilesenlerinin atomik yiizdesi ve
atomik yarigcapidir [34].
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Sekil 11°de VEC parametresine bagli olarak kafes yapisinin degisimi goriilmektedir. Tian ve ark. [34] 100 den
fazla YEA’ya gore olusturduklar1 grafikte YMK yapmin VEC degerlerinin HMK yapiya gore daha yiiksek
oldugu goriilmektedir. HMK yap1 i¢in en yiiksek deger 7,55 iken en diisiik deger 4,33 diir. YMK yapil1 alagimlar
icin ise en disik deger 7,8 iken en yiiksek deger 9,5°dir. VEC parametresine bagli olarak makro sertlik
degerlerindeki degisim de Sekil 12°de verilmistir. En yiiksek sertlik degeri yaklasik olarak VEC=6,8’de elde
edilmistir [34].

hmk ymk

1 L L 1 1 1 I I 1

L L
45 50 55 60 65 70 75 80 85 90 95
VEC

Sekil 11. Tekli kat1 eriyik yapiya sahip YEA’larda VEC parametresine gore kristal yap1 [34].

700

600

500

Sertlik (HV)

Sertlik

Sekil 13. Atomik boyut farkliligina bagli olarak sertlik degisimi [34].
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Kat1 eriyik sertlesmesi mekanizmasi asil olarak kristal kafes distorsiyonu ile dislokasyonlarin hareketinin
engellenmesine dayanmaktadir. YEA’larda kafes distorsiyonu farkli atomik boyutlara sahip atomlarin kafes
icinde bulunmalar ile elde edilmektedir. Sekil 13’de atomik boyut farkina bagli olarak sertlikteki degisim
verilmistir. Atomik boyut farklilig: arttikca sertlikte yiiksek oranda artis meydana geldigi goriilmektedir [34].

2.5. Yiiksek Entropili Alasimlarda Kat1 Eriyikler

YEA’lar intermetaliklerin yerine diizensiz ve kismen diizenli HMK, YMK veya HSP kat1 eriyikler olusturma
egilimindedirler. Bu; karisim entropisine atfedilmektedir. Esatomik alasimlarda karisim entropisi 4Sks = R In(n)
formiiliince belirlenir ve n element sayis1 iken “R” ise gaz sabitidir. Yiiksek karisim entropisi kat1 eriyigin 4Gy
= AHus — TASw, uyarinca serbest enerjisini diistirerek 6zellikle yiiksek sicakliklarda kat1 eriyiklerin kararli hale
gelmesini saglar [22].

HMK YEA'’lar yiiksek dayanim isteyen uygulamalar i¢in YMK yapili YEA’lara oranla yiiksek akma dayanimi
gibi daha iyi mekanik 6zellik gosterirler. HMK yapisinin olusumu, alasimda bulunan ikili ¢iftlerin ¢gogunun
HMK kafesinde kristallestigi zaman goriiliir. AICoCrFeNi alagimi bir¢ok arastirmada calisilmigtir [39-41].
Alasimda sadece Cr ve Fe HMK yapida olmasina ragmen ilging bir sekilde proses yonteminden bagimsiz olarak
HMK yap1 gostermektedir. Diger bir ilging ¢alisma ise AICoCuNiTiZn alagiminin bilesenlerinden higbirinin
HMK yapili olmamasina ragmen oda sicakliginda tek fazli HMK yapidan olusmasidir [42]. YMK YEA’lar siki
paket yapilar1 sayesinde daha diisiik diflizyon kinetiklerine sahiptirler ve bdylece yiiksek sicakliklarda HMK
yapilt YEA’lara gore daha uygun olabilirler. YMK yapinin olusumu ikili bilesenlerin YMK yapida kristallesmesi
durumunda kolaylagmaktadir. Ornegin AlCoCrFeNi alasimi A2+B2 yapis1 gosterirken Al yerine alasimda Cu
bulundugunda YMK yap1 olusmaktadir [43, 44]. Bu alasimda CoNi, CoFe, CuNi, CuCo ve FeNi ikililerinin
hepsi YMK yapidadir ve boylece YMK faz1 kararli hale getirir. Ark ergitme ile tiretimi yapilan CoCrFeNi ve
CoCrFeNiMn alagimlart ise YMK kafes yapis1 gosterirken, CoCrFeNiV ve CoCrFeNiMnV alagimlarinda V
katkisi ile birlikte matris tetragonal yapili sigma fazindan olusurken icinde YMK kristal kafese sahip ikincil
partikiiller bulunmaktadir [22, 45].

Kati eriyikler i¢in kisaca Al, Cr, Fe, Ti, Mo, Nb, Ta, V ve W HMK olusturucu elementler olarak sdylenebilir.
Al bu elementler iginde farkli olarak gosterilebilir ¢linkit YMK yapilidir. Aliiminyum bugiine kadar ¢aligilan
cogu YEA’da alagim elemani olarak kullanilmistir. Aliiminyum diisiik konsantrasyonlarda YMK yapiy1 kararlt
hale getirirken yiiksek miktarlarda alasim i¢inde bulundugunda HMK yapiy1 kararli hale getirmektedir. Al’nin
HMK olusturma etkisi, yeterli miktarlarda katildiginda aliminyumun AINi, AlFe, AlCo vb. kararlt HMK yapili
bilesikler olusturmasina atfedilmektedir. Co, Cu ve Ni YMK yapili elementlerdir ve YMK yapiy1 stabilize edici
yonde davranis gosterirler. Bakir ise diger elementlerle arasinda pozitif karisim entalpisi degerlerine sahip
oldugu i¢in genel olarak dendritler arasi bolgelerde segrege olmaktadir. Bakir miktar1 yap1 igindeki segregasyon
mekanizmasina karar vermektedir. Diisiik oranlarda yapida bulundugunda dendritler arasi bolgede segrege
olurken yiiksek oranlarda bulunmasi durumunda bakirca zengin faz olarak gozlenebilmektedir [46, 47]. Nikel,
giiclii bir YMK kararlastiricidir. Mo, HMK faz1 stabilize edici yonde egilime sahiptir veya sigma fazi olusumuna
yardim eder. Cr, yine HMK stabilize edici bir elementtir ve Fe, Co ve Ni varliginda sigma fazi olusumunu tesvik
eder. Ti oda sicakliginda HSP yap1 gosterirken yiiksek sicakliklarda HMK yapiya doniisiir. Ti genel olarak Al ile
benzer olarak HMK kararlastirict bir elementtir ve alagima korozyon dayanimini arttirmak ve kati eriyik
sertlesmesi ile alasimin dayanimini arttirmak amaciyla katilir [22].

2.6. Yiiksek Entropili Alasimlarda intermetalikler, Arayer Bilesikleri

Son 10 yildir YEA’lar iizerinde yapilan arastirmalar gdstermistir ki yiiksek atomik boyut farki ve bilesen
elementler arasindaki yiiksek atomik ilgi oldugu durumlarda karisim entropisi tek basina basit kat1 eriyiklerin
olusumunu anlatmakta yeterli olmamaktadir. Boyle hallerde ¢esitli intermetalik fazlar ya da proses sartlarina
bagli olarak bazi amorf fazlar goriilebilmektedir. Bu intermetalik fazlara B2, sigma (o), Laves faz1 6rnek
verilebilir [22].

2.6.1. intermetalikler

2.6.1.1. B2 Faz

Cok sayida YEA’da B2 fazi birinci ya da ikincil faz olarak goriilmektedir. Baz1 hallerde 1s1l islem sirasinda
HMK fazdan ¢okelme seklinde de goriilebilmektedir. B2 fazinin gézlemlendigi hemen hemen tiim durumlarda,
alasimlar Al ile birlikte Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ve Cu gibi 3d gecis elementleri icermektedir. Bu 3d gecis
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elementleri arasinda Al ile Fe, Co ve Ni B2 fazi olusturmak icin giiglii afiniteye sahiptirler. B2 faz1 gosteren
alasimlarin bilesenleri dikkatli bir sekilde gdzlendiginde, bunlarin hepsinin Al ile birlikte bu {i¢ elementten birine
(Fe, Co ve Ni) sahip oldugu goriilmektedir. YEA literatiiriinde bugiine kadar bu elementlerin yukaridaki
kombinasyonunun bulunmamasi kosuluyla B2 fazini1 gosteren tek bir alagim bile bildirilmemistir. Bu nedenle, bu
alasimlarda gézlenen B2 fazi Al'nin bu ii¢ elementten biriyle etkilesime girmesine baglanabilirken Al ile kuvvetli
baga sahip olan diger elementler esasen karisim entropisi etkisinden dolay1 B2 fazina karigir [22].

2.6.1.2. L1 Fan

L1, faz1 diizenli YMK esasli bir fazdir (Pearson sembolii: cP4). Yiizey merkezli yapinin ylizeylerinin
merkezinde bir tiir atom bulunurken kafesin kdse noktalarinda bagka tiir bir atom bulunur. Az sayidaki YEA’da
bu fazin varlig1 goriilmiistiir. Bu alasimlarin hepsi Al ve Ni icerirler, YMK yapidadirlar ve L1, faz1 matriste
goriiliir. Yukarida belirtildigi gibi Al icerigi yiiksek olmamalidir, aksi takdirde BCC ve B2 fazlar1 olusacaktir
[22].

2.6.1.3. Sigma Faz1

Sigma fazi (o) genellikle Cr igeren ¢eliklerde goriiliir ve esit atomlu FeCr tetragonal yapidadir. Ayrica ¢ fazi
esit atomlu CoCr veya FeMo olarak Co-Cr ve Fe-Mo ikili alasimlarinda da goriilebilmektedir [22]. Fe ve/veya
Co ile birlikte yiikksek miktarda Cr ve/veya Mo igeren ¢ok sayida YEA proseslerinin ¢esitli asamalarinda ¢ fazi
icerirler. YEA’larda o fazi ¢ok bilesenli bir kati eriyiktir. o fazinin olusumu, YEA’larda sadece karisim
entropisine bagli olarak degil de elementlerin atomik boyut farkina ve birbirleri ile olan etkilesimlerine bagl
olarak farkli tiplerde kati eriyiklerin olusabileceginin bir gostergesidir. Cr, YEA’larin 6nemli bir bilesenidir ve
HMK fazi kararli hale getirir ve Fe, Co ve Ni varliginda ¢ fazin olusumunu kolaylagtirir [22].

2.6.1.4. Laves Faz1

Laves fazi1 intermetalik bir bilesik olup AB; stokiyometrik oraninda olusur ve atomik boyut farklilig1 1,05 ve
1,67 araliginda oldugunda meydana gelir. Ug tiir Laves fazi vardir bunlar; kiibik MgCu; (C315), hekzagonel
MgZn; (C14) ve hekzagonal MgNiz (C36)’dir. Bu bilegiklerde A atomlari, elmas, altigen elmas veya ilgili
yapidaki gibi sirali pozisyonlar alirken, B atomlar1 A atomlart ¢evresinde tetrahedral pozisyon alir. A ve B
atomlarinin atomik boyut oranmnin 1.225 civarinda olmasi durumunda, topolojik olarak tetrahedral siki-paket
yapilar olustururlar ve atomik paketlenme faktorii 0.71 dir [22].

2.6.2. Arayer Bilesikleri - Hogg Fazlari

Arayer bilesikleri yeterince kiigiik atomlarin metal kafesi i¢inde 6zel arayer bogluklarini doldurmasi ile olusur.
Aym zamanda Hogg faz1 olarak da adlandirilirlar. Ornegin gegis metalleri genel olarak hekzagonal siki paket ya
da yiizey merkezli kiibik yapiya sahiptirler ve farkli noktalarda tetrahedral ve oktahedral bosluklar bulundururlar.
Bu bilesiklerin tipik stokiyometrik oranlar1t MX, M2X, MX3, M3X ve MgX olmakla birlikte M burda Zr, Ti, V,
Cr, Fe gibi elementler olabilirken X ise H, B, C, N elementleri olabilir [22].

YEA kavram nitriirler, karbiirler, oksitler ve kombinasyonlar1 olmak iizere yiiksek entropili seramikler olmak
lizere genisletilebilir. Yeni arayer bilesikleri c¢ok bilesenli kafeslerle reaktif piiskiirtme yontemleri ile
sentezlenmistir. 2004°te ilk olarak YEA nitriir filmi FeCoNiCrCuAlps yliksek entropili alagimi iizerine reaktif
magnetron piiskiirtme yontemi ile biriktirilmistir [48].

2.7. Mekanik Ozellikler

Geleneksel alagimlarda mekanik davranig ana element tarafindan belirlenmektedir. Diger diigiik miktarlarda
bulunan alasim elementleri belirli ozellikleri gelistirmekle gorevlidirler. Ornegin diisiik karbonlu ferritik
celiklerde ana mekanik ozellikler Fe tarafindan belirlenir. Arayer elementi olan karbon martenzit su verme
yetenegini gelistirerek kat1 eriyik dayanim arttirma mekanizmasi i¢in kullanilir. Asil 6zellikler hala Fe tarafindan
saglanir. Bu; diger geleneksel alagimlar igin de sdylenebilir [1,23]. Intermetalik bilesikler ise genel olarak iki
element tabanlidir (Ti-Al, FesAl ve FesSi). Intermetalik bilesikler tipik olarak diizenli fazlardir ve bazilar
sinirlayict kompozisyon araligina sahiptir. Diizenli fazlarin Burgers Vektorleri dislokasyonlarin hareketi i¢in gok
biiyiiktiir ve bu da intermetalik fazlarin genellikle gevrek olmasinin sebebidir [1].

AlCoCrCuFeNi alagim sistemi genis olarak caligilmistir. Sistemin sertligi x degerine bagh olarak 133 HV ile
655 HV arasinda degismektedir [49-50]. Bu bilesen elementler iginde en biiyiik atom olan Al’nin kafeste
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olusturdugu distorsiyona atfedilmektedir. Buna ek olarak Al diger elementler ile karisim entalpisi degerleri
sebebiyle gliclii baglar olusturmaktadir. Bu sebeple kati eriyik sertlesmesi Al artis1 ile etkilenmektedir.
Caligmalarda goriilmiistiir ki artan Al orani ile birlikte fazlar YMK yapidan HMK yapiya degigsim gostermistir.
Bunlarin diginda yavas difiizyon etkisinden kaynakli olusan nano boyutlu ¢okeltiler de dayaniminin artisina
yardimci olmaktadir. Yiiksek atomik boyutlu elementler ikincil faz olusumuna ve ¢okelti sertlesmesine sebep
olabilmektedir. Ornegin Li ve arkadaslar1 [44] yaptiklar1 bir ¢calismada 10 farkli bilesim sistemini incelemis ve
en yiiksek sertligi en biiyiik atomik yarigapa sahip Zr eklentisi ile ikincil faz ¢okelmesine sebep olmasi ile elde
etmislerdir. Liu ve ark. [35] Nb’nin 0’dan 0,412 oranina arttirilmasi ile CoCrFeNi alasiminin ¢gekme dayaniminin
413 MPa’dan 1004 MPa’ya yiikseldigini belirlemislerdir. Ma ve Zang [51] Nb eklentisinin 0 dan 0,5’e
arttirtlmasi ile sertligin 520HV’den 747HV ye ¢iktigin1 gostermislerdir. Bu ¢alismalara paralel olarak Stepanov
ve ark. [52] CoCrFeMnNiVy alagiminda V oraninin 0,5 ve istiinde olmasi durumunda o fazi olustugunu
belirlemislerdir. Yine artan V miktar1 ile alasim sertligi 144HV’den 650HV’ye ulasmistir. AlCoCrFeNiTix
alasiminin mekanik 6zellikleri Zhou ve arkadaslar1 [53] tarafindan incelenmis ve optimum basma dayanimi
x=0,5 oraninda HMK yapili alasimda elde edilmistir. Akma dayanimi 2,26 GPa olarak belirlenirken alasim %23
plastik uzama gostermistir. Yiiksek dayanim mikroyapidaki dendritik fazlarda spinodal ayrigsma ve dendiritler
arasi bolgelerde HMK ¢okeltiler bulunmasina atfedilmistir. Bu nedenle kat1 ¢6zeltinin sertlestirmesinin yani sira,
nanopartikiil ve ¢okelti sertlestirmesi de dnemli bir rol oynamaktadir. %80 soguk haddelenmis AlpsCoCrCuFeNi
[54] alasiminin oda sicakligi akma dayanimi 1292 MPa iken maksimum ¢ekme dayanimi 1406 MPa ve uzamasi
%6 olarak belirlenmistir. Ayni alasim 900°C tavlandiktan sonra ¢ekme testinde 656 MPa akma, 796 MPa ¢ekme
dayanimi ve %29 uzama sonuglari elde edilmistir. Burada bahsedilen ¢aligmalar hep dokiim ve dovme
alasimlarin oda sicakligi 6zellikleridir. Alagimlar mekanik alasimlama ve sinterleme ile iiretildiginde genellikle
daha iyi dayanim ve sertlik Ozellikleri gdstermektedirler. Yavas diflizyon efekti ve ikincil faz sertlesmesi
sayesinde YEA’lar yiiksek sicakliklarda yiiksek dayanim gosterebilirler. Ornegin AINbTiV alasimi 873K’de 810
MPa, 1073 K’de 685 MPa akma dayanimi gostermistir [55].

2.8. Yiiksek Entropili Alasimlarin Uretimi

YEA’larin {iretimi i¢in gesitli tiretim yontemleri kullanilmaktadir. YEA’lar kati dokiimler, toz metaliirjisi ve
film geklinde farkli formlarda sentezlenebilmektedir. Proses islemleri asil olarak ii¢ ana gruba ayrilabilir;
ergitme-dokiim, toz metaliirjik yontem ve biriktirme teknikleri [1, 23, 56, 57].

Ergitme ve dokiim teknikleri dengeli ve dengesiz sogutma kosullarinda farkli sekillerde YEA’lar liretmek i¢in
kullanilmaktadir. En popiiler ergitme prosesleri vakum ark ergitme ve vakum indiiksiyon ergitmedir. Mekanik
alasimlama ve sonrasinda sinterlemede asil kati1 hal {iretim yontemidir. Piiskiirtme, plazma nitriirleme ve
kaplama ise ¢esitli altliklarda YEA ince filmleri {iretmek i¢in kullanilan yiizey modifikasyon teknikleridir [22].

2.8.1. Ergitme ve Dokiim Yontemleri

YEA iiretimi i¢in en ¢ok kullanilan yontem ergitme ve dokiim yontemidir. Literatiirde yayimlanan ¢alismalarin
yaklasik %75’1 ergitme ve dokiim yontemi ile yapilmistir. Ergitme yontemlerinden de en ¢ok kullanilant vakum
ark ergitmedir. Sicakligin 3000°C sicakliklara kadar ulagabilmesi sayesinde ¢ok yiiksek ergime noktasina sahip
metaller bile ergitilebilmektedir. Bununla beraber yontemin en biiyiik dezavantaj1 bazi diisiik ergime ve kaynama
noktali metallerin buharlagsmaya ugramasidir. Bu sebeple alasim hazirlama sirasinda kompozisyon kontroliiniin
iyl yapilmasi gerekir. Bu gibi durumlarda indiikksiyon ve diren¢ 1sitma firinlar1 alagim hazirlama igin uygun
yontem olabilir [1, 23]. Ergitme ve dokiim yonteminde karsilasilan baslica sinirlama katilasma hizinin yavas
olmas1 sebebiyle segragasyon mekanizmalart olugsmakta bu da heterojen mikroyapinin meydana gelmesi ile
sonug¢lanabilmektedir.

Diger bir sivi hal iretim teknigi ise Bridgman-Stockbarger yontemi olarak da bilinen Bridgman katilagsma
yontemidir (Sekil 14). Bu yontem Oncelikle biiyiiyen tek kristal ingotlarin iiretiminde kullanilir. Cok kristalli
malzemelerin ergime sicakligina kadar 1sitilmasi ve konteynerin sonu olan ¢ekirdek kristalin bulundugu taraftan
yavag olarak sogutulmasini igerir. Ayni kristolografik yonlenmenin tek kristali, ¢cekirdek materyali gibi ¢ekirdek
iizerinde gelisir ve kademeli olarak konteynir boyunca uzayarak sekil alir. Bu proses dikey veya yatay yonde
olabilir. Bridgman yontemi yar1 iletken kristallerin tiretiminde Czochralski yonteminin zor oldugu durumlarda
kullanilan popiiler bir yontemdir [1, 58].
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Sekil 14. Bridgman katilagma yonteminin sematik goriintiisii [59].
2.8.2. Kati Hal Uretim Yontemleri

Rapor edilen YEA’larin kii¢iik bir boliimii olan %5 civari iiretimi kat1 hal prosesleri ile gerceklestirilmistir. Bu
yontemler genel olarak mekanik alagimlama ve element harmaninin konsolidasyonu ile anlatilabilir. Mekanik
alasimlama prosesi farkli tiirdes elementel tozlarin yiiksek enerjili degirmenlerde isleme tabi tutularak difiizyon
ile homojen bir yapit elde edilmesi iglemidir. Sekil 15’de yontemin sematik goriintlisii verilmistir. Sekilde
goriildiigii iizere bilyalar ve tozlar arasindaki yiiksek enerjili etkilesim ile meydana gelen partikiillerin siirekli
deformasyon, kirilma ve kaynagi sebebiyle nanokristalizasyon ve hatta amorfizasyon islemlerini igermektedir[1,
22].

Sekil 15. Sematik olarak mekanik alagimlama islemi [22].

Bu yolla elde edilen YEA’larin yogun parca haline gelmesi i¢in sinterleme islemine ihtiyag¢ vardir. Geleneksel
sinterleme yontemlerinde alagim tozlariin yiliksek sicakliklara uzun siire maruz kalmasi sebebiyle nanokristalin
alasimlarda tane biiylimesi meydana gelebilmektedir. Bu sorundan kaginmak i¢in mekanik alagimlanmig
nanokristalin alasimlar spark plazma sinterleme (SPS) ile sinterlenmektedir. SPS ydntemi, genellikle bir grafit
kalip iginde tutulan 6rnek iizerinden yiiksek amperde darbeli akim (5000 A'ya kadar) uygulamayi igerir, ayn
anda basing da uygulanabilir. Darbeli akim partikiiller arasinda plazmanin olusumuna ve toz pargaciklarinin ani
1sitilmasina neden olur. Bu, benzer sinterleme yogunluguna ulagmak i¢in birkag saat siiren konvansiyonel
sinterlemenin aksine sinterlemenin birkac¢ dakika gibi kisa bir siire icinde tamamlanmasina neden olur [22, 60-

63].

3. SONUC

Son 15 yilda yiiksek entropili alagimlarla ilgili ¢ok sayida arastirma yapildi. Bununla birlikte yiiksek entropili
alasimlar diinyasinin heniiz emekleme asamasinda oldugu sdylenebilir. Yeni bir malzeme tiirii olan ¢oklu ana
element iceren yiliksek entropili alagimlar miihendislik uygulamalar1 icin farkli ve umut verici 6zellikler
vadetmektedir. Bu makalede yiiksek entropili alasimlarin mekanik o6zellikleri, termodinamikleri, {iretim
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yontemleri, dizayn faktorleri ve ¢ekirdek etkileri verilmistir. Ozetle yiiksek entropili alagimlar malzeme
aragtirmacilari i¢in yeni ufuklar agmstir. Gelecekte ¢alismalarin daha da artmasi ve detaylanmasi ile ¢cok daha
iistiin 6zellikleri ortaya ¢ikacak ve uygulama alanlarinda kullanilmaya baslanacaktir. Sonug olarak YEA’lar ve
YE-bagmtili malzemelerin farkli uygulama alanlarinda potansiyeli vardir ve c¢ogu sektorde geleneksel
malzemelerin yerini almasi beklenmektedir. Bu arastirma konusu kiiresel olarak dikkatleri {izerinde toplamustir
ve parlak bir gelecek goriilmektedir.
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