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OZET

Bu tez calismasinda, farkli oranlarda Hf, Ti, Nb, Zr elementleri orta entropili
CoCrFeNi alagimina katkilanarak 6tektik kompozisyondaki yiiksek entropili alagimlar
ile 6tektik olmayan yiiksek entropili alagimlarin farklar1 kiyaslanarak bunun yaninda
bu alagimlara nitriirlemenin etkisini tespit etmek amaglanmistir. Kontrollii atmosferde
vakum ark ergitme yontemiyle otektik ve Otektik alti kompozisyonlarda yiiksek
entropili alasimlar tiretilmistir. Alagimlar dokiildiigii haliyle 510 °C sicaklikta 72 saat
boyunca gaz nitriirleme islemine tabi tutulmustur. Alasimlar ve nitriirlenmis
alasimlarm  XRD, SEM-EDS, Mikrosertlik Testi ile karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. CoCrFeNi alasimina katkilanan Nb, Ti, Hf, Zr, elementleri
alasimin kristal yapisini degistirmeden YMK yapida kati ¢ozelti olusturmustur.
Katkilama neticesinde YMK fazina ek olarak Laves fazlarinin da olustugu tespit
edilmistir. Zr ve Hf elementlerince katkilanan (CoCrFeNi)ssgs(Zr)11,15 Ve
(CoCrFeNi)gos5(Hf)o 5 alasimlar1 tamamiyle 6tektik morfolojiye sahipken Ti ve Nb
katkilanan alagimlarda kismen oOtektik yap1 elde edilmistir. Tiim nitriirlenen alagimlar
tizerinde yogun ve siirekli bir nitriir tabakasi elde edilmistir. CoCrFeNi alasimi
igerisine ilave edilen Nb, Ti, Hf, Zr, elementlerinin katkilanma miktar1 arttik¢a
ylizeydeki nitriir tabakalarin kalinliklar1 genel olarak azalma egilimindedir. Kati
¢ozelti CoCrFeNi-XN (X=Nb, Zr, Ti, Hf) nitriir fazinin yanm1 sira nitriirleme
sonucunda katkilama miktarina ve katkilama elementine bagli CrN, FesN, HfzNy,
NDbsNs, Ti2N, Zr7011N2 gibi nitriir ve oksinitriir fazlarin olustugu ve bu nitriir fazlarin
da katt ¢ozelti seklinde bulundugu tespit edilmistir. CoCrFeNi ve
(CoCrFeNi)gg,52(Nb)1048 alasimlarini sertlikleri en diisiik ve en yiiksek olup, sirasiyla
258 HV ve 738 HV’dir. Nitriirleme sonrasinda ise en diisiik ve en yiiksek sertlik
degerleri sirastyla CoCrFeNi (1164,78 HV) (CoCrFeNi)ssgs5(Zr)11,15 (1543,13 HV)
alagimlarinda elde edilmistir. Genel olarak sertlik artisi kati ¢ozelti sertlesmesi ve
nitriirleme sonucu olusan nitriir fazlarin kombine etkisinden kaynaklanmaktadir.

Anahtar Kelimeler: Yiiksek Entropili Alasimlar, Gaz Nitriirleme, Otektik,
CoCrFeNi.



SUMMARY

In this thesis, it is aimed to compare the differences between high-entropy alloys in
eutectic composition and non-eutectic high-entropy alloys by adding different amounts
of Hf, Ti, Nb, Zr elements to the medium-entropy CoCrFeNi alloy, and also to
determine the effect of nitriding on these alloys. High entropy alloys in eutectic and
sub-eutectic compositions were produced by vacuum arc melting in a controlled
atmosphere. The alloys, as cast, were subjected to gas nitriding at 510 °C for 72 hours.
Characterization of alloys and nitrided alloys was carried out by XRD, SEM-EDS,
Microhardness Test. Nb, Ti, Hf, Zr elements added to the CoCrFeNi alloy formed a
solid solution with FCC structure without changing the crystal structure of the alloy.
It was determined that, as a result of doping, Laves phases were also formed in addition
to the FCC phase. While (CoCrFeNi)ssss(Zr)1115 and (CoCrFeNi)gos(Hf)es alloys
doped with Zr and Hf elements have a completely eutectic morphology, a partially
eutectic structure was obtained in the alloys doped with Ti and Nb. A dense and
continuous nitride layer was obtained on all nitrided alloys. As the doping amount of
Nb, Ti, Hf, Zr elements added into the CoCrFeNi alloy increases, the thickness of the
nitride layers on the surface generally tends to decrease. In addition to the solid
solution CoCrFeNi-XN (X=Nb, Zr, Ti, Hf) nitride phase, nitride and oxynitride phases
such as CrN, FesN, HfsN2, NbaNs, TioN, Zr7O11N2 are formed as a result of nitriding,
depending on the doping amount and doping element, and these nitride phases are also
formed. It was found to exist in solid solution form. CoCrFeNi and
(CoCrFeNi)sa.52(Nb)10.4¢ alloys have the lowest and highest hardness, 258 HV and 738
HV, respectively. After nitriding, the lowest and highest hardness values were obtained
in CoCrFeNi (1164.78 HV) (CoCrFeNi)ssss(Zr)i11s (1543.13 HV) alloys,
respectively. In general, the increase in hardness is due to the combined effect of solid
solution hardening and nitride phases formed as a result of nitriding.

Key Words: High Entropy Alloy, Gas Nitriding, Eutectic, CoCrFeNi.
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1.GIRIS

1.1. Tezin Amaci ve Kapsami

Bu tez calismasi kapsaminda orta entropili CoCrFeNi alasimi Hafniyum, Titanyum,
Niyobyum ve Zirkonyum elementleri ile farkli oranlarda katkilanarak,
nitriirlenecektir. Bu agidan bakildiginda bu tez ¢alismasi 6zgiin konseptte olup, alagim
sistemlerinin gaz nitriirlenmesi literatiirde bulunmamaktadir. Farkli oranlarda
katkilama ile kompozisyon etkisi, farkli elementlerin katkilanmasi ile bilesen etkisi ve
nitriirleme ile olusan fazlarin, mikroyapilarin ve mekanik o6zelliklerin degisimi
kiyaslanacaktir. Bu kapsamda bu tez caligmasinda gecis metalleri One ¢ikan
ozelliklerinden dolayi tercih edilmis olup, alasim sistemleri olusturulmustur. Gegis
metalleri igerisinden segilen katkilama elementleri gii¢lii nitriir olusturucu
elementlerdendir. Alasim sistemlerinin olusturulmasi Deneysel Calismalar boliimiinde
detayl sekilde agiklanmistir. Calismanin baslangicinda Otektik Yiiksek Entropili
Alasim konseptinden yola ¢ikilarak Hf, Ti, Nb, Zr katkili otektik CoCrFeNiX
alasimlar1 sentezlemek hedeflenmistir. Bu alasim sistemlerinde, kati1 ¢ozeltiler
olusturularak alagim o6zelliklerini iyilestirmek ve nitriirleme prosesi ile mekanik

ozelliklerin gelistirilmesi hedeflenmistir.

1.2. Yiiksek Entropili Alasimlara Genel Bakis

Yiiksek entropili alagimlar son yillarda gelismekte olan ve minimum 5 elementin esit
yada birbirine yakin oranlarda kati eriyik olusturdugu alasimlar olarak
tanimlanmaktadir. Mikroyap1 ve istenen Ozelliklere gore alasimin kompozisyonu
degistirilebilmektedir. Birden fazla iistiin 6zelligin tek bir alasimda elde edilebilir
olmasi ile ciddi anlamda dikkat ¢cekmektedir. Cok sayida elementin kompozisyon
olarak yakin oranlarda alasim icinde bulunmasi yiiksek karigim entropisine sebep
olmaktadir. Dolayisiyla intermetalik fazlarin olusumunu zorlastirip yerine basit, yiizey
merkezli kiibik (YMK) veya hacim merkezli kiibik (HMK) ya da bu ikisinin bir arada
bulundugu kat1 eriyiklerin olusumunu kolaylastirmaktadir. Yiiksek entropili alagimlar
ana alagim elementlerinin yaninda %5’in altinda olmak {izere ikincil alagim

elementleri de icerebilir. Yiiksek entropili alasimlarin genel 6zelliklerine bakildiginda
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yiiksek sertlik, iistiin aginma dayanimi, yliksek sicaklik dayanimi, yiiksek yapi
kararlilig, iyi korozyon direnci, yliksek sicaklik oksidasyon direncinden
bahsedilebilir. Bunun yaninda sertlestirilmis ylizeylerin asinmaya ve siirtiinmeye karsi
yumusak olanlara gore daha yiiksek asinma direncine sahip olduklari da bilinmektedir.
Asinma direncinin arttirilmasi i¢in uygulanan en yaygin ylizey islemlerinden biri de
nitriirlemedir. Nitriirleme, numune yiizeyinin azot ile zenginlestirildigi termokimyasal
bir prosestir. Nitriirleme yontemlerinden en yaygin olani gaz nitriirlemede, amonyak
gaz1 500-600 °C sicakliklar1 arasinda hidrojen ve azota ayrisir, agia ¢ikan azotun
numune yiizeyine difiize olmastyla nitriirleme gerceklestirilir. Cok bilesenli nitriir
malzemelerinde faz stabilitesini ve baglanmay1 tartisabilmek igin, nitrojen ve diger
ilgili elementler arasindaki etkilesimlerdeki genel egilimleri anlamak 6nemlidir. Gegis
metallerinin termodinamik olarak kararli nitriir bilesikleri olusturma yetenegi,
periyodik tablo boyunca degisir. Periyodik tablonun 4-6B grubunda Ti, Nb, Zr, Hf
elementleri de bulunmaktadir ve bu elementler gii¢lii nitriir olusturuculardir [1]. 7-11B
grubundaki metaller ya zayif nitriir olusturur ya da hig nitriir olusturmazlar. Son derece
kararli gecis metali nitriirleri, tipik olarak, metalin siki1 bir sekilde paketlenmesinde
bosluklari isgal ettigi arayer bilesikleri olarak adlandirilir. Arayer nitriirleri kovalent,
metalik ve iyonik bag karisimina sahiptir, bu da onlara yiiksek sertlik ve yiiksek
elektriksel ve termal iletkenlikler gibi 6zellikler ve ayrica tipik 6rnek TiN gibi nispeten
yiiksek kimyasal stabilite saglar. Cok bilesenli nitriir kaplamalarin en yaygin olarak
incelenen 6zelligi, genellikle nano-indentasyon ile degerlendirilen sertliktir. Degerler,
yaklasik 10 GPa (bir nitriir malzemesi i¢in yumusak kabul edilmelidir) ile 40 GPa'nin
tizerinde (yani siiper sert) olarak yapilan c¢alismalarda tespit edilmistir. Bu sertlik
degerleri Vickers sertlik skalasinda 1020 Hv- 4070 Hv tekabiil etmektedir [1].



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Yiiksek Entropili Alasimlarin Gelisimi

Alagimlama sadece metallere uygulanan bir proses degildir, ayn1 zamanda polimer ve
seramik malzemeler de alagimlanarak son iirlin haline getirilebilirler. Alagimlama
konseptinin baska bir boyutu ise kompozitler olusturmak amaciyla iki farkli siniftaki
malzemeyi karistirmaktir. Bugiin geldigimiz medeniyet noktasina kadar gegen siiregte
ozellikle altin ve bakir metallerinin katkis1 yadsinamaz bir gergektir. Altin ve bakir
gibi saf ve dogada kolaylikla bulunabilen metaller ile baslayan uygarlik stirecinde artik
giiniimiizde sayisiz ¢esitte malzemeye erisebilmekteyiz. Bize bu ¢esitliligi sunan en
temel kavram alasimlamadir. Tarihsel acidan bakilacak olursa alasimlamanin tarihi
aslinda malzeme ve metaliirji tarihinin pek ¢ok yonden es degeridir. Asagidaki Sekil

2.1’de miithendislik malzemelerinin gelisimi tarihsel siire¢ agisindan ele alinmigtir [1].
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Sekil 2.1: Miihendislik malzemelerinin tarihsel gelisimi [1].

1735 yilinda platin kesfedildiginde yapilan arastirmalar ve incelemeler neticesinde
platin metallerinin dogada karigim halinde bulundugu tespit edildi. Bu agidan
bakildiginda platin genellikle diger platin grubundaki metaller ve demir ile alagimlar
olarak bulundugu icin ¢ok bilesenli YEA (yliksek entropili alagim)’larin ilk

orneklerinden biridir. Geleneksel alagimlama tarihsel siirece bakildiginda alagimin
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tasarimindan {iretimine kadar tek bir ana elemente veya tek bilesik konsepti lizerine
kurulmustur. Bu teklige dayanan konsept alagim gelistirme avantaji sunsa da bazi
dezavantaj ve kisitlamalar1 da beraberinde getirmektedir. Tek ana bilesene dayanan bu
konsept sistemin serbestlik derecesini sinirlayarak ©6zel mikroyapilarin, bazi
ozelliklerin ve uygulamalarin gelistirilmesini kisitlar. Iste tam da bu noktada YEA
konsepti ile ¢ok sayida kompozisyon ve proses kombinasyonu bir araya
getirilebilmektedir. Bu sayede farkli mikroyapilar, 6zellikler ve faz olusumlar1 elde
edilebilmektedir [1].

2.2. Termodinamik Kavramlar

2.2.1. Cantor *un Toplam Alasim Sayisi Esitligi

Cantor 2007 yilinda yaptig1 ¢alismalarda alasim bilesiminin her bir element i¢in % “X”
oraninda degismesine bagli olarak, “C” sayida bilesen ile olusturulabilecek alagimlarin

toplam sayisin1 “N” ile asagidaki esitlikte oldugu gibi ifade etmistir [1].

_ (+(5)-)
N = (C_l)!(mO)! (2-1)

X

2.2.2. Faz Olusumu ve Stabilitesi

Kat1 ¢ozeltiler, birbiri igerisinde belirli oranda farkli atomlar1 ¢6zebilen sistemlerdir.
Kat1 ¢dzeltilere, literatiirde kat1 eriyik de denilmektedir. Ikili alasim sistemlerinde
¢Oziinen ve c¢oziiclniin birbirleri arasinda ¢oziintirliikleri bazi kurallara baglhdir.
Cozelti ve ¢oziinen arasinda atomlarin kristal kafesinde yerlesebilecekleri iki olasilik
mevcuttur. COziinen atomlar kristal kafes yapisina girseler bile, kristal yapi
korunmaktadir. Bu iki olasilik ile olusan ¢odzeltilerden bir tanesi yer alan kati ¢ozeltisi,
digeri ise ara yer kati ¢ozeltisidir. Yer alan kat1 ¢ozeltisinde ¢Oziicii, yani matris
atomlar, bulunduklar1 atom konumunu terk eder, yerlerine ¢o6ziinen atomlardan
yerlesmektedir [2] Yer alan kat1 ¢ozeltisi olusabilmesi igin baz1 sartlarin saglanmis
olmasi1 gerekmektedir. Bu kurallar Hume-Rothery kurallar1 olarak anilmaktadir.
Hume-Rothery kurallar1 4 ana baslikta incelenmektedir. Bu kurallar kristal yap,

atomik boyut farki, valans elektronu sayis1 ve elektronegativite olarak kategorize
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edilmistir. Saglanmasi gereken sartlar detaylica incelenecek olursa, Cozen ve ¢dziinen
atomlarin kristal yapilart ayn1 olmalidir [3]. Cozen ve ¢oziinen elementlerin atomik
yaricap farki %15°ten az olmalidir. Boyut farki azaldik¢a kat1 ¢bzelti olusumu
kolaylagsmaktadir. Boyut farki %15°ten biiyiikk oldugu durumlarda atomlarin yer
degistirme miktarlarinda kisitlilik meydana gelmektedir [3]. Coziicii ve ¢6ziinen
atomlarin degerliklerinin ayn1 olmasi veya yakin olmasi gerekir. Maksimum
¢Oziinlirliiglin saglanabilmesi i¢in ise ¢Oziicii ve ¢Oziinen atomlarin degerlikleri ayni
olmalidir. Eger ¢oziicii ve ¢Oziinen atomlarin degerlikleri ayni degil ise o zaman yapida
yik dengesinin korunmast i¢in Ornegin bosluk olusumu gibi baz1 yapisal
degisikliklerin de atomlarin yer degistirmesi ile gerceklesmesi gerekecektir [3].
Coziicii ve ¢ozlinen atomlarin elektronegatiflik degerlerinin birbirine yakin olmasi
gerekir. Elektronegatiflikleri arasindaki farkin biiylik olmasit durumunda ise atomlar
arasinda yer degistirme yoluyla kati ¢dzelti olusturmak yerine metaller arasi yeni bir
bilesik olusturmalar1 s6z konusu olabilecektir [3]. Ara yer kat1 ¢6zeltisi ise, ¢6ziinen
atomlarin kristal kafeste ¢6ziicli atomlar arasindaki bosluklara yerleserek meydana
gelen kati cozeltilere denilmektedir. Coziicli yani matris atomlar1 konumlarin
degistirmezler. Ara yer kat1 ¢ozeltileri de yer alan kat1 ¢ozeltileri gibi bazi1 sartlar
saglandiginda olusabilmektedir. Bu sartlar; ¢oziinen atomlarin, ¢oziicii yani matris
atomlarinin arasinda kalan bosluktan kii¢iik olmasi, ¢oziicii ve ¢dziinen atomlarin
elektronegativite degerlerinin yakinsamasidir. Ara yer bosluklarina girebilecek sinirh
saylda atom vardir. Bunlar; Karbon, Hidrojen, Lityum, Oksijen, Bor ve Azot ‘tur [2]

Bu faktorler elementlerin birbirleri arasindaki etkilesime etki eder ve karisim
entalpisinin, pozitif, negatif veya sifir olmasini belirler. Karisim entalpisi sifira esit
oldugu durumlarda diizensiz kati ¢ozelti olusumu gozlemlenmektedir. Entalpinin
negatif oldugu durumlarda, intermetaliklerin olusumuna yol acan ¢ekici etkilesim
meydana gelir. Bunun aksine entalpinin pozitif oldugu durumlarda itici etkilesim
olusur ve bununla birlikte atomlarin kiimelenmesi, segregasyonlar meydana
gelmektedir[1]. Hume-Rothery kurallar1 klasik bir kati ¢ozelti olusumunu kontrol
etmek i¢in gerekli parametreler konusunda bize yol gosterse bile ayn1 durum YEA’lar
icin gegerli degildir. Ornegin es atomik konsantrasyona sahip Co(HCP)-Cr(HMK)-
Cu(YMK)-Fe(HMK)-Ni(YMK) alagiminin neden yiizey merkezli kiibik (YMK)
yapida bir kat1 ¢ozelti olusturdugunu Hume-Rothery kurallari ile agiklamak miimkiin

degildir [3].



Zhang ve Guo yaptig1 ¢aligmalarda Hume- Rothery kurallarina paralel olarak bazi ek
kavramlari ele alarak YEA’lar i¢in yaklasimlarda bulunmustur. Bu kavramlar, atomik
boyut farki, karisim entalpisi, karisim entropisi, elektronegativite farki ve valans

elektron konsantrasyonu olarak asagida incelenecektir [3], [4].

2.2.3. Karisim Entropisi (ASmix)

Entropi kavrami, bir sistemdeki diizensizlik olarak tanimlanir ve S simgesi ile ifade
edilmektedir. Bir sistem biitiinii ile diizenli ise entropisi sifira esit olabilir ancak
diizensizlik miktar1 arttik¢a, entropi Seviyesi de artmaktadir. Enerji degisimlerinde
cevre Ve sistemin entropi degisimlerinin toplami daima (S> 0) pozitif olmaktadir. Bir
sistemin 0 Kelvin noktasindaki entropisi sifira esit kabul edilmektedir. Termodinamik
hesaplamalar yapilirken 0 Kelvin referans olarak alinir ve bu referans noktasina mutlak

entropi denir [5].
ds =22 (2.2)

Denklem (2.2) entropiyi agiklamaktadir. Denklemdeki S entropi, Q 1s1 akigini, T
sicaklig1 ifade etmektedir. Entropinin birimi J/K’dir. Esit atomik veya esit molar orana
sahip alagimlar i¢in karisimin entropisi maksimuma ulagsmaktadir ve Denklem (2.3) ile
ifade edilmektedir. Burada N sistemdeki eleman sayisin1 ve R gaz sabitini ifade
etmektedir [6].

AS,. = RInN 2.3)
ASpix = —R(Xi=, CiInC;) (2.4)

Denklem 2.4°te C, elementin karisim igerisindeki atomik yiizdesini ifade etmektedir.
R ise gaz sabitidir. Ve genellikle bilimsel netlik yakalamak adina numerik faktor 100
olarak kabul edilmektedir. Bu sekilde “i” tane element bir araya getirilerek olusturulan
bir YEA’1n karisim entropisi hesaplanabilmektedir. Yiiksek karisma entropisine sahip

alagimlar kati ¢ozelti fazlarinin olusumuna olanak saglarlar [3].



2.2.4. Valans Elektron Konsantrasyonu (VEC)

Elektron konsantrasyonu faz stabilitesi ve fiziksel ozellikler gibi alagimlarin kritik

ozelliklerinde 6nem teskil etmektedir.

Kristal Kafes Yapisi
Yiiksek VEC Diisiik VEC

s 228 2s

s

Stineklik Mukavemet

Sekil 2.2: VEC degerine gore degisen kristal kafes yapisi.

Yiiksek Entropili alagimlarda bu kavram toplam valans elektron sayisi konsantrasyonu
ile dogrudan iliskilendirilebilmektedir ve kisaltma olarak “VEC” literatiirde
kullanilmaktadir. Sekil 2.2’de verilen sematige gore diisik VEC durumunda
mukavemet iyilesirken kafes incelendiginde latis parametresinde artig
gozlemlenmektedir. Ote yandan yiiksek VEC durumunda siineklik 6zelligi iyilesirken,
kafes parametresinde diisiis gozlemlenmektedir. VEC 06zellikle YEA’larda
intermetalik bilesiklerin faz stabilitesini belirlemede kullanilan bir parametredir.
Guo’nun 2011 yilinda yaptigi calismada YEA’larda YMK ve HMK fazlarin
olusumunun belirlenmesi i¢in VEC kritik parametre olarak kabul edilmistir. Guo’ya
gore VEC > 8 YMK, VEC < 6.87 ise HMK fazi1 olusumu, 6.87<VEC<8 durumunda

ise hem YMK hem hacim merkezli kiibik (HMK) faz olusumu gézlemlenmektedir.

VEC = Xi,(c;(VEC),) (2.5)

Denklem 2.6°da belirtildigi sekilde VEC hesaplanabilmektedir. Bu agidan ele
alindiginda VEC e/a’dan (atom basina diisen valans elektronu) farklidir. Bu VEC’deki
atom bagina ortalama gezici elektron sayisi, valans bandinda bulunan d-elektronlari

dahil olmak iizere toplam elektronlar sayar [3].

7



2.2.5. Atomik Boyut Farki (5)

8§ =100yY"~, c;(1 —1; / 7)? (2.6)

=i

= Die1 Gl (2.7)

Denklem 2.6’da ifade edildigi bicimde atomik boyut farki faktoriinii hesaplamak

€9
T

miimkiindiir. Burada “c” elementin karisim igerisindeki atomik yiizdesini, “r”” sembolii
ise atomik yarigapi temsil etmektedir. Denklem 2.6’da bulunan “7 ortalama yarigap1
temsil etmekle birlikte Denklem 2.7°deki esitlik vasitasiyla hesaplanabilmektedir.
Atomik boyut farkinin alagimlarin kimyasal bilesimine bagli olabildigi ve YEA’larda
latis distorsiyonunun bolgesel olarak degistigine etki ettigi yapilan ¢alismalarda rapor
edilmistir [7]. Atomik boyut farki kiigiik oldugunda kat1 ¢6zelti faz olusumu kolaylasir.
Biiyiik atomik boyut farki, tane biiylimesi i¢in gereken ¢ok yiiksek miktarda
aktivasyon enerjisi anlamima gelmektedir. Biiyiik d, tek fazli kati ¢ozeltide latis
distorsiyonu ile dogrudan iligkilidir ve atomlarin kendiliginden en kararli durumda
hareket etmesine neden olur ve boylelikle mevcut kusurlarin potansiyel enerjisini
diisiik bir seviyede azaltir; yani kusurlar kararli atom kiimeciklerinde muhafaza
edilebilmektedir. Bu nedenle, biiylik miktarda alagim elementleri eklenmesiyle, kafes
carpilmasi dogrudan iligkilidir. Ayrica ¢éziinen atomlar tercih ettikleri kafes bolgesine
sabitlenirler ve her ¢6ziinen atom dislokasyonlarin hareketine engel gorevi gorebilir,
boylece kilitlenmis dislokasyonlarin daha diisiik enerji seviyesi elde edilir, yani

dislokasyonlar daha kararli veya bir bagka deyisle hareketsiz hale gelir [7].

2.2.6. Elektronegativite Farki (Ay)

Hume-Rothery kurallarinin yalnizca ikili alagimlarda etkili olmasi dolayistyla
YEA’lar i¢in elektronegativite farki 6zel olarak agiklanabilmektedir. Kati ¢ozeltilerin
olusumu tizerindeki elektronegatiflik etkisi Ji’nin ¢alismasinda incelenmistir ve atom
boyutuna ve elektronegatiflige dayali kat1 ¢ozeltiler igin bir olusum kurali 6nerilmistir.

Elektronegativite farki Denklem 2.9 ve 2.10 vasitasiyla hesaplanabilmektedir [8].

ax =Y (cti—0? (2.9)
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X =Xi=1CiXi (2.10)
Her iki denklemde de “n” toplam bilesen sayisini “ci”, “y;” ve “ri”’ sirasiyla elementin
atomik yiizdesi, Pauling elektronegativitesi ve atomik yaricapi ifade etmektedir. Ay
parametresi kii¢iildiik¢e kat1 ¢ozelti olusturmak kolaylagmaktadir. Ji yaptig1 ¢alismada
buna paralel olarak elektronegativite farkinin degerinin azalmasi ile birlikte kati
¢oOzeltilerin olusumuna olanak saglandigini tespit etmistir. Buradan yola ¢ikarak diisiik
elektronegativite farki degerlerinin yakalandig1 alasim gruplarinmi takip ederek yeni

YEA’lar tasarlamak miimkiindiir sonucuna varilabilmektedir [8].

2.3. Yiiksek Entropili Alasim Tanimi

Yeh vd. ikili bir alasimin karisim entropisinin elementler es atomik orana sahip
oldugunda maksimum olduguna deginerek bunu Sekil 2.3’te sematize etmistir. N
elemanli bir sistemin entropisi N sayis1 arttik¢a artacaktir. Bu termodinamik gercege
dayandirilarak bu tiir ¢ok elemanli alagimlara Yiiksek Entropili Alagimlar tanimi

yapilmasi Yeh vd. tarafindan uygun goriilmiistiir [9]

A Sconf

Xg—>

Sekil 2.3: Maksimum entropi ve atomik oran sematigi.

Yiiksek karistirma entropisinin YEA’larda olusacak fazlar, termodinamik kurallara
baglidir. Bir sistem sabit basing altinda C tane bilesen igerdiginde P adet faza sahiptir
ve sahip oldugu serbestlik derecesi F ile ifade edilir, bunu veren Gibbs faz kurali, su
sekilde ifade edilebilir:



P+F=C+1 (2.11)

Gibbs faz kuralindan, denge altinda C bilesenden olusan bir sistemde miimkiin olan
maksimum faz sayis1 hesaplanabilir. Dolayisiyla ikili, ti¢lii, dortlii ve besli sistemler
dengede sirasiyla 3, 4, 5 ve 6'dan fazla faza sahip olamaz. Bununla birlikte, YEA'larda
gbzlemlenen faz sayisinin, faz kuralindan beklenen maksimum faz sayisindan énemli
6l¢iide daha az oldugu yapilan ¢alismalardan bilinmektedir. Bu alasimlardaki yiiksek
entropinin, kati ¢ozelti fazlar1 (diizensiz) olusturmak i¢in karsilikli ¢oziintirligi
arttirdigimi - distindiirmektedir. Boylece ¢ok sayida fazin olusumunu kisitladigi
distiniilmektedir. Ayrica, YEA'lar ¢cok sayida alasim elementinden meydana gelen
alagimlar oldugundan, atomlarin diflizyonunun diisiik olmas1 beklenir ve buna bagh
olarak diflizyon mekanizmasit kisitlanmis oldugundan faz olusumu engellenir. Bu
nedenle, YEA'larda daha az sayida fazin gozlemlenmesi, yalnizca bu alagimlarin
yiiksek entropisinden degil, dolayli olarak bu ¢ok bilesenli yapidan etkilenen diisiik
difiiziviteden de kaynaklanmaktadir. YEA tanimi genel olarak bes ve iizeri sayida ana
elementi esit atomik oranlarda veya esite yakin atomik oranlarda igeren alasimlar i¢in
kullanilmaktadir [1]. Temelde YEA konsepti yiiksek sicaklikta kati ¢ozelti fazlarin
yiiksek entropi ile kararliliklarinin intermetalik bilesiklere kiyasla daha yiiksek
olmasma dayandirilmaktadir. YEA’lar kompozisyona bagli olarak %5 ile %35
arasinda atomik yiizdeye sahip en az 5 ana element igeren alasimlar olarak
tanimlanirlar [1]. Bunun yaninda YEA’lar siklikla min6r elementlerle katkilanarak da

iretilebilirler. Minor elementlerin atomik yiizdesi genellikle %5°1 gegmemektedir.

Tablo 1.1: Element sayisina bagli olarak es atomlu alagimlarda karigim entropisinin
degisimi.

N 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13
AS, | 0 | 069R | 1.1IR | 1.39R | 161R | 1.79R | 1.95R | 2.08R | 2.2R | 23R | 24R | 249R | 257R

Tablo 2.1, gaz sabiti R (8,314 J/molK™?) cinsinden degisen bilesen sayisina bagh
olarak es atomlu alasimlarin karigim entropisini listelemektedir. Denklem 2.3 igin
hesaplama yapildiginda Tablo 2’de bulunan degerler elde edilir. Bu degerlere
bakildiginda 6rnegin N=5 i¢in, 1.61R degeri bulunur. Bunun yaninda N=10 i¢in bu
deger 2.3R’dir. Buradan agikca goriilmektedir ki element veya bilesen sayisi arttikca
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entropi degeri de artis gdstermektedir. Entropi agisindan kiyaslama yapildiginda 1.5R
degeri yiiksek ve orta entropi alasimlari arasinda bir smir ¢izgisi olarak kabul
edilmektedir. Bunun yaninda orta ve diisiik entropi alasimlarin i¢in ise 1R degeri bir
sinir olarak kabul edilmektedir. Bunun sebebi 1R’den daha diisiik bir karistirma
entropisinin (atomik)baglanma enerjileri ile rekabet edecek giicliniin olmamasindan
kaynaklidir. Yiiksek, orta ve diisiik entropili alagimlarin entropi sinir kosullar1 Sekil

2.4’te sematize edilmistir.

Sekil 2.4: Yiiksek, orta ve diisiik entropili alagimlarin, entropi sinir degerleri.

Karisim entropisi acisindan bakildiginda, ana element sayisinin siir1 goz oniinde
bulundurulursa 6rnegin 5 ana elementten olusan bir sistemin karigim entropisi 1.61R
degerine sahipken, bu deger sirastyla; 10,13,14,15,20,40 elemanli bir sistem igin, 2.3R,
2.57R, 2.64R, 2.71R, 3.0R, 3,69R degerine sahiptir. Bu artis Sekil 2.5’teki grafikte

sematize edilmistir.
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Sekil 2.5: Element sayisina bagli olarak degisen karisim entropisi.

Sekil 2.4 incelendiginde es atomik alasimlar i¢in 6zellikle 13 elementli alagimlardan
sonra karisim entropisindeki artis her bir ilave element i¢in yaklasik olarak 0.07R
degerine denk gelmektedir. Bu olay, Sekil 2.5°teki grafigin artis egiliminin azalma
gosterdigi kirilma noktasindan sonra acgik¢a goriilmektedir. Bu nedenle yiiksek
entropili alasim konseptinde Yeh vd. 5 ile 13 arasinda element iceren alagim sistemleri
onermislerdir. 13 bilesen sonrasinda karisim entropisinde onemli oranda degisim
olusmamaktadir. Bu daha yiiksek karigtirma entropisinin herhangi bir fayda
saglamayacagl aksine artan bilesen sayisinin alasimlarin islenmesinde, geri
dontistiiriillmesinde karmagikliga sebep olacagi seklinde rapor edilmistir [9], [10].

Kompozisyon agisindan bakildiginda YEA tanimi yapmak oldukga belirsizlik iceren
bir kavramdir. Es atomik alagim kavramai ele alindiginda, atomik oranlarin birbirine es
miktarda dagilimi1 beklenmektedir. Ancak bu es dagilimdan ufak miktarda sapmalar
oldugunda da alagim yine es atomik kabul edilir ve YEA’lar kapsamindadir. Ornegin
11 ana elementten olusan bir alasim sisteminde elementlerin atomik oranlar1 birbirine
esit degildir. Ancak bu sistemler yine de es atomik YEA olarak kabul
edilmektedirler[1]. Bir baska a¢idan YEA’lar1 tanimlamada kullanilan notasyon
vasitastyla ele alindiginda, YEA’lar temelde ¢ok sayida elementten olustugu igin
kimyasal bilesimlerindeki elementlerin orani ve sirasi birden ¢ok sekilde gosterime
uygundur. Yaygin olarak YEA’lar tanimlanirken ana elementler alfabetik sirasi ile

yazilmaktadir ve ek (mindr) alasim elementi de sona eklenmektedir. Sayet birden fazla
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ek alasim elementi varsa da ek (mindr) alagim elementleri de kendi aralarinda alfabetik
siraya gore yazilmasi kurali uygulanmaktadir. Bunlarin yaninda tercih edilebilecek
diger bir yontem de elementleri atom numarasina gore siralamaktir. Ancak bu tiir
siralama  yapmak  alfabetik  siralamanin  sagladigi  birtakim  esneklikleri
saglamamaktadir. Notasyon yapilirken, elementin alt indisi veya alt simgesi olarak
yazilan ifadeler; konsantrasyon, atomik oran veya atomik yiizdeyi ifade etmek igin

kullanilmaktadir [1].

Tablo 2.2: Yiiksek Entropili Alasimlarin Notasyonu

Notasyon Tiirii Notasyon
Es Atomik ABCDEF
Es Atomik Olmayan AosB15CDE1sFos
% Bilesim Ag3B25Ci16.7D16.7E25F 8.3
Degisken Oranli Bilesim Aos5BxC15Dos5 (x=0.5, 0.75, 1.0)
Katsay1 Orani ABCDEgs

Bununla birlikte baz1 kompozisyonlar 6zellikle vurgulanmak istenirse bu “x” alt indisi
ile ifade edilir ve parantez icerisinde degisken oranlar belirtilmektedir. Bu yiizden
YEA’lar tek bir stil ile notasyona sahip degillerdir. Tablo 2.2°de yaygin notasyonlar
ornekleri ile verilmektedir. EK (mindr) alasim elementi genellikle degisken oranli
bilesim notasyonuna uygun olarak ek (mindr) alasim elementinin sona yazilarak
belirtilmesi ile ifade edilmektedir [1]. Ornegin Tablo 2.2°deki oran gdsteriminde
ABCD alasimma E ek (minor) katkilanarak YEA olusturulmustur. A, B, C ve D
elementleri oranca 1 kabul edilmis ve E elementi oranca 0,5 kabul edilmistir. Bu
durumda E elementinin atomik yiizdesi, kendi oraninin alagimin toplami 4,5 olacak

sekilde kendi arasinda oranlandiginda %11 olarak bulunabilmektedir.

2.4. Yiiksek Entropili Alasimlarin Ozellikleri

Yiiksek entropili alasgimlarin yapilan caligmalarda ortaya c¢ikarilan birgok o6zelligi
mevcuttur. Ve bu ozellikler mikroyapi, mekanik, elektriksel, manyetik &zellikler
tizerine etkilerde bulunmaktadir. Yiiksek entropili alasimlarin diger alagimlarla
kiyaslandiginda bazi essiz 6zellikleri onlar1 diger alasimlara gore tstiin kilmaktadir

[6]. Elektriksel ozellikler agisindan incelendiginde mutlak sifira yakin sicaklik
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degerlerinde geleneksel alagimlar ile kiyaslandiginda alagimlarin 6zdireng seviyeleri
daha yiiksek tespit edilmistir. Yiiksek seviyedeki elektriksel direng latis distorsiyonuna
atfedilmistir [11] Ote yandan, manyetik 6zellikler ele alindiginda, Co, Fe ve Ni
elementleri bir alasim igerisinde bulunduklarinda ferromanyetizma o6zelliklerini
gelistirmektedir. Lucas vd. yaptigi c¢alismalarda CoCrFeNi yiiksek entropili
alasimlarinin Fe ve Fe-Ni alagimlart ile kiyaslandiginda diisilk doygunluk
miknatisliligina ve yiiksek sicakliklarda yumusak manyetik uygulamalar i¢in zayif
davranis sergiledikleri sonuglarina varmistir [6]. Bunlara ek olarak mekanik 6zellikler
incelendiginde yiiksek sertlik, yliksek akma mukavemeti, yiliksek siineklik, iyi
derecede yorulma direnci ve kirilma toklugu YEA’larin fark yaratan 6zelliklerine
ornek olarak verilebilmektedir. Yiiksek entropili alasimlar, alagimlama proseslerine ve
1s1l islem uygulamalarina gore degiskenlik gosterse bile, 140-900 Hv araliginda sertlik
degerine sahiptirler. Sertlik alasimin mekanik olarak nasil davrandigini kiyaslamanin
en temel yollarindan bir tanesidir. Siiphe gotiirmez bir gergek ki, sertlik degeri; alasim
elementlerinden, kompozisyondan, isleme ve iiretilme siireclerinden dogrudan
etkilenmektedir. Kristal yapr agisindan YEA’lar incelendiginde, YMK ve HMK
fazlarin sertlikleri bir¢ok parametreden etkilenmektedir. YMK yapida siki paket
kayma diizlemleri mevcuttur. Bu nedenle YMK’da kayma gerceklesmesi i¢in gereken
enerji daha kii¢liktlir. Bununla beraber, gii¢lii atomlar aras1 baglarin ytiksek elastiklik

modiiliine ve dogrudan yiiksek sertlige sebep oldugu bilinmektedir[6].

2.5. Yiiksek Entropili Alasimlarin Ozelliklerine Etki Eden
Faktorler

Yiiksek entropili alagimlarin o6zelliklerine ve mikro yapilarina etki eden cesitli
faktorler mevcuttur. Bunlar arasinda genellikle dort temel etki yaygin sekilde ele
alinmaktadir. Geleneksel alagimlar birden fazla elemente dayanirlar ancak YEA’lar en
az bes ana element igermektedirler. Bu sebeple YEA ve geleneksel alasimlama
arasinda temel etki farklar1 mevcuttur. Bu yaygin ele aliman dort temel etkiye
bakildiginda, bunlar; yiiksek entropi etkisi, yavas difiizyon etkisi, latis distorsiyonu
etkisi ve karigim etkisidir [1].

Dort temel etki incelendiginde, termodinamik acgidan, yiiksek entropi etkisinin
karmasik fazlarn olusumunu engellediginden bahsedilebilir. Ote yandan kinetik

acidan bakildiginda yavas diflizyon etkisi ile dogrudan faz doniisiimleri etkilenebilir
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ve yavaglayabilmektedir. Yap1 acgisindan ele aldigimizda, latis distorsiyonu ile
beraberinde gelen siddetli kafes bozulmasi alasimin 6zelliklerini etkilemektedir.
Ozellikler acisindan ise karisim etkisinin farkli atomlarm karsilikli etkilesimleri
neticesinde karisim kuralinda Ongoriilmiis miktarlarda artis yoOniinde sapmalar

goriilebilmektedir [1].

2.5.1. Yiiksek Entropi Etkisi

Yiiksek entropi etkisi, kat1 cozeltilerin olusumunu arttirmada ¢ok biiyilik rol
oynamaktadir. Bu sayede mikro yapi karmasik bir halden daha basit bir hale
gelmektedir. En az bes ana elementten olusan YEA’larda geleneksel metaliirjik
kurallara dayandirilarak, cok sayida elementin birbirleri arasinda etkilesimleri
neticesinde, ikili-dortlii bilesikler, intermetalik fazlar olusturmasi beklenmektedir [1].
Bu tip fazlarin (intermetalikler) analizi zor degildir ancak yapilar1 geregi kirilgandirlar.
Ve bu tiir yapisal kararsizliklara yol agacak fazlar (intermetalikler) istenen fazlar
degillerdir. Gibbs faz kurali karisimlar i¢in ele alindiginda, AH,,, mol basina karigim
entalpisi ve AS,, mol basina karisim entropisini ifade etmektedir. Ozellikle yiiksek
sicakliklarda ¢ok sayida element igeren karigimin serbest enerjisi diisilk olmaktadir.
Bir alagim termodinamik olarak ele alindiginda denge durumu termodinamigin ikinci
kanununa gore en diisiik serbest karistirma enerjisine sahip oldugu durumdur. Kati
cozelti fazi, geleneksel anlamda bakildiginda bir ¢6ziicii ve ¢Oziinen i¢ermektedir.
Yiiksek entropili alasimlarda es atomik alagimlama durumu var oldugu i¢in ¢oziicli ve
¢oziineni birbirinden ayristirmak olduk¢a zor bir durumdur. Yapilan caligmalar
gostermektedir ki, genellikle en az bes ana element iceren YEA’lar sadece hacim
merkezli kiibik (HMK) veya yilizey merkezli kiibik (YMK) kat1 ¢ozeltisi olarak
sekillenebilir. Ote yandan faz sayisi agisindan ele alindiginda Gibbs faz kuralimnin izin
verdigi maksimum faz sayisindan ¢ok daha az faz yapida gozlemlenmektedir. Bu
ozellik ayn1 zamanda alasimlarin yiiksek entropisinin elementler arasinda
¢oziinebilirlik artisina sebep oldugunu agik¢a gostermektedir. Buna ek olarak,
stokiyometrik intermetalik bilesiklerin karisim entropileri sifirdir. Yiiksek entropi
etkisi ile, intermetalik fazlarin olusumunu kisitlanarak, bu fazlarin yerine kat1 ¢ozelti

faz olusumu saglanmaktadir [1], [10].
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2.5.2. Yavas Difiizyon Etkisi

Diflizyon mekanizmasi ile kontrol edilen faz doniisiimlerinde, yeni fazlarin olusmasi
igin, yiiksek entropili alasimlarda farkli tiirlerdeki atomlarin difiizyonunun
gerceklesmesi gerekmektedir. YEA’larin kristal yapilar1 incelendiginde, alasim
elementlerinin birbiri igerisinde tam ¢6ziinme durumu kabul edilmektedir. Tam
¢Ozlinmiis matris i¢erisindeki bosluk aslinda diflizyon sirasinda farkli element atomlari
tarafindan c¢evrelenmistir. Biitiin bunlar nedeniyle yiiksek entropili alasimlarda daha
yavag diflizyon mekanizmasi mevcuttur ve daha yiiksek aktivasyon enerjisine sahip

oldugu yapilan ¢aligmalarda rapor edilmistir [1], [12].

2.5.3. Latis Distorsiyonu Etkisi

Yiiksek entropili alagimlarda, kristal yap1 incelendiginde tamamiyle ¢ozlinmiis bir yap1
oldugu bilinmektedir. Kristal yapidaki her atom ¢esitlilik sebebi ile farkli atom tiirleri
ile komsu atom iligkilerine sahiptir Sekil 5’te gosterildigi gibi, farkli elementlerin
atomik boyut farki dolayisiyla, stres olusur ve latis distorsiyona ugrar. Latis
distorsiyonu sebebiyle, YEA’larda kat1 ¢ozelti sertlesmesi goriilmektedir[12], [13],
[14].

Sekil 2.6: Latis distorsiyonu etkisi sematik gosterimi.
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2.5.4. Karisim Etkisi

Yiiksek entropili alagimlar, birden fazla faza sahip olduklarindan, biitiin 6zellikleri ana
alasim elementlerinin genel anlamda yaptig1 katkidan kaynaklanmaktadir. Bu, fazin
oranina, morfolojisine, matris igerisindeki dagilimina ve her bir fazin 6zelliklerine
baglidir. Bununla birlikte fazlar kendi i¢lerinde atomik 6l¢ekte diisiiniildiiglinde bir
kompozit olarak tanimlanabilir. Kompozit 6zellikleri sadece karigimdaki elementlerin
temel Ozelliklerinden degil, aynm1 zamanda tiim elementler arasindaki karsilikli
etkilesimlerden ve siddetli latis bozunmalarindan gelir. Sekil 2.7 AlxCoCrCuFe
alasiminda Al elementinin kompozisyon degisiminden kaynaklanan karigim etkisini
gosterir, bu da Al icerigi kritik degerin 6tesinde arttirildiginda yiizey merkezli kiibik

yapisindan hacim merkezli kiibik faz doniisiimiine yol agmaktadir [1].

700
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200 + .

100 +
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Sekil 2.7: AlxCoCrCuFe alasiminda Al elementinin kompozisyon degisiminden
kaynaklanan karigim etkisi [1].

2.6. Yiiksek Entropili Alasimlarin Uretim Teknikleri

Yiiksek entropili alasimlarin iiretilmesinde 3 temel iiretim prosesi benimsenmistir ve
bu sekilde kategorize edilmistir. Bunlar sirasiyla, kat1 halden tiretim, s1v1 halden iiretim
ve ince film biriktirme metodu ile liretim olarak kabul gérmektedir. Kat1 halden iiretim
mekanik alagimlama, s1vi halden iiretim ergitme ve dokiimii, ince film biriktirme ise

kaplama prensibine dayandirilmaktadir.
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2.6.1. Kat1 Halden Uretim

Mekanik alagimlama; soguk kaynak, kirilma ve toz partikiillerinin yiiksek enerjili
bilyeli degirmende tekrar kaynaklanmasini i¢eren kat1 durum toz prosesidir. Mekanik
alagimlama igleminin ¢esitli avantajlart bulunmaktadir. Kirilgan intermetalik
bilesikler, kompozitler, siinek metal alasimlar1 da dahil olmak iizere bu yontemle
hemen hemen her tirli malzeme Tretilmektedir. Mekanik alasimlamanin
dezavantajlar1 arasinda, Ogiitme ortamindan veya atmosferden dolay1 kirlenme
problemi yaratmasi yer almaktadir. Kirlenme problemi, 6giitme ortaminin dogru
secimi ve yliksek saflikta bir inert gaz veya vakum ortaminda 6giitiilmesiyle en aza

indirilebilir veya elimine edilebilmektedir [1].

2.6.2. Sivi Halden Uretim

Yiiksek entropili alagimlarin tiretiminde en ¢ok tercih edilen yontem sivi halden tiretim
seklidir. Bu yontem temelde ergitme ve dokiim proseslerine dayanmaktadir. Sivi
halden iiretim igerisinde ise Ark Ergitme metodu 6ne c¢ikmaktadir. Ark ergitme
yontemi ile giiniimiizde 3100 °C sicakliklara ulasabilmek miimkiindiir. Ustelik
prosesin yapisi geregi bu kontrollii bir atmosferde gergeklestirilebilmektedir. Bu
proses yliksek entropili alagimlarin ¢ogunu ergitecek enerjiyi saglayabilmektedir.
Ancak yine de bazi elementler diisiik kaynama noktasina sahip olduklarindan
buharlagabilmektedir ve bu alagimin kompozisyonuna olumsuz etki etmektedir. Bu tip
durumlarda alagim hazirlamak i¢in indiiksiyon ile ergitme ve firinda ergitme metodu
tercih edilmektedir. Sivi halden iiretimde karsilasilan en biiyiik problemlerin baginda,
orta hizda katilagma gerceklestigi taktirde olusan, segregasyonlara bagli heterojen yap1
gelmektedir [1].

2.6.3. Ince Film Biriktirme Yontemiyle Uretim

Yiizey modifikasyonu ile yapilan gelistirmeler, kaplama olarak anilmaktadir. Buhar
fazda yapilan kaplamalarin en yaygin 6rneklerinden biri; plazma nitriirlemedir [6].

Sagtirma ile yapilan biriktirmelerde, kaplama yapilacak numune iizerine yiikli
atomlarin gaz iyonlar1 bombardiman seklinde sagtirilir ve bdylece ince bir film
seklinde kaplama elde edilir. Temelde bu yontem ile numune yiizeyine ikincil bir ek

yiizey olusturulur [15]. Manyetik sagtirma yénteminde 10 mbar civarina kadar basing
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altinda bulunan vakum ¢emberinde buhar ¢okeltimi uygulanir ve bdylece ¢ok ince bir
kaplama elde edilir. Manyetik sagtirmanin temel mantigi, elektrik ve manyetik alan
prensiplerine dayanmaktadir. Bu parametreleri degistirerek diisiik argon basincinda

daha ¢ok birikim elde edilebilmektedir [1].

2.7. Kat1 Cozelti Olusumu

Diizenli ve diizensiz fazlarin olusumu yiiksek entropili alagimlarda yaygin olarak
goriilmektedir. Cozelti igerisindeki fazlar genellikle YMK, HMK, HSP gibi basit
kristal yapilara ve NiAl, NisTi gibi karmasik yapilara sahiptir. Yiksek entropili
alasimlar igerisindeki kati ¢ozelti fazlart genellikle yiiksek sicakliklarda olusmaktadir.
Ancak buna ragmen diisiik sicakliklarda da faz doniistimleri gergeklesebilmektedir.
Bununla birlikte yavas difiizyon, c¢ekirdeklenme ve biiylime hizin1 azaltmada yani

diisiik sicakliklarda faz doniigiim hizin1 azaltmakta olumlu bir etkiye sahiptir [1], [16].

2.8. Es atomik Yiiksek Entropi Alasimlarinda Faz Olusumu

Baslangicta yiiksek entropili alasim kavrami es atomik bilesim iizerinden onerilmistir.
Yapilan ¢alismalar da kararli kat1 ¢cozelti fazlarinin nasil olustugunu ve bu fazlarin
ozelliklerini anlamaya yonelik olarak es atomik yiiksek entropili alagimlar {izerine
yapilmustir. Es atomik yiiksek entropili alasimlarda genellikle YMK veya HMK ya da
cok fazli YMK+HMK kristal yapilar1 gozlemlenmektedir.

Es atomik yap1 dolayisi ile yiiksek entropili alasimlar yaygin olarak kati ¢ozelti
olusturma egilimindedir. Ikincil veya intermetalik fazlarin neden olusmadig
incelendiginde, yiiksek entropili alagim sisteminin yavas diflizyon etkisi dolayisiyla
ikincil faz veya metaller aras1 bilesikler olusturacak kadar zamaninin olmayisindan

kaynakli olmasidir [1], [16].

2.8.1. HMK Faz Olusumu ve Ozellikleri

Hacim merkezli kiibik faz olusumu yiiksek entropili alagimlarda yaygin olarak
goriilmektedir. Manzoni vd. yaptiklari ¢aligmada, VEC sayisinin 7.2 olmasi sebebi ile
yapmin YMK+HMK c¢ift fazli olarak tasarlamisti. Ancak AICoCrFeNi es atomik
yiiksek entropili alasiminda HMK tek fazli kristal yapr elde etmislerdir. Tek fazl
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HMK yapinin sebebini, Al elementinin konsantrasyonuna ve ana alasim
elementlerinin elektronegativite degerleri ile iliskilendirmistir. HMK yapili yiiksek
entropili alagimlar, yiiksek sicakliklarda yiiksek mukavemet ve yliksek sertlik gibi
onemli mekanik ozelliklere sahiptir. Senkov vd. yaptiklar1 ¢alismada TaNbHfZrTi
yiiksek entropili alasiminda HMK tek fazi olustugunu bildirmistir ve bu sayede
alasimin 1200 °C’e kadar faz kararliligina sahip oldugunu ayni zamanda 929 MPa
(£15) akma mukavemetine ulasabildigini rapor etmistir. Bunun yaninda bu alasim

3826 MPa (~390 Hv) sertlik degerine sahiptir [1], [17], [18], [19].

2.8.2. YMK Faz Olusumu

YMK kristal yapidaki yiiksek entropili alasimlar, HMK kristal yapidakilere gore
nadiren goriilmektedir. YMK yiiksek entropili alagimlarin en biiyiik avantaji atomik
paketlenme faktorii sebebiyle daha yavas diflizyon kinetigine sahip olmalaridir [1]. Bu
nedenle YMK ytiksek entropili alagimlar hem diisiik hem ytiksek sicakliklarda daha
fazla avantaji beraberinde getirmektedir. Gludovat vd. YMK CoCrFeMnNi yiiksek
entropili alagiminda yiiksek paketlenme faktoriiniin etkisi ile diisiik sicakliklarda ve

hatta kriyojenik sicakliklarda tistiin mekanik 6zellikler elde ettigini bildirdi [20].

2.9. Gecis Metallerinin Etkisi

En popiiler yliksek entropili alagimlar kompozisyon olarak gecis metallerini
barindirmaktadirlar. Benzer atom boyutlar1 ve elektronegatiflikleri yaninda sahip
olduklar1 daha az negatif degere sahip karisim entalpileri nedeniyle tercih
edilmektedirler. Co, Cr, Fe, Ni, Mn, Cu elementleri yiiksek entropili alasimlarda en
cok tercih edilen gecis metali elementleridir. Bununla birlikte yiiksek sicaklik
uygulamalari i¢in tercih edilen refrakter yiiksek entropili alagimlarda Mo, Nb, V, Ti,
Hf, Ta ve Cr gibi yiiksek ergime noktasina sahip olan gecis metali elementler tercih
edilmektedir. Qin vd. yaptiklar1 ¢alismada, Co konsantrasyonundaki artisin yiiksek
entropili alasimdaki YMK faz olusumunu destekledigini ve bununla birlikte
plastisiteyi artirdigini rapor etmistir. Koppoju vd. ¢aligmalarinda, Ni elementinin de
Co gibi YMK stabilizatorii olarak etkin rol oynadigini rapor etmistir. Bununla beraber

alasim Ni elementince zenginlestiginde alasimin sertliginde diisiise neden olmustur
[21].
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2.10. intermetalik Fazlar

Yiiksek entropili alagimlarda kati ¢ozeltilerin diizensiz olarak tanimlandigindan
bahsedilmistir. Bu diizensiz kat1 ¢ozeltilere ek, ikincil fazlar da yapida intermetalik
bilesikler olarak gozlemlenmektedir [1]. Intermetalik fazlar, alasimlarin mekanik,
kimyasal ve termal 6zelliklerine olumlu etki anlaminda katkida bulunabilmektedir.
Intermetalik fazlarm olusumu; alasim elementlerine, alasim elementi sayisina ve
elektronegativite gibi parametrelere gore degiskenlik gostermektedir [22], [23].
Yaygin olarak yiiksek entropili alasimlarda goriilmekte olan intermetalik fazlar ise

sunlardir; Laves fazi, Sigma (o) fazi, B2 faz1 ve L12 faz1 [1].

2.10.1. Laves Fazi

Laves fazlar1 temelde iic ana gruba ayrilmaktadir. C14, C15 ve C36 bu gruplar
tanimlamaktadir. Laves fazlar1 AB2 stokiyometrisine sahiptir. C14 Laves faz1 MgZn;,
C15 Laves faz1 MgCuz, C36 Laves faz1 MgNi> tipindedir. Laves fazlarinin olugmasi
i¢cin, Laves fazi olusturacak elementlerin alasim icerisinde bulunmasi ve Laves fazi
olusturacak miktara sahip olunmasi gerekmektedir. Yapilan ¢alismalara gore, XRD
analizlerinde alasim elementi sayisi arttikga Laves fazlarmin piklerinde kayma
goriilmektedir. Pikler daha yiiksek kirmim agisina dogru kaymaktadir [1], [22]. Hsieh
vd. yaptiklar1 calismada CoCrGeMnNiNby yiiksek entropili alasiminin yiiksek ergime
sicakligina sahip oldugunu, yiiksek mukavemete sahip oldugunu ve bunun yaninda
diisiik yogunluklu bir alasim oldugunu rapor etmistir. Bu yiiksek entropili alagimin
x=0.25 (%at) kompozisyonunda kolaylikla Laves fazi olusturabildigi tespit edilmistir.
Bu ¢alismada ek olarak Nb elementinin diisiik karisim entalpisi ve aktif katyonlarin
difiizyonunu bloke edebilmesi 6zellikleri ile Laves fazini stabilize ettigi ve boylece de
yiiksek entropili alagimlarin oksidasyon direncini arttirdigi rapor edilmistir [24].
Sensen vd. yaptiklar1 calismada, TIG kaynag: ile kaynaklanan MgAlCaMn alagiminin
mekanik 6zelliklerine Laves fazlarinin etkisini arastirmistir. Yapilan ¢alismada, tane
sinirlarinda dagilan, kirllgan MgoCa fazi tespit edilmistir, bu faz, TIG kaynakli
MgAlCaMn baglantilarinin ¢ekme 6zelliklerine negatif etki etmektedir [25]. Xiao vd.
yaptiklar calismada C15 Mg2Ce Laves fazini karakterize etmislerdir. C15 Laves
fazinin 15 GPa’ya kadar mekanik olarak kararli oldugu rapor edilmistir [26].

21



2.10.2. Sigma Faz

Sigma fazi, ¢ok sert ve kirillgan intermetalik fazdir. Bu faz “c” sembolii ile ifade
edilmektedir. Tetragonal kristal yapida bulunmaktadir. Genellikle CrNi, FeCrNi,
FeCrMn, FeCrMo ve FeCrNiMo gibi Cr igeren alasim sistemlerinde
gozlemlenmektedir [1], [24]. Unhae vd. yaptiklar1 ¢alismada CoCrFeMnNi yiiksek
entropili alasiminda Sigma fazinin Cr elementince zengin oldugunu tespit etmistir.
Yapilan mikroyap1 analizinde Sigma fazinin tane sinirlar etrafinda olustugu tespit
edilmistir. Sigma fazi, matrisin sertliginin ve bunun yaninda elastik modiiliiniin de
artisina olumlu katki saglamistir. Kinetik agidan yapilan incelemelerde Sigma fazinin
Cr agisindan zenginlesirken, Ni elementi agisindan ise fakirlestigi yani sigma fazindan

digan difiize oldugu tespit edilmistir [27].

2.10.3. B2 Faza

B2 fazi, kirilgan olmakla birlikte HMK kristal yapida bulunmaktadir. B2 faz1 yaygin
olarak, Co, Cr, Fe, Ni, Cu, Mn, Ti, katkili Aliminyum igeren yiiksek entropili
alagimlarda goriilmektedir. B2 fazi kirllgan olmasiin yaninda bazi olumlu katkilara
da olanak saglamaktadir. Yapida B2 fazi bulunmasi, korozyon direncine olumlu etki
etmektedir. Yapilan galigmalarda, Aliminyum elementinin alasim igerisindeki miktar1
ile B2 fazinin da miktarinin dogrudan etkilendigi gortilmektedir [1], [28][29]. Meng
vd. yaptiklart calismada sogutma hizinin B2 fazi olusumunu etkiledigini rapor
etmislerdir. Yavas sogutma kosullarinda B2 fazinin olusumu goézlemlenirken, hizli
sogutma kosullar1 bu durumu olumsuz yonde etkilemektedir. Yapilan ¢aligma B2
fazinin yiiksek termal kararliliga sahip olduguna isaret etmektedir. Bunun yaninda
yapilan testlerde B2 tek fazli yiiksek entropili alasimin, basma altinda yaklagik 1900
MPa kadar akma dayanimi sergiledigi rapor edilmistir [29].

2.10.4. L12 Faz1

L12 faz1 YMK kristal yapisinda bulunmaktadir. Cok az sayida yiiksek entropili
alasimda bu fazin varlig1 tespit edilmistir ve hakkinda yapilan ¢alisma sayis1 oldukca
kisithdir. Ancak yapilan caligmalarda, bu fazin gecis metallerini iceren alagim
sistemlerinde siklikla goriildiigli seklinde ortak bir ¢ikarima varilmistir. Bu faz az

sayida yiiksek entropili alagimlar igerisinden, Al ve Ni igeren alagim sistemlerinde
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yaygin sekilde goriilmektedir. Ancak, Aliiminyum elementinin miktar1 arttikca HMK
ve B2 fazlar1 olusacagindan, L12 fazinin yapida bulunabilirligi agisindan Aliiminyum

elementinin miktar1 6nem arz etmektedir [1].

2.11. Nitriirleme

Sertlestirilmis yiizeyler, yumusak yiizeylere gore asinma ve siirtiinme etkilerine karsi
koymakta daha iyilerdir. Diger bir deyisle sertlestirilmis yiizeyler, daha yiiksek asinma
direncine sahiptirler. Bu nedenle birgok malzeme, yiizeylerinin istenen sertlige
ulagmalar1 amaci ile cgesitli 1s1l islemlere tabi tutulmaktadir. Asmnma direncinin
arttirllmasi amaciyla uygulanan en yaygin yiizey sertlestirme proseslerinden bir tanesi
de nitriirlemedir. Nitriirleme, malzeme yiizeyine azot diflize edilmesi neticesinde
ylizey Ozelliklerinin gelismesine olanak saglayan termokimyasal bir proses olarak
tamimlanmaktadir. Ozellikle celiklerde yiizey 6zelliklerini gelistirmek ve ¢alisma
Omriliniin artmast amactyla uygulanmaktadir. Nitriirleme neticesinde ¢elik
malzemelerin asinma, korozyon ve yorulma dayanimlari artmaktadir. Nitriirleme
yontemleri, gaz, sivi, toz, plazma nitriirleme seklinde farkli gruplara ayrilmaktadir.
Bunlara ek olarak, nitrokarbiirleme, stlfonitriirleme, siilfonitrokarbiirleme,

oksinitriirleme gibi detayli alt gruplar da mevcuttur [30].

2.11.1. Siv1 Nitriirleme

Sivi nitriirleme, bir diger adiyla tuz banyosunda nitriirleme 570 °C sicaklikta ve + 10
°C tolerans ile siyaniir (CN) banyosunda gergeklestirilen bir prosestir. Siv1 nitriirleme
prosesinde siyaniiriin ihtiva ettigi karbon sicaklikla beraber ayrigsarak, azotun
difiizyonu esnasinda eser miktarda dahi olsa malzeme ylizeyinden igeri difiize
olmaktadir. Siv1 nitriirlemede islem siiresi, gaz nitriirlemeye kiyasla oldukga kisadir.
1-10 saat araliginda nitriirleme islemi gergeklestirilmektedir. Sivi nitriirleme
hiz/zaman avantajinin yaninda gaz nitriirlemeye gore asir1 temperleme tehlikesi de
icermemektedir. Malzeme yiizeyinde nitriirleme yapilirken matris 6zelliklerinin
homojenitesini korumasi gereken durumlarda yaygin sekilde sivi nitriirleme prosesi

kullanilmaktadir [30].
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2.11.2. Plazma Nitriirleme

Plazma nitriirleme prosesi, s1vi ve gaz nitriirleme proseslerine kiyasla daha kompleks
bir prosestir. Donanimsal olarak plazma nitriirleme bazi farkliliklar1 beraberinde
getirmektedir. Proses, 0.1-100 mbar degerine kadar iyi derecede vakum altinda soguk
cidarli bir kaplama fiinitesinde gerceklestirilmektedir. Yiizeyi kaplanacak malzeme
katot olarak, yani negatif kutup, kaplama tinitesinin cidarlar1 ise anot olarak gérev
yapmaktadir. Tiim sistem topraklanmistir. Yiizeyi nitriirle kaplama isleminde iiniteye
ilk olarak Hz gazi ardindan H>-N> gazi akitilmaktadir. Daha sonra, 1000 VDC
degerinde dogru akim potansiyeli malzemeye uygulanarak plazma olusturulmaktadir.
[lk etapta gonderilen hidrojen gazi malzeme yiizeyini 1sitir ve 350-600 °C sicakliklara
ulasarak temizlik saglayan bir akkor bosalmasi meydana getirmektedir. Proseslerin

gerceklestirildigi linite Sekil 2.8’de sematize edilmistir.
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Sekil 2.8: Plazma nitriirleme {initesi sematik ¢izimi [30].

Azot gazinin ilavesi neticesinde nitriirleme prosesi baglamaktadir. Plazma nitriirlemeyi
etkileyen faktorler arasinda plazma gazlarinin bilesimi ve akim yogunlugu basta
gelmektedir. Plazma nitriirleme stiresi 10 dakika ile 48 saat arasinda genis bir araliga
sahiptir. 48 saatte istenen nitriir tabaka kalinligina ulasilamadigi taktirde 60 saate varan
nitriirleme siiresi de yaygin olarak tercih edilmektedir. Malzeme igerisindeki
elementlere bagli olarak nitriirleme siiresi ve kalinlik degiskenlik gostermektedir [30].
Plazma nitriirleme diger nitriirleme tekniklerine kiyasla bazi iistiinliiklere sahiptir. En
basta plazma nitriirleme isleminin kolay olmasi, nitriirleme hizinin yiiksek olusu,

beyaz tabakanin kontrolii, yiikksek yorulma mukavemeti, diisiik gevreklik, yiiksek
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stineklik, yiiksek asinma direnci, noktali yiiklere kars1 yiiksek mukavemet, iiretim

maliyetinin diisiikligli ve ¢evre dostu olusu ile 6n plana ¢ikmaktadir [30].

2.11.3. Gaz Nitriirleme

Gaz nitriirleme prosesinde iki tiir atmosfer sartt mevcuttur. Bunlardan bir tanesi NHs
igeren gaz atmosferinde yapilan nitriirlemedir. Bir digeri ise NHz ve endotermik olarak
iretilmis CO, N2 ve Hz gazlarimin karisimi olan atmosferde gerceklestirilen
nitriirlemedir. Proseslerin gerceklestirildigi tinite Sekil 2.9°de tasvir edilmistir. Her iki
atmosferde de gaz nitriirleme yapilabilmesi i¢in amonyak gazi 500-600 °C sicakliklara
cikarilarak hidrojen ve azota ayrismasi saglanmaktadir. Ag¢iga c¢ikan azot kinetik
etkiler neticesinde malzeme yiizeyine difiize olarak yapi igerisine girmektedir.
Boylelikle nitriirleme gergeklesmis olmaktadir. Gaz nitriirlemenin siiresi yaygin olarak
50-100 saat araligindadir. Bu siire arttikca yiizeyin sertligi artmaz aksine azalma

egilimi gostermektedir [30].
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Sekil 2.9: Gaz nitriirleme {initesi sematik ¢izimi [30].

2.11.4. Amonyagin Ayrismasi

Gaz nitriirleme prosesinde dogrudan saf azotun kullanimi, daha diisiik kimyasal

potansiyele sahip olmasi nedeniyle tercih edilmemektedir. Bunun yerine daha yiiksek
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kimyasal azot potansiyeline sahip olan amonyak gazinin azot kaynagi olarak
kullanilmast yaygin olarak tercih edilmektedir. Amonyagin, azot ve hidrojene
ayrismasi islemi genellikle disaridan 1s1 uygulanmasi yolu ile gergeklestirilmektedir.
500-570 °C sicakliklarda amonyak termodinamik olarak kararsiz yapidadir ve

denklem 2.12’de belirtildigi gibi ayrismaktadir [31].
2NH; — 2N + 3H, (2.12)

Denklemde mevcut olan azot ve hidrojen atomlar1 termodinamik olarak kararsizdir ve
molekiiller olusturmak i¢in diger atomlarla etkilesime gecerler. Boylelikle nitriirleme
islemi sirasinda serbest azot nitriirleme sicakliginda numune yiizeyine difiize olur ve
bu yolla nitriirleme islemi gergeklestirilir. Gaz nitriirleme isleminde sicaklik
yiikseldik¢e azotun difiizyonu dogrudan etkilenir ve sicaklikla orantili sekilde hizli ve
daha derin olmaktadir. Nitriirleme islemi i¢in optimum sicaklik numunenin 1s1l iglem

etkisi ile etkilenmedigi ve maksimum nitriirlenmenin elde edildigi sicakliktir [31].

2.11.5. Nitriirlenmis Yiizeylerin Ozellikleri

Nitriirleme islemi sonrasi, genellikle beyaz tabaka seklinde tabir edilen bilesik bir
tabaka ve bu tabaka altinda bulunan difiizyon tabakasi elde edilmektedir. Sekil 2.10°da
nitriirleme sonrasi olusan tabakalar sematize edilmistir. Nitrlir tabaka, malzeme
igerisine yayinan azot ve malzemenin matrisinde bulunan elementlerin olusturdugu
kimyasal bilesiklere denilmektedir. Metalik bir numunede MxNy tiirlinde nitriir
bilesikleri olugmaktadir. Bunlar yiiksek sertlikte metal nitriirler olarak kategorize
edilmektedir. Diflizyon tabakasi, Ti, Al, V, Cr, Mo ve W gibi nitriir yapici elementlerin
metal nitriir seklinde ¢okeldigi bolgedir. Malzeme yiizeyleri bu sayede asinma direnci,
korozyon dayanimi, yorulma dayanimi, servis Omriiniin uzatilmas: acisindan
gelistirilebilmektedir. Asinma ve korozyon acisindan malzeme davranisim1 beyaz
tabaka olarak isimlendirilen bilesik tabaka belirlemektedir. Mekanik Ozellikler
acisindan ise difiizyon bolgesi etkin rol oynamaktadir. Beyaz tabakanin porozitesi
korozyon dayaniminin bel kemigini olusturur. Minimize edilmis porozite,

iyilestirilmis korozyon dayanimini beraberinde getirmektedir [30].
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Sekil 2.10: Nitriirlenmis malzeme kesitinin sematik ¢izimi [32].

2.11.6. Beyaz Tabaka Kalinhginin Kontrolii

Beyaz tabaka kalinligin1 kontrol etmek amaci ile gesitli yontemler uygulanmaktadir.
Bunlardan bir tanesi; beyaz tabakanin olugmasi nitriirleme islemi esnasinda
olacagindan beyaz tabaka olusumu engellenmeyerek prosesin dogal sekilde
ilerlemesine miisaade edilmektedir. Boylece beyaz tabaka olusumuna herhangi bir
sinirlama getirilmemektedir. Ancak nitriirleme prosesi sonrasinda yiizey taslama
islemi ile beyaz tabaka yapidan mekanik yollarla uzaklagtirilabilmektedir. Ancak bu
yontemde kullanilan taglama, hassas bir bigimde gerceklestirilmesi gerekeceginden
oldukca maliyetlidir. Bunun yaninda siyaniir ¢ozeltisine alinma yontemi ile de beyaz
tabakay1 kimyasal yollardan uzaklastirmak miimkiindiir [32]. Bir bagka yontemde ise
malzeme kompozisyonu ©On plana c¢ikmaktadir. Malzemenin igerdigi alasim
elementleri ve miktarlarina gére amonyak ve hidrojen gazlarinin orani ayarlanmalidir.
Alasim elementlerinin miktarma gore azotun yap igerisindeki difiizyonu kisitlanir
veya tam tersi kolaylagabilmektedir. Bu nedenle diisiik nitriirleme potansiyeline sahip
gazlarin sec¢imi ile ylizeyde beyaz tabaka olusumu kisitlanabilmektedir [32]. Bununla
birlikte en az beyaz tabaka olusan nitriirleme prosesi, plazma nitriirlemedir. Plazma

nitriirlemede 2.5-5 pm kalinliginda az miktarda beyaz tabaka elde edilmektedir.

2.11.7. Beyaz Tabakanin Asinma Direncine Etkisi

Beyaz tabakanin sertligi dogrudan asinma direncini etkilemektedir. Beyaz tabaka
olarak ifade edilen bileske bolgenin sertligindeki artis, asindirict pargaciklar yolu ile

meydana gelen asinmaya karsi yiiksek direncin olugmasma katki saglamaktadir.
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Bununla birlikte beyaz tabaka gozenekli oldugu bilinen bolgelere sahiptir. Asinma
davraniginda poroziteli, yani gézenekli bolgede ¢atlak baslangici olusabilir, bununla
beraber bu bolgeden kopan sert parcaciklar nedeni ile asinma dayanimi olumsuz
etkilenebilmektedir. Bu sebeple beyaz tabakada gézenekli bélgenin olmasi istenmeyen
bir durumdur ve minimize edilmesi dnem teskil etmektedir. Bunun yaninda beyaz
tabakanin beraberinde getirdigi bazi avantajlar da s6z konusudur. Beyaz tabakanin
gozenekli yapisi sebebiyle yag tutucu 6zelligi oldukca iyidir ve bu nedenle yaglama

ihtiyaci1 duyulan uygulamalarda avantaj saglamaktadir [31].

2.11.8. Nitriirlenmis Yiiksek Entropili Alasimlar ve Ozellikleri

Yiiksek entropili alasimlar sunduklar1 avantajli  Ozelliklerin  yan1  sira
nitriirlendiklerinde ¢ok daha fazla avantaji beraberinde getirmektedirler. Wandong vd.
yaptiklar calismada Alo3CoCrFeNi yiiksek entropili alasimini plazma nitriirleme ile
ylizey sertlestirme islemine tabi tutmustur. Sekil 2.11‘de goriilmekte olan alasima
yapilan haritalama neticesinde nitriirlii bilesiklerin yapidaki varligi dogrulanmistir.
Sekil 2.12°de kiiresel karanlik bolgeler Al ve Cr bakimindan zenginlesirken Fe, Co ve
Ni elementleri genellikle parlak alanlara dagilmis halde bulunmaktadir [33].

AlmCrm RS

Sekil 2.11: Alo3CoCrFeNi alasgiminin nitriirleme sonrasit haritalama teknigi ile
mikroyapi1 analizi [33].
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Azotun mikroyapidaki dagilimi ise homojeniteye sahiptir. Mikroyapida Co-Fe-Ni
elementlerince zenginlesmis YMK fazlar ve Al-Cr agisindan zenginlesmis nitriirlii
bilesikler rastgele dagilmis olarak goériilmektedir. Yapilan nano sertlik sonuglari kayda
deger derecede olumludur. Nitriirlenmis alagimin sertligi islem gormemis
alasiminkinden oldukga yiiksektir. Ancak nano sertlik sonuglarinin sicakliga bagh
olarak degiskenlik gosterdigi ayni ¢aligmada rapor edilmistir. Sekil 2.12’de oda
sicakliginda nitriirlii alagimin sertligi oldukg¢a yiiksekken, yiiksek sicakliklara

¢ikildiginda alagimin sertliginde 6nemli 6lgiide sertlik diisiisii gézlemlenmektedir [33].
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Sekil 2.12: Alo3CoCrFeNi alasiminin sicaklik-nano sertlik grafigi [33].

Bunun yaninda Alo3CrFe;sMnNigs alagiminin plazma nitriirlenmesi sonucunda elde
edilen verilere gore; yaklasik ortalama 80 um kalinliginda nitriir tabaka elde edilmistir.
Yapilan sertlik 6l¢iimlerinde yiizeye yakin bolgelerde 1300 Hv yaklasik sertlik tepe
degeri elde edilmistir. Yapilan XRD analizinde olusan temel nitriir fazlar1 CrN, AIN
ve (Mn, Fe)sN olarak tespit edilmistir. Altliktan yapilan analizde ise B2 fazi, sigma
faz1 ve HMK fazi tespit edilmistir. (B2 faz1 Al ve Ni agisindan zengin bir fazdir.)
Yapilan asmnma testi sonucunda; nitriirlenmis Alo3CrFe;sMnNigs alagiminin,
nitriirlenmemis Alo3CrFe;sMnNigs alagimina gore, olduk¢a iyi asinma direnci

gosterdigi tespit edilmistir [34].
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Sekil 2.13: AlosCrFe1sMnNios alasiminin plazma nitriirlenmesi sonucunda elde
edilen kesit SEM (taramali elektron mikroskobu) goriintiileri [34].

Tang vd. yaptigi bir diger calisgmada AlosCrFersMnNios alagiminin plazma
nitriirlenmesi ve karakterizasyonu incelenmistir. Sekil 2.14’de alagimlara ait kesit
mikroyap1 goriintiileri goriilmektedir. Yaklagik 75 um kalinliginda nitriirlenmis tabaka
elde edilmistir ve 1250 Hv maksimum sertlik degerine ulasilmistir. Kiyaslama yapilan
geleneksel nitriirlenmis celiklere gore oldukga iyi asinma direnci gosterdigi yapilan
testler sonucu gozlemlenmigtir. XRD (X- 1ginlar1 kirinimi) analizinden elde edilen
verilere gore nitrlir tabakada HMK, YMK, CrN ve FesN fazlarinin olustugu tespit
edilmistir [35]. Wang vd. Alp3CoCrFeNi alagimina plazma nitriirleme yontemi ile
ylizey sertlestirme islemi uyguladiktan sonra deformasyon davranisini incelemistir ve
ylizeyde nano 6l¢ekte nitriirlerin varligi tespit edilmistir. Bu nano-nitriirlerin 1428 Hv
maksimum sertlik degerine arttirdig1 goriilmiistiir. Al;3CoCuFeNi> yiiksek entropili
alasimini plazma nitriirleme yontemi ile nitriirlemis ve tribolojik 6zelliklerini de
inceleyen Wang ve ark. dokiim halindeki yiiksek entropili Al;3CoCuFeNi2 alagiminin
YMK ve HMK fazlarini i¢erdigi, bunun yaninda nitriirlii alasimin ise AIN ve FesN
fazlarinin nitriirlii tabakada bulundugu tespit edilmistir. Nitriirleme 6ncesi 340 Hv olan
sertlik degeri, nitriirleme sonrasinda 587 Hv sertlik degerine yiikselmistir [36]. Wang
vd. ¢alismasinda nitriirlenmis AlCoCrFeNi'nin mikro yapisi ve asinma 6zelliklerini
incelemistir. Dokiim mikroyapisinda YMK tek faz goriiliirken, nitriirleme sonrasi

AIN, CrN, FesN fazlar1 goriilmistiir. Nitriirleme oncesi 522 HV sertlik degeri
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nitriirleme sonrasinda 720 HV degerine ulasmistir. Nitriirlenmis YEA’lar
nitriirlenmemislere kiyasla daha iyi asinma direnci gostermistir [37].

Ivanov vd. YEA konseptinde nitriirlii kaplamalar yaparak bu kaplamalar1 karakterize
etmistir. Yapilan YEA nitriir kaplamalarin ¢ok katmanli yapidan meydana geldigi ve
YMK kristal yapida ve siitunsal mikroyapiya sahip oldugu tespit edilmistir. Cok
elementli nitriir kaplama yapisinin normal nitriir kaplamalara kiyasla daha ytiksek
sertlik ve Young modiiliine sahip oldugu sonucuna varilmistir. Ortalama sertlik degeri
5098 HV olup Young modiilii degeri ortalama 806 GPa’dir [38]. Chang vd. Manyetik
puskiirtme yontemi ile AICrNbSITiV yiiksek entropili alagimini nitriirleyerek mekanik

ozelliklerini ve kesici takim performansini incelemistir.

10.0kV 100nm 10.0kV 100nm

L0:0kV. 100nm 10.0kV 100nm

(N

10.0kv 100nm@__  10.0kV 100nm

10.0kV 100nm

10.0kV 100nm 10.0kV 100nm

Sekil 2.14: Kesit ve yiizey i¢in SEM mikrograflar1 (AICrNbSiTiV)N kaplamalarin
goriintimleri, 25°C (a, b), 100°C (c, d), 200°C (e, f), 300°C (g, h) ve 400°C (i, j) [39].
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Kaplama mikroyapisi incelendiginde siitunsal morfoloji gézlemlenmistir. Kaplama
sertliginin 100 °C’de 2493 HV degerinde oldugu tespit edilmistir. Kesici takim
performansi incelendiginde daha az yiizey kusuruna sahip olan kesici takim ucunun
yan yiizey asmnmasinin da azaldigi goriilmektedir [39]. Chen vd. reaktif manyetron
sputterlama yontemiyle iretilen farkli bor igeriklerine sahip yiiksek entropi nitriir
AICrNbTiBN kaplamalarini incelemislerdir. Bor katkilamasi ile tane boyutunun
kiigtildiigii ve tiim kompozisyonlarda YMK yap1 oldugunu tespit etmislerdir. Sertlik
degerinin 2549 HV’den 3161 HV e yiikseldigi ve kaplamalarin asinmaya kars1 direngli
oldugu tespit edilmistir [40]. Meng ve Baker 800 ve 1000 °C sicaklikta 100 saat
boyunca saf azot atmosferinde FeNiMnAICr yiiksek entropili alagiminin nitriirlemistir.
Yiizeyde AIN olusumu dolayisiyla sertlik artisi gozlemlendigi rapor edilmistir.
Nitriirleme islemi sonucu matristeki Al atomlar1 yilizeye dogru difiize olarak matris

YMK tek fazli yaprya doniismiistiir.
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o0 ®e0 L \
\ New TiN layer N o TiCrN layer
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oooooooooogooooooo 02202 0000 gg 59%% ZO 04206%0
2000000G30905030500¢ TiN arsin 2000000 5505050505 0 062000
0000000 0°o°o°o°o° TiN grain 00000000, JOS05050 O&Oo°°o°°
200000 09595050505 608" 3520 00000 5262620202620 022 032
000000050~ ~95050030062%0 0000000 & 950505050 08039090
oooooo%o Ti atoms ;00 °6'520'6200 0000000 ongooo,:,o° $200590%2
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I. Grain boundary diffusion driven Il. Lattice + grain boundary diffusion
TiN layer growth driven Cr;N layer growth
o TiN layer o Ti atoms O New Nitride layer
o Cr atoms ’ Cr,N layer @ N, molecules

Sekil 2.15: Ti ve Cr elementlerinin gozlenen difiizyon yollarinin sematik
gosterimleri [42].

Yapidaki Cr elementi azotun difiizivitesinde olumlu katki saglamistir [41]. Haq vd.
CoCrFeNips YEA tozunun nitriirleme kinetigini incelemek igin 700 ve 900 °C
sicakliklarda 1-12 saat arasinda ¢alisma yapmistir. Bu ¢alismada yiizeyde nitriirleme
isleminin baglamasiyla tercihli TiN olusumu gozlemlenmistir. TiN olusumu, Ti
atomlarinin  yiizeye difiizyonu ve ardindan azot ile reaksiyonu sonucunda
gerceklesmistir. TiN olusumu ile nitriirleme sicakligi arasinda parabolik baginti

oldugu tespit edilmistir. Yapilan analizlerde TiN tane smirlar1 boyunca Ti
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katyonlarmin disa dogru hareketi ile olusum kinetigi agiklanmistir. Ti diflizyonu
dolayistyla azalan Ti konsantrasyonuna bagli olarak Cr elementi TiN yapis1 boyunca
difiizyon gerceklestirir ve ylizeyde Cr2N nitriir fazini olusturur. Yiizeyde hem TiN hem
CroN fazinin olusumunun termal ve mekanik 6zelliklerde iyilesmeye neden oldugu
tespit edilmistir. 700 °C sicaklikta 12 saat siire sonunda 0,13 pm kalinlikta nitriir
tabaka olusumu tespit edilmistir. Bu kalinlik degeri 800 °C igin ayni siire sonunda 0,47
um olup 900 °C sicaklikta 1 saat siire sonunda 0,58 pm’dir . Bu durum sicaklikla olan

parabolik bagintiy1 agiklamaktadir [42].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu tez ¢alismasi kapsaminda, yapilan deneysel c¢aligmalarda farkli elementlerin
yiiksek entropili CoCrFeNi alagimina katkilanmasi ile olusacak etkilerin incelenmesi
ve bunun yaninda katkili alasimlarin nitriirlenmesi iizerine deneysel program
belirlenmistir. Bu baglamda; yapilan calismay1 6zetleyen is akisi Sekil 3.1°de ve

nitriirleme parametrelerine ait bilgiler Tablo 3.1’de mevcuttur.

Nltrurlenm.lg
Me‘todu lle Faz
Analizlerinin
Getoekle‘,shnlmem

.-
|

Alasimlarin Vakum
Ark Ergitme

Yontemi fle
Utetilmesi

- Alasimlarin Kesitten
SEM - SEM/EDS
analizlerinin

gerceklestirilmesi

Sekil 3.1: Deneysel calismalara ait akis diyagramu.

3.1. Alasimlarin Hazirlanmasi

Alasimlar katkilama elementi etkisini ve katkilama miktar1 etkisinin arastirilmasi
amaciyla CoCrFeNi es atomik alagimina katkilama sonucunda olusacak otektik ve
otektik alt1 kompozisyonlar belirlenerek, alasim sistemleri olusturulmustur. Otektik
kompozisyonlar Jiang vd. yaptiklar1 calisma neticesinde belirlenmistir [43]. Otektik
alt1 kompozisyonlar katkilama miktar etkisini tespit etmek amaciyla yaklasik %50
atomik ylizde artirimi yolu ile belirlenmistir. Bu kapsamda olusturulan alagim

sistemleri Tablo 3.1’ de verilmistir.
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Tablo 3.1: Alasimlarin sistemleri ve teorik kompozisyonlari.

%AL.
Katkilama
Teorik Elementel Dagilim Elementi

Alasim Adi/Bilesim X)

Co Cr Fe ni | e T
Hf,Zr)
CoCrFeNi 25 25 25 25 0
(CoCrFeNi)g7,6(Nb)2,4 24,4 24,4 24,4 24,4 2,4

(CoCrFeNi)os27(Nb)azs | 23,81 | 23,81 | 23,81 | 23,81 | 4,73
(CoCrFeNi)sos2(Nb)io4s | 22,38 | 22,38 | 22,38 | 22,38 | 10,48
(CoCrFeNi)ors(Ti)zs | 24,37 | 24,37 | 24,37 | 24,37 2,5
(CoCrFeNi)os1s(Ti)agz | 23,79 | 23,79 | 23,79 | 23,79 | 482
(CoCrFeNi)ssor(Ti)inos | 22,24 | 22,24 | 2224 | 22,24 | 11,03
(CoCrFeNi)ors(Hf)2a | 24,4 | 244 | 244 | 244 2.4
(CoCrFeNi)os2s(Hf)azs | 23,81 | 23,81 | 2381 | 2381 | 475
(CoCrFeNi)oos(Hf)os | 22,62 | 22,62 | 22,62 | 22,62 9,5
(CoCrFeNi)orsi(Zr)zas | 24,39 | 24,39 | 2439 | 2439 | 2,43
(CoCrFeNi)os2a(Zr)aze | 23,81 | 23,81 | 23,81 | 2381 | 4,76
(CoCrFeNi)sses(Zri1s | 22,21 | 22,21 | 2221 | 22,21 | 11,15

Her bir alagim i¢in yapilan hesaplamalar neticesinde Sartorius CPA225D marka ve
model hassas terazide alasim elementleri tartilarak, alasim {iiretimine hazir hale
getirilmigtir. Alasimlarin hazirlanmasinda; %99,5 saflikta CAS 7440-48-4 graniil
Kobalt, %99,99 saflikta CAS 7440-47-3 graniil Krom, %99,99 saflikta CAS 7439-89-
6 graniil Demir, %99,9 saflikta CAS 7440-02-0 ¢ubuk Nikel, %99,99 saflikta CAS
7440-32-6 ¢ubuk Titanyum, %99,2 saflikta CAS 7440-67-7 ¢ubuk Zirkonyum, %99,9
saflikta CAS 7440-03-1 graniil Niyobyum ve %97 saflikta CAS 7440-58-6 cubuk
Hafniyum Sigma-Aldrich firmasindan temin edilerek, kullanilmistir. Hassas terazi ile
tartilan elementler fiziksel karistirmanin ardindan ark ergitme yontemi ile
alasimlamaya hazir hale getirilmistir. Alagimlar atmosfer kontrollii Edmund Biihler
GmbH Turbo.Drive TD20 Classic marka ve model, ¢ift cidarli vakum ark ergitme

sisteminde 2.1x10°® mbar vakuma alindiktan sonra plazma olusturmak amaciyla 700
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mbar, %99.999 saflikta argon atmosferi olusturulmustur. Ark ergitme islemi ¢ift
cidarli vakum odas1 igerisinde, su sogutmali bakir kalipta gergeklestirilmistir.
Hazirlanan alasimlar, homojen bir karisim elde etmek amaciyla 5 kez yeniden argon
atmosferinde ergitilmis ve 40x10x5 mm Olgiilerinde kiitiikkler halinde katilagmasi

saglanmistir.

3.2. Numune Hazirlama
3.2.1. Hassas Kesici

Hazirlanan alasimlar, Buehler Isomet 1000 marka ve model hassas kesicide 150 rpm
doniis hizinda Johnson Brothers Lapidary marka 330-4-14-12 model 114,3 mm
¢apinda, 0,3 mm kalinliginda elmas testere kullanilarak, diisiik hizda 10x10x2,5 mm

boyutlarinda kesilerek boyutlandirilmistir.

3.2.2. Metalografik Numune Hazirlama

Kesilen numuneleri karakterizasyon analizlerine hazir hale getirebilmek igin
numunelerin yiizeyleri sirasiyla 240, 320, 400, 600, 800, 1000, 1200, 2500, 4000 grit
Struers marka SiC asindirict kagitlar kullanilarak Strues LaboPol-5 marka ve model
cihazda zimparalanmistir. Numune yiizeyleri zimparalamanin ardindan Buehler, Lake
Bluff aliimina parlatma soliisyonu (0,5 pm asindiric1 pargacik boyutu) kullanilarak,
Strues LaboPol-5 marka ve model cihazda parlatildi. Parlatilan numunelerin yiizeyleri
su ile yikandiktan sonra etil alkol igerisinde ultrasonik banyoda 5 dakika siire ile
temizlenmistir. Yiizeyleri parlatilan numuneler XRD ve SEM analizlerinin ardindan
nitriirlendikten sonra kesitten incelemek i¢in Struers marka epoksi regine (12,5 gram)

ve Struers marka sertlestirici (1,5 gram) karisimi ile kaliplanmaistir.

3.3. Alasim Karakterizasyonu

3.3.1. Optik Mikroskop

Soguk kaliplama yontemi ile epoksi recine igerisine alinan nitriirlenmis numuneler
gerekli metalografik yiizey hazirlama islemlerinin ardindan Nikon marka optik 151k

mikroskobu ile incelenmistir.
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3.3.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Nitriirlenmis numunelerin optik 151k mikroskobundan daha yiiksek ¢oziiniirliiklerde
kesitlerini goriintiillemek amaciyla SEM incelemesi yapilmistir. Sem analizinde kesit
goriintiileri, beyaz tabaka kalinligi, mikrosertlik izleri ve cesitli morfolojilerin
goriintiilemesi gergeklestirilmistir. SEM-EDS analizinde ¢esitli bolgelerden kimyasal
analiz yapilarak elementlerin yapidaki dagilimi incelenmistir. SEM analizi Philips
XL30 SFEG marka elektron mikroskobunda ve EDS (enerji dagilimli spektroskopi)
analizi bu elektron mikroskobu ile biitiinlesik c¢alisan EDAX marka ile
gerceklestirilmistir. Goriintiilemeler SEM ile farkli biiyiitmelerde (250x, 500x, 1000x,

3500x) gerceklestirilmistir ve yazilim ile dijital ortamda kayit altina alinmistir.

3.3.3. X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) Analizi

Farkli kompozisyonlara sahip alasimlarin icerdigi fazlar belirlemek amaciyla ve daha
sonra sabit sicaklik ve sabit silirelerde nitriirlenen farklt kompozisyonlardaki
alasimlarin yiizeylerindeki faz degisimlerini tespit etmek amaciyla X-Isinlari Kirmnimi
(XRD) tercih edilmistir. Nitriirleme 6ncesi ve sonrasinda, Bruker Advance D8 marka
XRD cihaz1 ile analiz gergeklestirilmistir. Analizler, Cu-K, radyasyonu ile 40 mA
akim ve 40KV jenerator gerilimi altinda 20°-80° tarama agis1 araliginda 1°/dk tarama

hiziyla yapilmistir.

3.3.4. Alasimin Nitriirlenmesi

Gaz nitriirleme islemi uygulanacak numuneler metalografik yiizey hazirlama
teknikleri ile nitriirleme prosesine uygun hale getirilmistir. Sirasiyla 80, 120, 240, 320,
600, 800, 1000, 1200, 2500, 4000 grit zimpara ile yiizeyleri hazirlanan numunelerin
ardindan Merck marka 99,99 saflikta Etil Alkol ile ylizey temizligi saglanmistir.
Nitriirleme islemi i¢in numuneler, nitriirleme sepetine tel ile asilmistir. Nitriirleme
islemi i¢in Nitrex 412S model gaz nitriirleme firmi kullanilmistir. Nitriirleme

parametreleri Tablo 3.2’de verilmistir.
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Tablo 3.2: Alasimlarin nitriirleme parametreleri

Nitriirleme Parametreleri

Alasim Adi Stire (Saat) | Sicaklik (°C)
CoCrFeNi 72 510°C
(CoCrFeNi)e76(Nb)2.4 72 510 °C
(CoCrFeNi)gs 27(Nb)4.73 72 510 °C
(CoCrFeNi)sgg,52(Nb)10,48 72 510 °C
(CoCrFeNi)e75(Ti)zs 72 510 °C
(CoCrFeNi)gs,18(Ti)ag2 72 510 °C
(CoCrFeNi)gs o7(Ti)11,03 72 510 °C
(CoCrFeNi)g7,6(Hf)2,4 72 510 °C
(CoCrFeNi)gs,25(Hf)4,75 72 510 °C
(CoCrFeNi)oo,5(Hf)9,5 72 510 °C
(CoCrFeNi)g7,57(Zr)2,43 72 510 °C
(CoCrFeNi)es 24(Zr)4,76 72 510 °C
(CoCrFeNi)gs gs5(Zr)11,15 72 510 °C

3.3.5. Mikrosertlik Ol¢iimii

Nitriirleme igleminin ardindan, soguk kaliplama islemi ile kaliba alinan numuneler,
gerekli metalografik ylizey hazirliklarinin  sonrasinda mikrosertlik  dlglimleri
gerceklestirilmistir. Kaliplanmis numuneler Mitutoyo HM112 marka ve model
mikrosertlik cihazi ile kesitten mikrosertlik analizleri yapilmistir. Difiizyon tabakasi
ve altlik bolgesinde 5 saniye siire ile 0,02 kg yiik uygulanarak 3 pm araliklarla
ylizeyden althiga dogru mikrosertlik Olgiimii gerceklestirilmistir. Bu yiikten daha
yiiksek yiiklerde beyaz tabakaya yakin bolgelerde, beyaz tabakanin kirillgan, gevrek
yapisindan dolay1 catlaklar meydana gelmistir. Mikrosertlik izleri olusturulduktan
sonra, izlerden yola ¢ikarak Vickers sertlik degerini hesaplamak amaciyla, izlerin

kosegen uzunluklar: Philips XL30 SFEG marka elektron mikroskobu ile dl¢lilmiistiir.
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Sekil 3.2: Mikrosertlik testi uygulanan bolgedeki mikrosertlik izleri.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. XRD Analiz Sonuclar

4.1.1. Alasimlarin XRD Sonuclari

a:FCC (CoCrFeNi) \g — CoCrFeNi
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Sekil 4.1: CoCrFeNi alagimina ait XRD grafigi.

Sekil 4.1°de nitriirleme 6ncesi, vakum ark ergitme yontemi ile tiretilmis, CoCrFeNi
esatomik yiiksek entropili alasimina ait XRD deseni verilmistir. XRD pikleri
veritabanindaki XRD desenleri ile eslestirilerek piklerin hangi fazlara ait oldugu analiz
edilmistir. Sekil 4.1°de bulunan pikler yiizey merkezli kiibik, YMK (CoCrFeNi)
(PDF#00-041-0943) fazina aittir [44]. CoCrFeNi esmolar yiiksek entropili alagimi tek
fazl1 YMK yapiya sahip kat1 ¢ozelti olarak kabul edilmektedir.
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Sekil 4.2: (CoCrFeNi)x(Hf)100-x alagimina ait XRD grafigi.

Sekil 4.2°de nitriirleme Oncesi, vakum ark ergitme yontemi ile tiretilmis, CoCrFeNi
alasgiminin yani1 sira yiiksek entropili alasgitmima farkli oranlarda Hf elementi
katkilanmis alagimlara ait XRD deseni verilmistir. XRD pikleri veritabanindaki XRD
desenleri ile eslestirilerek piklerin hangi fazlara ait oldugu analiz edilmistir.
(CoCrFeNi)g7,6(Hf)24 ve (CoCrFeNi)gss(Hf)s75 alasimlarinda Kati Ergiyik YMK
(CoCrFeNi)-(Hf), Ni7Hf, intermetaligi ve Laves C15 fazlarinin yapida bulundugu
tespit edilmistir. (CoCrFeNi)oos5(Hf)o5 alasiminda ise YMK ve Laves C15 fazlarinin
yapida bulundugu tespit edilmistir. Hf katkilanmas1 sonucunda XRD piklerinde daha
diisiik kirinim agilarina kaymalar meydana gelmistir. Pik kaymasi, CoCrFeNi kafesine
difiize olan Hf atomlarinin kati ¢dzelti olusumuna bagli olarak kafeste yaptigi

geniglemeye atfedilmistir [45].
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Sekil 4.3: (CoCrFeNi)x(Ti)1o00x alasimina ait XRD grafigi.

Sekil 4.3’te nitriirleme Oncesi, vakum ark ergitme yontemi ile liretilmis, CoCrFeNi
esatomik yiiksek entropili alasimina farkli oranlarda Ti elementi katkilanmig
alagimlara ait XRD deseni verilmistir. XRD pikleri veritabanindaki XRD desenleri ile
eslestirilerek piklerin hangi fazlara ait oldugu analiz edilmistir. (CoCrFeNi)o75(Ti)25
ve (CoCrFeNi)gs,18(Ti)ag2 alasimlarinin yalnizca Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Ti)
tek fazli yapida bulundugu tespit edilmistir. Titanyum elementinin miktar1 ayr1 bir faz
olusturmak i¢in yeterli olmadigi igin (CoCrFeNi)g7,5(Ti)2,5 ve (CoCrFeNi)os 18(Ti)4,82
alagimlar1 kat1 ¢ozelti olusturarak CoCrFeNi kafesinde Titanyum atomlar1 diflize
olarak ¢6ziinmiis olup tek fazli YMK yap1 korunmustur. Tespit edilen fazlar literatiir
caligmalarinda elde edilen fazlar ile uyumludur [46]. (CoCrFeNi)sso7(Ti)11,03
alasiminda artan Titanyum elementi miktarma baglh olarak Kati Ergiyik YMK
(CoCrFeNi)-(Ti), Laves faz1 gibi birden ¢ok fazin yapida bulundugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.4: (CoCrFeNi)x(Nb)ioox alasimina ait XRD grafigi.

Sekil 4.4’te nitriirleme Oncesi, vakum ark ergitme yontemi ile liretilmis, CoCrFeNi
esatomik yiiksek entropili alasimina farkli oranlarda Nb elementi katkilanmis
alagimlara ait XRD deseni verilmistir. XRD pikleri veri tabanindaki XRD desenleri ile
eslestirilerek piklerin hangi fazlara ait oldugu analiz edilmistir. (COCrFeNi)q7,6(ND)24,
(CoCrFeNi)gs 27(Nb)s73 ve (CoCrFeNi)sg52(Nb)10.48 alasimlarinda Kati Ergiyik YMK
(CoCrFeNi)-(Nb) ve Laves fazi gibi birden ¢ok fazin yapida bulundugu tespit
edilmistir. Tespit edilen fazlar literatiir calismalarinda elde edilen fazlar ile uyumludur

[47].
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Sekil 4.5: (CoCrFeNi)x(Zr)100-x alasimina ait XRD grafigi.

Sekil 4.5’te nitriirleme Oncesi, vakum ark ergitme yontemi ile iiretilmis, CoCrFeNi
esatomik yiiksek entropili alagimina farkli oranlarda Zr elementi katkilanmig
alagimlara ait XRD deseni verilmistir. XRD pikleri veri tabanindaki XRD desenleri ile
eslestirilerek  piklerin  hangi  fazlara ait oldugu analiz  edilmistir.
(CoCrFeNi)gs57(Zr)2,43, (COCrFeNi)gs 24(Zr)a76 Ve (CoCrFeNi)ss gs5(Zr)11,15 alasiminda
Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Zr) ve Laves gibi birden ¢ok fazin yapida bulundugu
tespit edilmistir. Tespit edilen fazlar literatiir ¢alismalarinda elde edilen fazlar ile
uyumludur [48], [49].
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4.1.2. Nitriirlenmis Alasimlarin XRD Sonuclari
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Sekil 4.6: Nitriirlenmis CoCrFeNi alagimina ait XRD grafigi.

Sekil 4.6’da nitriirleme sonrasi, CoCrFeNi esatomik yiiksek entropili alagimina ait
XRD deseni verilmistir. XRD pikleri veri tabanindaki XRD desenleri ile eslestirilerek
piklerin hangi fazlara ait oldugu analiz edilmistir. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(N),
CrN (PDF#00-011-0065), CrO (PDF#00-008-0254), Sigma faz1 gibi birden ¢ok fazin
yapida bulundugu tespit edilmistir. Gaz nitriirleme prosesinden kaynakli Krom Oksit
olusumu tespit edilmis olup bununla birlikte Krom Nitriir olusumu da tespit edilmistir.
Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(N) fazi, CoCrFeNi YMK kafes yapisina Azot
katkilamas1 ile olusan kat1 ¢ozeltiyi ifade etmektedir. YMK (CoCrFeNi) fazi nitriir
katmanin altinda bulunan alasim matrisinden toplanan sinyaller neticesinde tespit
edilmistir. Nitriirlenmemis alasim ile kiyaslandiginda piklerde kayma ve genisleme
tespit edilmis olup bunun sebebi nitriirleme dolayisiyla Azot atomlarinin yapiya difiize

olarak kati1 ¢dzelti olusturmasi ve kristal kafeste olusan gerilmelerden kaynaklidir [50].
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Sekil 4.7: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)x(Hf)100x alagimina ait XRD grafigi.

Sekil 4.7°de CoCrFeNi esatomik yiiksek entropili alasimina farkli oranlarda Hf
elementi katkilanmis alagimlara ait nitriirleme sonrasi XRD deseni verilmistir. XRD
pikleri veri tabanindaki XRD desenleri ile eslestirilerek piklerin hangi fazlara ait
oldugu analiz edilmistir. Tiim alagimlarda Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Hf) faz
XRD analizi sirasinda tabaka kalinligmma bagli olarak alasim matrisinden sinyal
toplanmasi neticesinde tespit edilmistir. (CoCrFeNi)g7,6(Hf)2,4 alasiminda, Kati
Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Hf,N), CrN (PDF#00-011-0065), FesN (PDF#00-049-
1664), (CoCrFeNi)gs25(Hf)475 alasiminda, Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Hf,N),
CrN (PDF#00-011-0065), FesN (PDF#00-049-1664) ve (CoCrFeNi)gos(Hf)os
alasiminda, Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Hf,N), CrN (PDF#00-011-0065), FesN
(PDF#00-049-1664) ve Hf3sN2 (PDF#00-023-1097) fazlarinin yapida bulundugu tespit
edilmistir. Diger alasimlardan farkli olarak (CoCrFeNi)eos(Hf)gs alagiminda
Hafniyum Nitriir olustugu tespit edilmistir. Tiim alasimlarda Kati Ergiyik YMK
(CoCrFeNi)-(Hf,N) fazi, CoCrFeNi-(Hf) YMK kafes yapisina Azot katkilamasi ile

olusan kati ¢ozeltiyi ifade etmektedir.
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Sekil 4.8: Nitriirlenmis (COCrFeNi)x(Ti)100-x alasimina ait XRD grafigi.

Sekil 4.8°de CoCrFeNi esatomik yiiksek entropili alagimina farkli oranlarda Ti
elementi katkilanmis alagimlara ait nitriirleme sonras1t XRD deseni verilmistir. XRD
pikleri veri tabanindaki XRD desenleri ile eslestirilerek piklerin hangi fazlara ait
oldugu analiz edilmistir. Tiim alagimlarda Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Ti) faz
XRD analizi sirasinda tabaka kalinligmma bagli olarak alasim matrisinden sinyal
toplanmasi neticesinde tespit edilmistir. (COCrFeNi)e7,5(Ti)2,5 alasiminda Kat1 Ergiyik
YMK (CoCrFeNi)-(Ti,N), (CoCrFeNi)os18(Ti)sg> alasiminda, Kati Ergiyik YMK
(CoCrFeNi)-(Ti,N), CrN (PDF#00-011-0065), FesN (PDF#00-049-1664), TiO
(PDF#00-008-0117), Ti2N (PDF#00-023-1455) ve (CoCrFeNi)ss97(Ti)11,03 alasiminda
Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Ti,N), CrN (PDF#00-011-0065), TiO (PDF#00-008-
0117), TioN (PDF#00-023-1455) gibi birden ¢ok fazin yapida bulundugu tespit
edilmistir. Yapidaki Kati1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Ti,N), (CoCrFeNi)-(Ti) YMK
kafes yapisina Azot katkilamasi ile olusan kati c¢ozeltiyi ifade etmektedir.
(CoCrFeNi)gs,18(T1)a,g2 alasiminda Krom ve Demir Nitriir olusumu gézlemlenmistir.
(CoCrFeNi)gs 07(Ti)11,03 alasiminda artan Titanyum elementi konsantrasyonuna bagl

olarak Titanyum Nitriir olustugu ve Demir Nitriir olusmadigi tespit edilmistir.
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Sekil 4.9: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)x(Nb)1oo-x alasimina ait XRD grafigi.

Sekil 4.9°da CoCrFeNi esatomik yiiksek entropili alagimina farkli oranlarda Nb
elementi katkilanmis alagimlara ait nitriirleme sonras1t XRD deseni verilmistir. XRD
pikleri veri tabanindaki XRD desenleri ile eslestirilerek piklerin hangi fazlara ait
oldugu analiz edilmistir. Tim alasimlarda Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Nb) fazi
XRD analizi sirasinda tabaka kalinligmma bagli olarak alasim matrisinden sinyal
toplanmast neticesinde tespit edilmistir. (CoCrFeNi)a7,6(Nb)2.4 ve
(CoCrFeNi)gs27(Nb)s,73 alasiminda Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Nb,N), CrN
(PDF#00-011-0065), (CoCrFeNi)sgs2(Nb)104s alasiminda ise Kati Ergiyik YMK
(CoCrFeNi)-(Nb,N), CrN (PDF#00-011-0065), NbsNs (PDF#00-051-1327) gibi
birden ¢ok fazin yapida bulundugu tespit edilmistir. Artan Niyobyum elementi
konsantrasyonuna bagli olarak (CoCrFeNi)gos2(Nb)1o4s alasiminda Niyobyum
Niyobyum Nitrliir olusumu goézlemlenmistir. Yapidaki Kati Ergiyik YMK
(CoCrFeNi)-(Nb,N), (CoCrFeNi)-(Nb) YMK kafes yapisina Azot katkilamasi ile

olusan kati ¢ozeltiyi ifade etmektedir.
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Sekil 4.10: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)x(Zr)100-x alasimina ait XRD grafigi.

Sekil 4.10’da CoCrFeNi esatomik yiiksek entropili alagimina farkli oranlarda Zr
elementi katkilanmis alagimlara ait nitriirleme sonras1t XRD deseni verilmistir. XRD
pikleri veri tabanindaki XRD desenleri ile eslestirilerek piklerin hangi fazlara ait
oldugu analiz edilmistir. Tim alasimlarda Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Zr) faz
XRD analizi sirasinda tabaka kalinligina bagli olarak alasim matrisinden sinyal
toplanmast  neticesinde  tespit  edilmistir. (CoCrFeNi)os57(Zr)243 Ve
(CoCrFeNi)gs24(Zr)a76 alasiminda, Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Zr,N), CrN
(PDF#00-011-0065), FesN (PDF#00-049-1664), (CoCrFeNi)ss,gs(Zr)11,15 alasiminda,
Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Zr,N), CrN (PDF#00-011-0065), Zr701:N2 (PDF#00-
048-1637) gibi Dbirden ¢ok fazin yapida bulundugu tespit edilmistir.
(CoCrFeNi)gs 57(Zr)2,43 ve (CoCrFeNi)es 24(Zr)a 76 alasiminda Demir Nitriir fazi tespit
edilirken, artan Zirkonyum elementi konsantrasyonuna bagli  olarak,
(CoCrFeNi)ssgs(Zr)11,15 alasgimlarinda Demir Nitriir olusmadigr bunun yerine
Zirkonyum OksiNitriir olusumu goézlemlenmistir. Yapidaki Kati Ergiyik YMK
(CoCrFeNi)-(Zr,N), (CoCrFeNi)-(Zr) YMK kafes yapisina Azot katkilamasi ile olusan
kat1 ¢ozeltiyi ifade etmektedir.
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4.2. Nitriirlenmis Alasimlari Kesit SEM Goriintiileri

Sekil 4.11-4.23’de izotermal 510 °C, 72 saat gaz nitriirleme islemine tabi tutulan
alagimlarin kesitinin SEM ile incelemesi sonucu elde edilen mikroyap1 goriintiileri

verilmistir.

AccV SpotMagn Det WD |——— | 100 um 5
150KV 50 250x BSE®6.1 GIU

b

Acc.V SpotMagn Det WD |——— 20 um
150kV 50 1000x BSE6.1 GTU

Sekil 4.11: Nitriirlenmis CoCrFeNi alagiminin kesit SEM goriintiisii a)250x, b)1000x.

Sekil 4.11’de CoCrFeNi alagiminin nitriirleme sonrasi kesit SEM goriintiisii
mevcuttur. Nitriirleme sonrasi goriilen Beyaz Tabaka, ortalama 0,67 um (£0,17) olup,
Diflizyon tabakasi ortalama 22,29 um (+1,46) kalinliga sahiptir. Beyaz tabakanin
numune hazirlama islemleri sirasinda bolgesel olarak dokiilerek siirekliligini yitirdigi

bolgeler mevcuttur. Mikroyapida ¢okeltiler veya intermetaliklerin olusmadigi |,
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literatiirdeki ¢alismalarda da difiizyon tabakasinin altinda kalan matriste tek fazli yapi
elde edilmistir [51].

Sekil 4.12: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)o7,6(Hf)24 alasiminin kesit SEM goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.12°de (CoCrFeNi)g7,6(Hf)2,4 alagiminin nitriirleme sonrasi kesit SEM goriintiisii
mevcuttur. Nitriirleme sonrasi goriilen Beyaz Tabaka, ortalama 0,85 um (+£0,4) olup,
Difiizyon tabakasi ortalama 27,51 um (£1,52) kalinliga sahiptir. Beyaz tabakanin
numune hazirlama islemleri sirasinda bolgesel olarak dokiilerek stirekliligini yitirdigi
bolgeler mevcuttur. Diflizyon bolgesinin altinda, matriste bulunan parlak beyaz 6tektik
morfolojideki bolgeler Laves Fazi olarak tanimlanan bélgelerdir [22], [25], [26].
Yiizeyden ortalama 28,36 um (1,92) asagida, (CoCrFeNi)g7,6(Hf)2,4 alasim matrisi

goriilmektedir.
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Sekil 4.13: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)gs 25(Hf)475 alasgimimin kesit SEM goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.13’te (CoCrFeNi)osos5(Hf)s75 alagiminin nitriirleme sonrasi kesit SEM
goriintlisii mevcuttur. Nitriirleme sonras1 goriilen Beyaz Tabaka, ortalama 0,42 um
(£0,1), diflizyon tabakasi ortalama 28,43 pum (+2,12) kalinliga sahiptir. Beyaz
tabakanin numune hazirlama islemleri sirasinda bdolgesel olarak dokiilerek
stirekliligini yitirdigi bolgeler mevcuttur. Diflizyon bolgesinin altinda, matriste
bulunan parlak beyaz 6tektik morfolojideki bolgeler Laves fazi olarak tanimlanan
bolgelerdir. Yiizeyden ortalama 28,85 um (£2,22) asagida, (CoCrFeNi)gs 25(Hf)475

alagim matrisi goriilmektedir.
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Sekil 4.14: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)oos(Hf)os alasiminin kesit SEM goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.14’°te (CoCrFeNi)go,5(Hf)g,5 alagiminin nitriirleme sonrasi kesit SEM goriintiisii
mevcuttur. Nitriirleme sonrasi goriillen Beyaz Tabaka, ortalama 0,31 pm (£0,07),
difiizyon tabakasi ortalama 24,53 um (+2,63) kalinliga sahiptir. Beyaz tabakanin
numune hazirlama islemleri sirasinda bolgesel olarak dokiilerek stirekliligini yitirdigi
bolgeler mevcuttur. Difiizyon bdlgesinin altinda, matriste bulunan parlak beyaz 6tektik
morfolojideki bolgeler Laves fazi olarak tanimlanan bolgelerdir. Yiizeyden ortalama
24,84 um (£2,7) asagida, (CoCrFeNi)gos5(Hf)95 alasim matrisi goriilmektedir. Alasim
kesit morfolojisi incelendiginde tamamiyle Otektik morfolojiye sahip oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.15: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)o75(Ti)25 alasiminin kesit SEM  goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.15°te (CoCrFeNi)o7,5(Ti)2,5 alagiminin nitriirleme sonrasi kesit SEM goriintiisii
mevcuttur. Kat1 ¢ozelti alasim tek fazli morfolojiye sahiptir. Nitriirleme sonrasi
goriilen Beyaz Tabaka numune hazirlama islemleri sirasinda dokiilerek stirekliligini
yitirdigi i¢in kalinlik 6l¢iimii gergeklestirilememistir. Difiizyon tabakasi ortalama
19,28 um (+0,82) kalinliga sahiptir. Yiizeyden ortalama 19,28 pm (£0,82) asagida,

(CoCrFeNi)a7,5(Ti)25 alasim matrisi gortilmektedir.
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Sekil 4.16: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)g7,5(Ti)482 alasiminin kesit SEM goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.16’da (CoCrFeNi)g7,5(Ti)sg2 alagimimin nitriirleme sonrast kesit SEM
goriintlisii mevcuttur. Nitriirleme sonrast goriilen Beyaz Tabaka numune hazirlama
islemleri sirasinda  dokiilerek siirekliligini  yitirdigi i¢in  kalmhik  dl¢limi
gerceklestirilememistir. Difiizyon tabakasi ortalama 23,03 pum (£1,29) kalinhiga
sahiptir. Yiizeyden ortalama 23,03 um (£1,29) asagida, (CoCrFeNi)g7,5(Ti)sg2 alasim

matrisi goriilmektedir.
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Sekil 4.17: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)gso7(Ti)11,03 alasimimin kesit SEM goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.17°de (CoCrFeNi)sso7(Ti)11,03 alasiminin nitriirleme sonrasi kesit SEM
goriintlisii mevcuttur. Nitriirleme sonrast goriilen Beyaz Tabaka numune hazirlama
islemleri sirasinda dokiilerek stirekliligini yitirmis olup, dokiilmeyen bolgelerden
yapilan 6lgtimlerde ortalama 0,45 um (£0,17) kalinliga sahiptir. Difiizyon tabakasi ise
ortalama 13,33 pum (£1,79) kalinliga sahiptir. Yiizeyden ortalama 13,78 pm (£1,96)
asagida, (CoCrFeNi)ss o7(Ti)11,03 alasim matrisi goriilmektedir. Difiizyon bolgesindeki
koyu ¢okeltiler ve alasim matrisinde goriilen parlak beyaz ¢okeltiler Laves fazi olarak
tanimlanan boélgelerdir. Diflizyon bolgesindeki siyah ¢okelti kiimelenmeleri tespit

edilmistir.
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Sekil 4.18: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)o7,6(Nb)24 alasiminin kesit SEM goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.18’de (CoCrFeNi)e76(Nb)24 alasgiminin nitriirleme sonrasi kesit SEM
goriintlisii mevcuttur. Nitriirleme sonrast goriilen Beyaz Tabaka numune hazirlama
islemleri sirasinda  dokiilerek  siirekliligini  yitirdigi  i¢in  kalinlhik  dl¢limi
gerceklestirilememistir. Difiizyon tabakasi ortalama 23,28 pum (£2,72) kalinliga
sahiptir. Yiizeyden ortalama 23,28 um (£2,72) asagida, (CoCrFeNi)e7,6(ND)2,4 alasim
matrisi goriilmektedir. Matristeki ¢okelti bolgeleri Laves fazi olarak tanimlanan

cokeltilerdir.
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Sekil 4.19: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)os27(Nb)4 73 alasiminin kesit SEM goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.19°da (CoCrFeNi)es27(Nb)s73 alasiminin nitriirleme sonrast kesit SEM
goriintlisii mevcuttur. Nitriirleme sonrast goriilen Beyaz Tabaka numune hazirlama
islemleri sirasinda  dokiilerek  siirekliligini  yitirdigi  i¢in  kalimhik  dl¢limi
gerceklestirilememistir. Difiizyon tabakasi ortalama 12,85 pm (£0,78) kalinliga
sahiptir. Yiizeyden ortalama 12,85 um (£0,78) asagida, (CoOCrFeNi)gs 27(Nb)4 73 alasim
matrisi gorilmektedir. Matristeki ¢okelti bolgeleri Laves fazi olarak tanimlanan

cokeltilerdir.
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Sekil 4.20: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)ggs2(Nb)104g alagiminin kesit SEM goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.20’de (CoCrFeNi)gos2(Nb)104s alasgiminin nitriirleme sonrasi kesit SEM
goriintlisii mevcuttur. Nitriirleme sonrast goriilen Beyaz Tabaka numune hazirlama
islemleri sirasinda  dokiilerek stirekliligini  yitirdigi i¢in  kalinhik  6l¢iimii
gerceklestirilememistir. Difiizyon tabakasi ortalama 16,12 pm (£1,48) kalinliga
sahiptir. Yiizeyden ortalama 16,12 um (£1,48) asagida, (CoCrFeNi)sgs2(Nb)1048
alasim matrisi goriilmektedir. Alasim kesit morfolojisi incelendiginde dentritik

katilasma dolayisiyla olugan dentritik yapilar goriilmektedir.
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Sekil 4.21: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)o757(Zr)2,43 alasiminin kesit SEM  goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.21°de (CoCrFeNi)e757(Zr)2,43 alagiminin nitriirleme sonrast kesit SEM
goriintlisii mevcuttur. Nitriirleme sonrast goriilen Beyaz Tabaka numune hazirlama
islemleri sirasinda dokiilerek siirekliligini yitirmis olup, dokiilmeyen bdlgelerden
yapilan 6l¢timlerde ortalama 1,3 um (+£0,45) kalinliga sahiptir. Difiizyon tabakasi ise
ortalama 30,07 um (£1,6) kalinliga sahiptir. Yiizeyden ortalama 31,37 um (£2,05)

asagida, (CoCrFeNi)g7,57(Zr)2,43 alasim matrisi goriilmektedir.
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Sekil 4.22: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)os24(Zr)a,76 alasimimin kesit SEM goriintiisii
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.22°de (CoCrFeNi)es24(Zr)a 76 alasiminin nitriirleme sonrasi kesit SEM
goriintlisii mevcuttur. Nitriirleme sonrast goriilen Beyaz Tabaka numune hazirlama
islemleri sirasinda dokiilerek stirekliligini yitirmis olup, dokiilmeyen bdlgelerden
yapilan dl¢limlerde ortalama 1,06 um (£0,45) kalinliga sahiptir. Difiizyon tabakasi ise
ortalama 24,32 um (+2,23) kalinliga sahiptir. Yiizeyden ortalama 25,38 pm (£2,68)

asagida, (CoCrFeNi)os 24(Zr)476 alagim matrisi goriilmektedir.
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Sekil 4.23: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)sgss(Zr)11,15 alasiminin kesit SEM goriintiisi,
a)250x, b)1000x.

Sekil 4.23’te (CoCrFeNi)sggs(Zr)11,15 alasiminin nitriirleme sonrasi kesit SEM
goriintiisii mevcuttur. Nitriirleme sonrasi goriilen Beyaz Tabaka ortalama 1,13 um
(£0,43) kalinliga sahiptir. Diflizyon tabakasi ise ortalama 23,65 pm (+£0,59) kalinliga
sahiptir. Yiizeyden ortalama 24,78 um (+1,02) asagida, (CoCrFeNi)ss g5(Zr)11,15 alasim
matrisi goriilmektedir. Kesit morfolojisi incelendiginde alasimin tamamiyle 6tektik

morfolojiye sahip oldugu goriilmektedir.
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4.3. Nitriirlenmis Alasimlarin Kesit SEM-EDS Analiz

Sonuclar

Ace M SpotMagn
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GIY

Det WD |—— | 20um

Sekil 4.24: Nitriirlenmis CoCrFeNi alasimina SEM-EDS analizi yapilan bolgeler.

Tablo 4.1: Nitriirlenmis CoCrFeNi alagimina ait SEM-EDS analiz sonuglari.

Element (%At.)
Bolge Co Cr Fe Ni N
1 14,3 10,97 13,44 15,82 45,47
2 21,62 19,6 21,19 20,3 17,29
3 22,11 19,42 21,64 20,78 16,05
4 25,28 22,2 23,83 24,59 4,09

Sekil 4.24’te nitriirlenmis CoCrFeNi alasimima ait SEM-EDS yapilan noktalar
isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.1°de verilmistir. En
yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden matrise dogru

Azot konsantrasyonunun azaldig1 goriilmektedir. SEM-EDS sonucu kiyaslandiginda

difizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir. Co,Cr,Fe,Ni

elementlerinin mikroyapida homojen sekilde dagilarak matristen yapilan analizde Kat1
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Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(N) kat1 ¢ozelti olusturdugu tespit edilmistir. Degerler
teorik olarak hesaplanan es atomik alasim kompozisyonu ile uyumludur. Difiizyon
tabakast Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(N) fazini temsil etmektedir. YMK
(CoCrFeNi) fazinin alagim matrisi bolgesinde bulunan koyu bdlgeler oldugu
goriilmektedir. XRD analizinde elde edilen CrN fazinin yapida farkli bir faz olarak
gozilkmemesinin sebebi kati ¢ozelti olusumundan kaynaklanmaktadir. Diflizyon
tabakasinda CrN fazi kat1 ¢ozelti olarak bulunmaktadir [52]. XRD paternlerindeki pik
kaymalar1 ve genislemeleri bu kat1 ¢dzelti olusumunu destekleyen bir unsurdur. Nokta

SEM-EDS analizleri de XRD sonuglarint desteklemektedir .

Sekil 4.25: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)o7,6(Hf)24 alasimimma SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.

64



Tablo 4.2: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)o76(Hf)24 alasimina ait SEM-EDS analiz
sonugclari.

Element (%ALt.)
Bolge Co Cr Fe Ni Hf N
1 12,45 3,06 8,28 20,48 1,53 54,19
2 21,1 21,11 22,16 18,27 0,17 17,19
3 23,25 22,25 24,02 19,75 0,16 10,57
4 20,59 15,65 16,49 28,67 6,56 12,04
5 23,52 23,15 25,15 20,22 0,26 7,7

Sekil 4.25’te nitriirlenmis (CoCrFeNi)o76(Hf)2,4 alasimina ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.2°de
verilmistir. En yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda difiizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
Hafniyum elementinin mikroyapida Laves fazi olarak tanimlanan 6tektik morfolojiye
sahip bolgelerde yogunlasarak kati ¢ozelti olusturdugu tespit edilmistir. 4 no’lu
bolgeden yapilan analiz sonuglart bunu desteklemektedir. Laves fazlari yapilan
caligmalarda TEM analizinde katkilanan (Hf) element acisindan zengin faz bolgeleri
olarak tespit edilmistir[53]. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Hf,N) fazinin difiizyon
bolgesinde bulunan koyu bélgeler oldugu goriilmektedir ve 2 no’lu analizde bu
bolgelere ait elementel dagilim mevcuttur. Diflizyon bolgesinin altinda, matriste
bulunan parlak beyaz otektik morfolojideki bolgeler Laves Fazi olarak tanimlanan
Hafniyum ve Nikel elementince zengin bolgelerdir. XRD analizinde tespit edilen
Ni7Hf; faz1 bu bolgelerde bulunmaktadir. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Hf) fazinin
alasim matrisi bolgesinde bulunan koyu bolgeler oldugu goriilmektedir ve 5 no’lu
analizde bu bolgelere ait elementel dagilim mevcuttur. XRD analizinde elde edilen
CrN, FesN fazinin yapida farkli bir faz olarak goziikmemesinin sebebi kati ¢ozelti
olusumundan kaynaklanmaktadir. Diflizyon tabakasinda CrN, FesN faz1 kat1 ¢ozelti
olarak bulunmaktadir [52]. XRD paternlerindeki pik kaymalar1 ve genislemeleri bu

kat1 ¢ozelti olusumunu destekleyen bir unsurdur.
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Sekil 4.26: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)os 25(Hf)s,75 alasimma SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.

Tablo 4.3: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)gs25(Hf)s75 alasimina ait SEM-EDS analiz
sonuglari.

Element (%At.)
Bolge Co Cr Fe Ni Hf N
1 15,14 2,8 11,96 23,96 1,19 44,95
2 20,77 22,37 22,82 16,37 0,23 17,44
3 19,77 7,14 11,64 32,2 12,81 16,44
4 21,73 23,46 24,43 17,09 0,27 13,03
5 19,77 21,96 22,03 25,31 1,67 8,27

Sekil 4.26’te nitriirlenmis (CoCrFeNi)es 25(Hf)s,75 alasimina ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.3’te
verilmistir. En yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda difiizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.

Hafniyum elementinin mikroyapida Laves fazi olarak tanimlanan 6tektik morfolojiye

sahip bolgelerde yogunlasarak kati ¢dzelti olusturdugu tespit edilmistir. 3 no’lu
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bolgeden yapilan analiz sonuglart bunu desteklemektedir. Matriste bulunan benzer
morfolojiye sahip parlak beyaz bolgeler Laves fazi olarak tanimlanmaktadir. Laves
fazlar1 yapilan calismalarda TEM analizinde katkilanan (Hf) element agisindan zengin
faz bolgeleri olarak tespit edilmistir [53]. Hafniyum elementinin zenginlestigi parlak
beyaz bolgelerde Krom elementinin diger elementlere kiyasla daha az bulundugu
tespit edilmistir. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Hf,N) fazinin difiizyon bolgesinde
bulunan koyu boélgeler oldugu goriilmektedir. Difiizyon bolgesinin altinda, matriste
bulunan parlak beyaz &tektik morfolojideki bolgeler Laves fazi olarak tanimlanan
Hafniyum ve Nikel elementince zengin bolgelerdir. XRD analizinde tespit edilen
Ni7Hf> faz1 bu bolgelerde bulunmaktadir. Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Hf) fazinin
alagim matrisi bolgesinde bulunan koyu bolgeler oldugu goriilmektedir ve 5 no’lu
analizde bu bolgelere ait elementel dagilim mevcuttur. XRD analizinde elde edilen
CrN, FesN fazinin yapida farkli bir faz olarak géziikmemesinin sebebi kat1 ¢ozelti
olusumundan kaynaklanmaktadir. Diflizyon tabakasinda CrN, FesN faz1 kat1 ¢ozelti
olarak bulunmaktadir [52]. XRD paternlerindeki pik kaymalari ve genislemeleri kati

¢ozelti olusumunu destekleyen bir unsurdur.

Sekil 4.27: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)oos5(Hf)o5 alasimina SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.
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Tablo 4.4: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)oos(Hf)os alasimina ait SEM-EDS analiz
sonugclari.

Element (%ALt.)
Bolge Co Cr Fe Ni Hf N
1 18,59 14,43 18,38 18,24 5,12 25,25
2 18,91 19,59 18,56 18,78 5,56 18,61
3 18,59 17,17 19,17 18,13 5,58 21,36
4 20,54 19,48 20,17 20,04 6,69 13,08
5 18,7 20,8 19,25 17,85 4,21 19,2

Sekil 4.27°de nitriirlenmis (CoCrFeNi)go,5(Hf)os alagimina ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.4’te
verilmistir. En yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda difiizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
Hafniyum elementinin mikroyapida Laves fazi olarak tanimlanan 6tektik morfolojiye
sahip bolgelerde yogunlasarak kati ¢ozelti olusturdugu tespit edilmistir. 4 no’lu
bolgeden yapilan analiz sonuglar1 bunu desteklemektedir. Kati Ergiyik YMK
(CoCrFeNi)-(Hf,N) fazinin difiizyon bolgesinde bulunan koyu bolgeler oldugu
goriilmektedir ve Difiizyon bolgesinin altinda, matriste bulunan parlak beyaz 6tektik
morfolojideki bolgeler Hafniyum ve Nikel elementince zengin Laves fazi olarak
tanimlanan bolgelerdir. Laves fazlari yapilan ¢calismalarda TEM analizinde katkilanan
(Hf) element agisindan zengin faz bolgeleri olarak tespit edilmistir [53]. Kat1 Ergiyik
YMK (CoCrFeNi)-(Hf) fazinin alagim matrisi bdlgesinde bulunan koyu bolgeler
oldugu goriilmektedir. Kesit mikroyapist incelendiginde tamamiyle Otektik
morfolojiye sahip oldugundan lamelli yapinin her bir lamel i¢in SEM-EDS ile
elementel analizini miimkiin degildir. Ancak Jiang vd. yaptiklar1 ¢alismada bu
kompozisyonun Otektik Yiiksek Entropili Alasim konseptine dahil oldugu sonucuna
ulagsmistir. Jiang vd. calismasinda alasimin kesit mikroyapilarinda bu tez ¢alismasinda
elde edilen kesit mikroyapisina benzer mikroyapilart benzer kompozisyonlarda
gozlemlemistir. Bununla birlikte yaptigi DSC analizinde bu kompozisyonun 6tektik
olusuna kanit olarak, 1sitma ve sogutma islemi sirasinda yalnizca bir adet keskin

endotermik/ekzotermik pik gozlemlenmesini gostermistir. Yapilan diger ¢aligmalar da
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Co,Cr,Fe ve Ni elementlerinin Hf ile oOtektik alasimlar olusturabilecegini
kanitlamaktadir [53], [54], [55]. XRD analizinde elde edilen CrN, FesN, Hf3sN fazinin
yapida farkli bir faz olarak goziikkmemesinin sebebi kati ¢ozelti olusumundan
kaynaklanmaktadir. Bu fazlar saf CrN, Fe3N, Hf3N2 fazlarindan ziyade bu nitriir
fazlarinin kat1 eriyigi seklindedir, bu agidan bakildiginda bu fazlarin igerisinde
alasimda bulunan diger elementlerin nitriirleri de bulunmaktadir. Diger bir deyisle bu
nitriir fazlar alagimdaki diger elementleri ve nitriirleri ¢6zmiistiir. Diflizyon
tabakasinda CrN, FesN, Hf3N> fazi1 kat1 ¢ozelti olarak bulunmaktadir [52]. Bu durum
XRD sonuglart ve SEM-EDS sonuglar1 ile tutarlidir. XRD paternlerindeki pik

kaymalar1 ve geniglemeleri bu kati ¢dzelti olusumunu destekleyen bir unsurdur.
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Sekil 4.28: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)e75(Ti)25 alasimma SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.
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Tablo 4.5: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)o75(Ti)25 alasimma ait SEM-EDS analiz
sonugclari.

Element (%ALt.)
Bolge Co Cr Fe Ni Ti N
1 19,7 18,74 18,58 20,42 3,86 18,7
2 20,47 20,42 20,02 20,46 3,11 15,53
3 21,66 21,56 20,75 21,42 3,1 11,5
4 26,08 21,73 25,03 23,58 1,18 2,4

Sekil 4.28’de nitriirlenmis (CoCrFeNi)o75(Ti)25 alasimina ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.5’te
verilmigtir. En yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigir goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda difilizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
Titanyum elementinin mikroyapida homojen sekilde dagilarak kati ¢ozelti olusturdugu
tespit edilmistir. Analiz yapilan tiim bolgelerde Titanyum elementi bulunmaktadir. Bu
kat1 ¢ozelti olusumunu desteklemektedir. Titanyum elementinin mikroyapiya dagilimi
incelendiginde diflizyon bolgesinde Titanyum konsantrasyonunun daha yiiksek oldugu
tespit edilmistir. Bunun sebebi nitriirleme etkisi ile olusan diflizyon etkisi ile Titanyum
atomlarinin yiizeye dogru diflize olarak konsantrasyonun matrise oranla yiikselmesine
atfedilmektedir. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Ti,N) fazinin difiizyon bolgesinde
bulunan koyu bolgeler oldugu gortilmektedir. Kati ¢ozelti alagim tek fazli morfolojiye

sahiptir [56].
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Sekil 4.29: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)os,18(T1)482 alasimina SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.

Tablo 4.6: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)os18(Ti)sg2 alasimma ait SEM-EDS analiz
sonuglari.

Element (%At.)
Bolge Co Cr Fe Ni Ti N
1 19,95 19,31 19,15 19,49 4,99 17,11
2 20,1 20,18 20,7 18,98 3,11 16,93
3 22,52 22,13 22,95 21,37 3,6 7,43
4 21,56 10,96 13 28,28 15,7 10,5

Sekil 4.29°’de nitriirlenmis (CoCrFeNi)gs 18(Ti)sg2 alasimina ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.6’da
verilmistir. En yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigir goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda diflizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
(CoCrFeNi)g7,5(Ti)2,5 alasimina kiyasla matris ve difiizyon bolgesinde homojen sekilde
dagilmis c¢okeltiler tespit edilmistir. Bu c¢okeltiler 4 no’lu analizde oldugu gibi
Titanyum elementi konsantrasyonu agisindan zengin ¢okeltilerdir. Kati Ergiyik YMK
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(CoCrFeNi)-(Ti,N) fazinin diflizyon bdlgesinde bulunan koyu bolgeler oldugu
goriilmektedir. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Ti) fazinin alasim matrisi bolgesinde
bulunan koyu bdlgeler oldugu goriilmektedir. XRD analizinde elde edilen CrN, FesN,
Ti2N fazinin yapida farkli bir faz olarak goziikmemesinin sebebi kati ¢ozelti
olusumundan kaynaklanmaktadir. Difiizyon tabakasinda CrN, FesN, TioN fazi kati
¢ozelti olarak bulunmaktadir [52]. Bu durum XRD sonuglart ve SEM-EDS sonuglari
ile tutarlidir. XRD paternlerindeki pik kaymalar1 ve genislemeleri bu kati ¢ozelti

olusumunu destekleyen bir unsurdur.
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Sekil 4.30: Nitriirlenmis (COCrFeNi)sg o7(Ti)11,03 alasimina SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.
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Tablo 4.7: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)sso7(Ti)11,03 alasimina ait SEM-EDS analiz
sonugclari.

Element (%At.)
Bolge Co Cr Fe Ni Ti N
1 22,98 4,68 14,51 33,74 5,08 19,02
2 17,26 12,58 15,34 16,56 15,41 22,85
3 12,77 9,13 10,28 11,78 36,62 19,41
4 18 19,21 18,85 16,68 6,78 20,49
5 21,93 14,18 16,05 17,27 21,22 9,36
6 20,38 13,24 13,79 25,49 18,73 8,38

Sekil 4.30’da nitriirlenmis (CoCrFeNi)gsg7(Ti)11,03 alasimina ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.7°de
verilmigtir. En yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigir goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda difiizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
Titanyum elementinin mikroyapida homojen sekilde dagilarak kati ¢ozelti olusturdugu
tespit edilmistir. 4 ve 6 no’lu analizler kat1 ¢ozelti olusumunu desteklemektedir.
Titanyum elementinin mikroyapiya dagilimi incelendiginde difiizyon bolgesinde
Titanyum konsantrasyonunun daha yiliksek oldugu tespit edilmistir. Bunun sebebi
nitriirleme etkisi ile olusan difiizyon etkisi ile Titanyum atomlarinin yilizeye dogru
difiize olarak konsantrasyonun matrise oranla yiikselmesine atfedilmektedir.
(CoCrFeNi)gs,18(Ti)ag2 alasimina kiyasla matris ve difiizyon bolgesinde homojen
sekilde dagilmis ¢okeltilerin miktarinin arttigi tespit edilmistir. Bu ¢okeltiler 2 ve 5
no’lu analizde oldugu gibi Titanyum elementi konsantrasyonu agisindan zengin
cokeltilerdir. Bu ¢okeltilerin Ni ve Ti elementince zengin olusu ikili elementler
arasindaki negatif karisim entalpisinin bu ¢okeltilerin olusumunu kolaylastirmasidir
[46]. Bununla birlikte difiizyon bélgesinde bulunan 3 no’lu analizde siyah ¢okeltilerin
de Titanyum elementi agisindan yiiksek konsantrasyona sahip olduklar1 goriilmektedir.
Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Ti,N) fazinin difiizyon bélgesinde bulunan koyu
bolgeler oldugu goriilmektedir. Diflizyon bolgesindeki koyu c¢okeltiler ve alasim
matrisinde goriilen parlak beyaz ¢okeltiler Titanyum ve Nikel elementince zengin

Laves fazi olarak tanimlanan boélgelerdir. Diflizyon bdolgesindeki siyah cokelti
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kiimelenmeleri de Titanyum elementince oldukg¢a zengin bolgelerdir. Kati Ergiyik
YMK (CoCrFeNi)-(Ti) fazinin alasim matrisi bolgesinde bulunan koyu bolgeler
oldugu goriilmektedir. XRD analizinde elde edilen CrN, Ti2N fazinin yapida farkli bir
faz olarak goziikmemesinin sebebi kati ¢ozelti olusumundan kaynaklanmaktadir.
Difiizyon tabakasinda CrN, Ti2N fazi kati ¢6zelti olarak bulunmaktadir [52]. Bu durum
XRD sonuglart ve SEM-EDS sonuglart ile tutarlidir. XRD paternlerindeki pik

kaymalar1 ve genislemeleri bu kat1 ¢ézelti olusumunu destekleyen bir unsurdur.

r &7 .
AccV” SpotMagn, “Det WD p——————f 20,
_ . 150KV 50 1000x BSEG7 GIU 1 ]

/

Sekil 4.31: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)97,6(Nb)24 alastmina SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.
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Tablo 4.8: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)e76(ND)24 alagimma ait SEM-EDS analiz
sonugclari.

Element (%At.)
Bolge Co Cr Fe Ni Nb N
1 6,76 4,25 6,43 6,69 9,18 66,69
2 21,38 19,78 22,32 20,62 0,46 15,43
3 20,85 22,09 16,77 17,78 9,54 12,95
4 23,05 21,93 23,67 22,23 0,57 8,54
5 5,51 7,45 6,17 5,17 37,17 38,53

Sekil 4.31°de nitriirlenmis (CoCrFeNi)g7,6(Nb)24 alasimina ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.8’de
verilmistir. En yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda difiizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
Niyobyum elementinin mikroyapida homojen sekilde dagilarak kati ¢ozelti
olusturdugu tespit edilmistir. 2 ve 4 no’lu analizler kati ¢bzelti olusumunu
desteklemektedir. Parlak beyaz ¢okeltilerin yapiya homojen olarak dagildigi
goriilmektedir. Bu c¢okeltiler 5 no’lu analizde oldugu gibi Niyobyum elementi
konsantrasyonu agisindan oldukg¢a zengin ¢okeltilerdir. Matriste bulunan parlak beyaz
bolgeler Laves fazi olarak tanimlanmaktadir. Laves fazlar1 yapilan ¢alismalarda TEM
analizinde katkilanan (Nb) element agisindan zengin faz bolgeleri olarak tespit
edilmistir [53], [57], [58], [59], [60]. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Nb,N) fazinin
difizyon bdlgesinde bulunan koyu bdlgeler oldugu goriilmektedir.  Diflizyon
bolgesinde bulunan koyu renkli ¢okeltiler Niyobyum elementince zengin ¢okeltilerdir
ve buna karsinda ayn1 bolgede bulunan parlak ¢okeltiler koyu ¢okeltilere gore yaklasik
3 kat daha fazla Niyobyum elementi konsantrasyonuna sahiptir. Matristeki ¢okelti
bolgeleri difiizyon bolgesinde oldugu gibi Niyobyum ve Nikel elementince zengin
Laves fazi olarak tanimlanan ¢okeltilerdir. Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Nb)
fazinin alagim matrisi bolgesinde bulunan koyu bélgeler oldugu goriilmektedir. XRD
analizinde elde edilen CrN fazinin yapida farkl bir faz olarak géziikmemesinin sebebi
kat1 ¢ozelti olusumundan kaynaklanmaktadir. Difiizyon tabakasinda CrN fazi kati

¢ozelti olarak bulunmaktadir [52]. Bu durum XRD sonuglart ve SEM-EDS sonuglari
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ile tutarhidir. XRD paternlerindeki pik kaymalar1 ve genislemeleri bu kati ¢ozelti

olusumunu destekleyen bir unsurdur.
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Sekil 4.32: Nitriirlenmis (COCrFeNi)gs27(Nb)s 73 alasimina SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.

Tablo 4.9: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)es27(Nb)s7s alasimina ait SEM-EDS analiz
sonuglari.

Element (%ALt.)
Bolge Co Cr Fe Ni Nb N
1 18,05 15,01 16,44 17,11 7,25 26,15
2 19,15 19,32 19,84 18,6 1,99 21,2
3 18,2 12,91 13,03 13,93 17,3 24,64
4 22,39 22,53 23,04 21,64 2,05 8,36
5 22,22 13,72 14,48 19,67 19,08 10,84

Sekil 4.32°de nitriirlenmis (CoCrFeNi)os27(Nb)s 73 alagimima ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.9’da
verilmigtir. En yiliksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden

matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigir goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
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kiyaslandiginda difiizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
Niyobyum elementinin mikroyapida homojen sekilde dagilarak kati ¢ozelti
olusturdugu tespit edilmistir. 2 ve 4 no’lu analizler kati ¢o6zelti olusumunu
desteklemektedir. Parlak beyaz ¢okeltilerin yapiya homojen olarak dagildigi
goriilmektedir. Bu ¢okeltiler 3 ve 5 no’lu analizde oldugu gibi Niyobyum elementi
konsantrasyonu agisindan oldukga zengin ¢okeltilerdir. Matriste bulunan benzer
morfolojiye sahip parlak beyaz bolgeler (5 no’lu analiz) Laves fazi1 olarak
tanimlanmaktadir. Laves fazlar1 yapilan ¢alismalarda TEM analizinde katkilanan (Nb)
element agisindan zengin faz bolgeleri olarak tespit edilmistir [53], [57], [58], [59],
[60]. Kati Ergiyik YMK (C,CrF,Ni)-(Nb,N) fazinin difiizyon bolgesinde bulunan
koyu bolgeler oldugu goriilmektedir. Diflizyon bolgesinde bulunan koyu renkli
cokeltiler Niyobyum elementince zengin ¢okeltilerdir ve buna karsinda ayn1 bolgede
bulunan parlak ¢okeltiler koyu ¢okeltilere gore yaklasik 3 kat daha fazla Niyobyum
elementi konsantrasyonuna sahiptir. Matristeki ¢okelti bolgeleri difiizyon bolgesinde
oldugu gibi Niyobyum ve Nikel elementince zengin Laves fazi olarak tanimlanan
cokeltilerdir. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Nb) fazinin alasim matrisi bolgesinde
bulunan koyu bolgeler oldugu goriilmektedir. XRD analizinde elde edilen CrN fazinin
yapida farkli bir faz olarak goziilkmemesinin sebebi kati ¢ozelti olusumundan
kaynaklanmaktadir. Diflizyon tabakasinda CrN fazi kati ¢ozelti olarak bulunmaktadir
[52]. Bu durum XRD sonuglari ve SEM-EDS sonuglari ile tutarhidir. XRD
paternlerindeki pik kaymalar1 ve genislemeleri bu kat1 ¢6zelti olusumunu destekleyen

bir unsurdur.
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Sekil 4.33: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)sg52(ND)10,48 alasimina SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.

Tablo 4.10: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)ges52(Nb)104s alasimina ait SEM-EDS analiz
sonuglari.

Element (%ALt.)
Bolge Co Cr Fe Ni Nb N
1 15,45 12,98 15,17 13,07 12,32 31,02
2 18,73 20,76 21,91 17,36 1,92 19,31
3 16,84 13,04 14,75 13,1 16,38 25,9
4 20,01 14,97 15,22 18,43 17,75 13,63

Sekil 4.33’de nitriirlenmis (CoCrFeNi)ge52(ND)10,48 alasimina ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.10’da
verilmistir. En yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldig1 goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda difiizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
Parlak beyaz ¢okeltilerin yaptya homojen olarak dagildig1 goriilmektedir. Bu ¢okeltiler
3 no’lu analizde oldugu gibi Niyobyum elementi konsantrasyonu agisindan olduk¢a

zengin ¢Okeltilerdir. Matriste bulunan benzer morfolojiye sahip parlak beyaz bolgeler
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Laves fazi olarak tanimlanmaktadir. Laves fazlar1 yapilan caligmalarda TEM
analizinde katkilanan (Nb) element agisindan zengin faz bolgeleri olarak tespit
edilmistir [53], [57], [58], [59], [60]. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Nb,N) fazinin
difiizyon bolgesinde bulunan koyu bolgeler oldugu goriilmektedir ve bu tabaka ile
matriste bulunan parlak beyaz bolgeler Niyobyum elementince zengin ¢okeltiler
icermektedir. Alasim matrisi ve difiizyon bolgesinde bulunan koyu bolgeler parlak
bolgelere kiyasla daha fakir Niyobyum elementi konsantrasyonuna sahiptir. Matristeki
cokelti bolgeleri diflizyon bolgesinde oldugu gibi Niyobyum elementince zengin
cokeltilerdir. 4 no’lu analizde bu bdlgelere ait elementel dagilim mevcuttur. Kati
Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Nb) fazinin alasim matrisi bolgesinde bulunan koyu
bolgeler oldugu goriilmektedir. 2 no’lu analiz bu fazin kat1 ¢ézelti olusturdugunu
desteklemektedir. Niyobyum elementi ile en yiiksek katkilama yapilan
(CoCrFeNi)go,52(Nb)104s alasimi teorik olarak hesaplanan (CoCrFeNi)g7(NDb)i3
kompozisyonuna ulasilmadigi i¢in tamamiyle 6tektik morfoloji gozlemlenememistir.
Yapilan calismalarda Nb katkilamasi sonucunda o6tektik morfolojinin olusacagi,
Co,Cr,Fe ve Ni elementlerinin Nb ile 6tektik olusturabilecegi bildirilmistir [53], [61],
[62], [63], [64]. XRD analizinde elde edilen CrN, NbsNs fazinin yapida farkli bir faz
olarak goziikmemesinin sebebi kati ¢ozelti olusumundan kaynaklanmaktadir.
Diflizyon tabakasinda CrN, NbsNs fazi kat1 ¢ozelti olarak bulunmaktadir [52]. Bu
durum XRD sonuglar1 ve SEM-EDS sonuglari ile tutarlidir. XRD paternlerindeki pik

kaymalar1 ve genislemeleri bu kat1 ¢6zelti olusumunu destekleyen bir unsurdur.
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Sekil 4.34: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)e7,57(Zr)2,43 alasimina SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.

Tablo 4.11: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)o7,57(Zr)243 alasimina ait SEM-EDS analiz
sonuglari.

Element (%ALt.)
Bolge Co Cr Fe Ni Zr N
1 22,61 4,47 16,36 38,26 1,99 16,31
2 20,73 21,17 21,15 17,74 0,03 19,18
3 19,24 14,85 15,98 25,07 6,89 17,97
4 23,23 23,3 24,05 19,75 0,02 9,61
) 21,01 15,33 16,47 29,07 8,75 9,37

Sekil 4.34’te nitriirlenmis (CoCrFeNi)o7,57(Zr)243 alasimima ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.11°de
verilmistir. En yiliksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigi gorilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda difiizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
Parlak beyaz ¢okeltilerin yaptya homojen olarak dagildig goriilmektedir. Bu ¢okeltiler

3 ve 5 no’lu analizde oldugu gibi Zirkonyum elementi konsantrasyonu agisindan
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oldukga zengin ¢okeltilerdir. Difiizyon bolgesinde ve matriste bulunan parlak beyaz
bolgeler Zirkonyum elementi konsantrasyonu agisindan zengin bolgelerdir. Alagim
matrisi ve difiizyon bolgesinde bulunan koyu bdlgeler parlak bolgelere kiyasla
Zirkonyum elementi konsantrasyonu agisidan daha fakirdir. Matriste bulunan parlak
beyaz bolgeler Laves fazi olarak tanimlanmaktadir. Laves fazlar1 yapilan ¢aligsmalarda
TEM analizinde katkilanan (Zr) element agisindan zengin faz bdlgeleri olarak tespit
edilmistir [53]. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Zr,N) fazinin difiizyon bolgesinde
bulunan koyu bdlgeler oldugu goriilmektedir. XRD analizinde elde edilen CrN, FesN,
fazinin yapida farkli bir faz olarak goziikmemesinin sebebi kat1 ¢ézelti olusumundan
kaynaklanmaktadir. Diflizyon tabakasinda CrN, FesN fazi kati ¢ozelti olarak
bulunmaktadir [52]. Bu durum XRD sonuglar1 ve SEM-EDS sonuglari ile tutarlidir.
XRD paternlerindeki pik kaymalar1 ve genislemeleri bu kati ¢ozelti olusumunu

destekleyen bir unsurdur.

Sekil 4.35: Nitriirlenmis (COCrFeNi)os24(Zr)4,76 alasimina SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.
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Tablo 4.12:

Nitriirlenmis (CoCrFeNi)gs24(Zr)s76 alasimina ait SEM-EDS analiz

sonugclari.
Element (%ALt.)
Bolge Co Cr Fe Ni Zr N
1 19,79 3,34 14,85 32,37 0,86 28,79
2 17,84 15,36 17,74 21,77 8,59 21,69
3 20,59 22,25 22,79 16,3 0,04 18,05
4 18,28 14,21 14,49 24,03 7,86 21,14
5 22,66 24,54 25,28 17,9 0,06 9,56

Sekil 4.35te nitriirlenmis (CoCrFeNi)os24(Zr)s76 alasimina ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.12°de
verilmistir. En yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigi goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda difiizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
Parlak beyaz ¢okeltilerin yaptya homojen olarak dagildig1 goriilmektedir. Bu ¢okeltiler
2 ve 4 no’lu analizde oldugu gibi Zirkonyum elementi konsantrasyonu agisindan
olduk¢a zengin ¢okeltilerdir. Difiizyon bolgesinde ve matriste bulunan parlak beyaz
bolgeler Zirkonyum elementi konsantrasyonu agisindan zengin bolgelerdir. Matriste
bulunan benzer morfolojiye sahip parlak beyaz bolgeler Laves fazi olarak
tanimlanmaktadir. Laves fazlar1 yapilan ¢alismalarda TEM analizinde katkilanan (Zr)
element agisindan zengin faz bolgeleri olarak tespit edilmistir [53]. Diflizyon
tabakasinda bulunan koyu bdlgeler Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Zr,N) fazini
temsil etmektedir. Alasim matrisi ve difiizyon bolgesinde bulunan koyu bdlgeler
parlak bolgelere kiyasla Zirkonyum elementi konsantrasyonu agisidan daha fakirdir.
Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Zr) fazinin alasim matrisi bolgesinde bulunan koyu
bolgeler oldugu goriilmektedir. XRD analizinde elde edilen CrN, FesN fazinin yapida
farkli bir faz olarak gozilkmemesinin sebebi kati ¢ozelti olusumundan
kaynaklanmaktadir. Diflizyon tabakasinda CrN, FesN fazi kati ¢ozelti olarak
bulunmaktadir [52]. Bu durum XRD sonuglar1 ve SEM-EDS sonuglari ile tutarlidir.
XRD paternlerindeki pik kaymalar1 ve genislemeleri bu kati ¢dzelti olusumunu

destekleyen bir unsurdur.
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Sekil 4.36: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)gg g5(Zr)11,15 alasimina SEM-EDS analizi yapilan
bolgeler.

Tablo 4.13: Nitriirlenmis (CoCrFeNi)sggs(Zr)11,15 alasimima ait SEM-EDS analiz
sonugclari.

Element (%At.)
Bolge Co Cr Fe Ni Zr N
1 7,44 3,45 7,08 8,85 2,03 71,15
2 17,89 17,17 17,81 17,31 7,56 22,26
3 17,2 18,04 17,1 16,93 7,52 23,2
4 19,11 18,54 18,98 18,2 7,79 17,38

Sekil 4.36’da nitriirlenmis (CoCrFeNi)sggs(Zr)11,15 alasimina ait SEM-EDS yapilan
noktalar isaretlenmistir. Bu noktalarin detayli elementel analizi Tablo 4.13’te
verilmistir. En yiiksek Azot elementi konsantrasyonu 1 no’lu bolgededir. Yiizeyden
matrise dogru Azot konsantrasyonunun azaldigir goriilmektedir. SEM-EDS sonucu
kiyaslandiginda difiizyon bolgesinde Azot elementinin zenginlestigi goriilmektedir.
Zirkonyum elementinin mikroyapida homojen sekilde dagilarak kat1 ¢ozelti
olusturdugu tespit edilmistir. Yapilan nokta analizlerinde hem koyu hem de parlak

beyaz bolgelerin yakin elementel dagilima sahip oldugu tespit edilmistir. Difiizyon
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bolgesinde bulunan koyu bolgeler parlak bolgelere kiyasla Zirkonyum elementi
konsantrasyonu agisidan daha fakirdir. Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Zr,N) fazinin
difiizyon bolgesinde bulunan koyu bolgeler oldugu goriilmektedir. Alasim matrisinde
bulunan koyu bdlgeler ise Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Zr) fazini temsil
etmektedir. Bununla birlikte yap1 tamamiyle 6tektik morfolojiye sahip oldugundan
lamelli yapinin SEM-EDS ile elementel analizini ¢ok hassas sekilde yapmak, analiz
sirasinda analiz yapilan noktanin g¢evresinden de sinyal alindigi i¢in pek miimkiin
degildir. Ancak Jiang vd. yaptiklar1 ¢alismada bu kompozisyonun Otektik Yiiksek
Entropili Alagim konseptine dahil oldugu sonucuna ulagmistir. Jiang vd. ¢aligmasinda
alasimin kesit mikroyapilarinda bu tez ¢alismasinda elde edilen kesit mikroyapisina
benzer mikroyapilar1 benzer kompozisyonlarda gézlemlemistir. Matriste bulunan
benzer morfolojiye sahip parlak beyaz bolgeler Laves fazi olarak tanimlanmaktadir.
Laves fazlar1 yapilan ¢alismalarda TEM analizinde katkilanan (Zr) element agisindan
zengin faz bolgeleri olarak tespit edilmistir [53]. Bununla birlikte yaptigi DSC
analizinde bu kompozisyonun 6tektik olusuna kanit olarak, 1sitma ve sogutma islemi
sirasinda yalnizca bir adet keskin endotermik/ekzotermik pik goézlemlenmesini
gostermistir. Yapilan diger ¢aligmalar da Co,Cr,Fe ve Ni elementlerinin Zr ile 6tektik
alasimlar olusturabilecegini kanitlamaktadir [53], [65], [66], [67], [68]. XRD
analizinde elde edilen CrN, Zr7O11N2> fazinin yapida farkli bir faz olarak
goziikmemesinin sebebi kat1 ¢dzelti olusumundan kaynaklanmaktadir. Diflizyon
tabakasinda CrN, Zr7011N> fazi kati ¢ozelti olarak bulunmaktadir [52]. Bu durum XRD
sonuclart ve SEM-EDS sonuglari ile tutarlidir. XRD paternlerindeki pik kaymalar ve

genislemeleri bu kati1 ¢ozelti olusumunu destekleyen bir unsurdur.
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4.4. Nitriirlenmis Alasimlarin Mikrosertlik Kiyaslama
Grafikleri
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Sekil 4.37: CoCrFeNi alasiminin mikrosertligine Hafniyum elementinin katkilanmasi
ve nitriirlemenin etkisi.

Sekil 4.37°de CoCrFeNi alagimina Hafniyum elementinin katkilanmasi ve
nitriirlemenin sonucunda degisen sertlik degerleri grafikte gosterilmistir. Grafik, hem
nitriirleme etkisini hem de katkilamanin etkisini, ylizeyden mesafeye bagl sertlik ve
katkilama miktarinin iligkisi ile ele almaktadir. Grafikte yaklasik 20 um sonrasi ani
sertlik diistisii gozlemlenmektedir. Nitriirleme sonucunda olusan difiizyon bolgesinden
matrise gecerken azalan Azot konsantrasyonuna bagli olarak alasimda sertlik diisiisii
goriilmektedir. Katkilamanin etkisi 20 um mesafe sonrasi sertlik degerleri ile,
nitriirlemenin ve katkilamanin kombine etkisi ise 20 pm mesafeye kadar verilen sertlik
degerleri ile kiyaslanabilmektedir. Bu degerler incelendiginde, alasim matrisinde
katkilamanin ~ etkisine  bakildiginda en  yiliksek  sertlik  degerlerinin
(CoCrFeNi)go,s(Hf)9 5 alasimina ait oldugu goriilmektedir. Bu alasima ait en yiiksek
sertlik degeri 642,24 HV (+ 23,01) olup ylizeyden 32,7 um mesafededir. Hafniyum
elementinin  katkilama  miktar1  azaldikga  sertlik  degerlerinde  diisiis
gozlemlenmektedir. Katkilamanin olmadigi CoCrFeNi es atomik alasiminda 27,5 um

mesafede 258,83 HV (£ 42,41) tepe sertlik degerine ulasilmistir. Katkilamanin etkisi
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kiyaslandiginda sertligin 258,83 HV (+ 42,41)’den 642,24 HV (£ 23,01)’e yiikseldigi
goriilmektedir. Hafniyum katkilanmasi alagimin sertligine olumlu yonde katki
saglamistir. Nitriirleme ve katkilamanin kombine etkisi kiyaslandiginda nitriir
tabakada en yiiksek sertlik degerine Hafniyum elementince katkilamanin en yiiksek
oldugu (CoCrFeNi)go5(Hf)g 5 alasiminda ulasilmistir. Bu sertlik degeri 1461,30 HV (=
174,38) olup, yiizeyden 8,82 um uzakliktadir. Bu sertlik degerine bu katkilama
miktarinda olugan HfsN. fazinin yapiya etkisi neticesinde ulasildigi tespit edilmistir.
Yiizeyden 6,45 um mesafede CoCrFeNi alagimi icin sertlik degeri 1164,78 HV (+
23,18) olarak goriilmektedir. Bu degerler kiyaslandiginda nitriirleme ile Hafniyum
katkilanmasmin kombine etkisinin alasimin sertligini artirdigi  goriilmektedir.
Nitriirlemenin tek basina etkisi kiyaslandiginda 258,83 HV (+ 42,41) sertlik degerinin
1164,78 HV (+ 23,18) sertlik degerine ulastig1 ve ylikseldigi goriilmektedir. En yiiksek
katkilamanin oldugu (CoCrFeNi)gos(Hf)os alasimi igin nitriirlemenin etkisi
kiyaslandiginda 642,24 HV (+ 23,01) sertlik degerinin 1461,30 HV (£ 174,38) sertlik
degerine ulastig1 ve yiikseldigi goriilmektedir. Sertlik degerlerinin katkilama miktarina
gore degisimi kat1 ¢ozelti olusumuna bagli olarak kati ¢ozelti sertlesmesi meydana
gelmesinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte 6tektik morfoloji olusumu da

sertligi onemli dl¢tide iyilestirmektedir [43], [69].
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Sekil 4.38: CoCrFeNi alasimiin mikrosertligine Titanyum elementinin katkilanmasi
ve nitriirlemenin etkisi.

Sekil 4.38’de CoCrFeNi alagimina Titanyum elementinin katkilanmasi ve
nitriirlemenin sonucunda degisen sertlik degerleri grafikte gosterilmistir. Grafik hem
nitriirleme etkisini hem de katkilamanin etkisini, ylizeyden mesafeye bagh sertlik ve
katkilama miktarinin iligkisi ile ele almaktadir. Grafikte yaklasik 20 um sonras1 ani
sertlik diisiisii gozlemlenmektedir. Nitriirleme sonucunda olusan difiizyon bolgesinden
matrise gecerken azalan Azot konsantrasyonuna bagli olarak alagimda sertlik diistisii
goriilmektedir. Katkilamanin etkisi 20 pm mesafe sonrast sertlik degerleri ile,
nitriirlemenin ve katkilamanin kombine etkisi ise 20 pm mesafeye kadar verilen sertlik
degerleri ile kiyaslanabilmektedir. Bu degerler incelendiginde, alasim matrisinde
katkilamanin  etkisine  bakildiginda en  yiiksek  sertlik  degerlerinin
(CoCrFeNi)gs 07(Ti)11,03 alasimina ait oldugu goriilmektedir. Bu alasima ait en yiiksek
sertlik degeri 523,88 HV (£ 47,14) olup yiizeyden 23,4 um mesafededir. Titanyum
elementinin  katkilama  miktar1  azaldikca  sertlik  degerlerinde  diisiis
gozlemlenmektedir. Katkilamanin olmadigi CoCrFeNi es atomik alasiminda 27,5 um
mesafede 258,83 HV (£ 42,41) tepe sertlik degerine ulagilmistir. Katkilamanin etkisi
kiyaslandiginda sertligin 258,83 HV (+ 42,41)’den 523,88 HV (+ 47,14)’e ylikseldigi
goriilmektedir. Titanyum katkilanmasi alasgimin sertligine olumlu yonde katki

saglamigtir. Nitrlirleme ve katkilamanin kombine etkisi kiyaslandiginda nitriir
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tabakada en yiiksek sertlik degerine Titanyum elementince katkilamanin en yiiksek
oldugu (CoCrFeNi)ss o7(Ti)11,03 alasiminda ulagilmistir. Bu sertlik degeri 1415,93 (+
24,93) olup, yiizeyden 11 pm uzakliktadir. Yiizeyden 6,45 um mesafede CoCrFeNi
alagimi icin sertlik degeri 1164,78 HV (£ 23,18) olarak goriilmektedir. Bu degerler
kiyaslandiginda nitriirleme ile Titanyum katkilanmasinin kombine etkisinin alagimin
sertligini artirdig1 goriilmektedir. Nitriirlemenin tek basma etkisi kiyaslandiginda
CoCrFeNi alasimi i¢in 258,83 HV (£ 42,41) sertlik degerinin 1164,78 HV (& 23,18)
sertlik degerine ulastig1 ve yiikseldigi goriilmektedir. Bu sertlik degerine bu katkilama
miktarinda olusan Ti2N fazinin yapiya etkisi neticesinde ulagildigi tespit edilmistir. En
yiiksek katkilamanin oldugu (CoCrFeNi)ss 97(Ti)11,03 alagimi i¢in nitriirlemenin etkisi
kiyaslandiginda 523,88 HV (£ 47,14) sertlik degerinin 1415,93 (x 24,93) sertlik
degerine ulastig1 ve yiikseldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.39: CoCrFeNi alagiminin mikrosertligine Niyobyum elementinin katkilanmasi
ve nitriirlemenin etkisi.

Sekil 4.39’da CoCrFeNi alasimina Niyobyum elementinin katkilanmas1 ve
nitriirlemenin sonucunda degisen sertlik degerleri grafikte gdsterilmistir. Grafik hem
nitriirleme etkisini hem de katkilamanin etkisini, ylizeyden mesafeye bagh sertlik ve
katkilama miktarinin iligkisi ile ele almaktadir. Grafikte yaklasik 20 pm sonrasi ani

sertlik diistisii gézlemlenmektedir. Nitriirleme sonucunda olusan difiizyon bolgesinden
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matrise gecerken azalan Azot konsantrasyonuna bagli olarak alasimda sertlik dusiisti
goriilmektedir. Katkilamanin etkisi 20 um mesafe sonrasi sertlik degerleri ile,
nitriirlemenin ve katkilamanin kombine etkisi ise 20 pm mesafeye kadar verilen sertlik
degerleri ile kiyaslanabilmektedir. Bu degerler incelendiginde, alasim matrisinde
katkilamanin ~ etkisine  bakildiginda en  yiiksek  sertlik  degerlerinin
(CoCrFeNi)gg,52(Nb)10,48 alasimina ait oldugu goriilmektedir. Bu alagima ait en yiiksek
sertlik degeri703,08 HV (£ 23,32) olup yiizeyden 27,3 um mesafededir. Niyobyum
elementinin  katkilama  miktar1  azaldikga  sertlik  degerlerinde  diisiis
gbzlemlenmektedir. Katkilamanin olmadigi CoCrFeNi es atomik alagiminda 27,5 pm
mesafede 258,83 HV (£ 42,41) tepe sertlik degerine ulasgilmistir. Katkilamanin etkisi
kiyaslandiginda sertligin 258,83 HV (+ 42,41)’den 703,08 HV (£ 23,32)’e yiikseldigi
goriilmektedir. Niyobyum katkilanmasi alagimin sertligine olumlu yonde katki
saglamigtir. Nitriirleme ve katkilamanin kombine etkisi kiyaslandiginda nitriir
tabakada en yiiksek sertlik degerine Niyobyum elementince katkilamanin en yiiksek
oldugu (CoCrFeNi)se52(Nb)10,48 alasiminda ulasilmustir. Bu sertlik degeri 1416,76 HV
(£ 18,76) olup, yiizeyden 9,9 pm uzakliktadir. Yiizeyden 6,45 um mesafede CoCrFeNi
alagim i¢in sertlik degeri 1164,78 HV (£ 23,18) olarak goriilmektedir. Bu degerler
kiyaslandiginda nitriirleme ile Niyobyum katkilanmasinin kombine etkisinin alagimin
sertligini artirdig1 goriilmektedir. Bu sertlik degerine bu katkilama miktarinda olusan
NbsNs fazinin yapiya etkisi neticesinde ulagildign tespit edilmistir. Nitriirlemenin tek
basina etkisi kiyaslandiginda CoCrFeNi alasimi i¢in 258,83 HV (£ 42,41) sertlik
degerinin 1164,78 HV (£ 23,18) sertlik degerine ulastig1 ve yiikseldigi goriilmektedir.
En yiiksek katkilamanin oldugu (CoCrFeNi)se52(Nb)1048 alagimi igin nitriirlemenin
etkisi kiyaslandiginda 703,08 HV (+ 23,32) sertlik degerinin 1416,76 HV (+ 18,76)
sertlik degerine ulastig1 ve yiikseldigi goriilmektedir.
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Sekil 4.40: CoCrFeNi alagiminin mikrosertligine Zirkonyum elementinin
katkilanmasi ve nitriirlemenin etkisi.

Sekil 4.40’da CoCrFeNi alagimma Zirkonyum elementinin katkilanmast ve
nitriirlemenin sonucunda degisen sertlik degerleri grafikte gosterilmistir. Grafik hem
nitriirleme etkisini hem de katkilamanin etkisini, ylizeyden mesafeye bagh sertlik ve
katkilama miktarinin iligkisi ile ele almaktadir. Grafikte yaklasik 20 um sonras1 ani
sertlik diistisii gézlemlenmektedir. Nitriirleme sonucunda olusan difiizyon bolgesinden
matrise gecerken azalan Azot konsantrasyonuna bagli olarak alagimda sertlik diisiisii
goriilmektedir. Katkilamanin etkisi 20 um mesafe sonrasi sertlik degerleri ile,
nitriirlemenin ve katkilamanin kombine etkisi ise 20 pm mesafeye kadar verilen sertlik
degerleri ile kiyaslanabilmektedir. Bu degerler incelendiginde, alasim matrisinde
katkilamanin  etkisine  bakildiginda en  yiiksek  sertlik  degerlerinin
(CoCrFeNi)gsgs(Zr)11,15 alasimina ait oldugu goriilmektedir. Bu alagima ait en yiiksek
sertlik degeri 696,20 HV (+ 18,39) olup ylizeyden 85,6 um mesafededir. Zirkonyum
elementinin  katkilama  miktar1  azaldikga  sertlik  degerlerinde  diisiis
gozlemlenmektedir. Katkilamanin olmadigi CoCrFeNi es atomik alasiminda 27,5 um
mesafede 258,83 HV (£ 42,41) tepe sertlik degerine ulagilmistir. Katkilamanin etkisi
kiyaslandiginda sertligin 258,83 HV (£ 42,41)’den 696,20 HV (£ 18,39)’e yiikseldigi
goriilmektedir. Zirkonyum katkilanmasi alagimin sertligine olumlu yodnde katki

saglamistir. Nitrlirleme ve katkilamanin kombine etkisi kiyaslandiginda nitriir
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tabakada en yiiksek sertlik degerine Zirkonyum elementince katkilamanin en yiiksek
oldugu (CoCrFeNi)ss g5(Zr)11,15 alasiminda ulagilmistir. Bu sertlik degeri 1543,13 HV
(£ 41,20) olup, yiizeyden 9,04 pum uzakliktadir. Yiizeyden 6,45 um mesafede
CoCrFeNi alagimi igin sertlik degeri 1164,78 HV (£ 23,18) olarak goriilmektedir. Bu
degerler kiyaslandiginda nitriirleme ile Zirkonyum katkilanmasinin kombine etkisinin
alagimin sertligini artirdig1 gortiilmektedir. Bu sertlik degerine bu katkilama miktarinda
olusan Zr7O11N2> fazinin yapiya etkisi neticesinde ulasildigi tespit edilmistir.
Nitriirlemenin tek basina etkisi kiyaslandiginda CoCrFeNi alagimi i¢in 258,83 HV (+
42,41) sertlik degerinin 1164,78 HV (+ 23,18) sertlik degerine ulastig1 ve yiikseldigi
goriilmektedir. En yiiksek katkilamanin oldugu (CoCrFeNi)ss gs(Zr)11,15 alagimi igin
nitriirlemenin etkisi kiyaslandiginda 696,20 HV (£ 18,39) sertlik degerinin 1543,13
HV (+41,20) sertlik degerine ulastig1 ve ylikseldigi goriilmektedir. Sertlik degerlerinin
katkilama miktarina gore degisimi kat1 ¢ozelti olusumuna bagli olarak kati ¢ozelti
sertlesmesi meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte oOtektik

morfoloji olusumu da sertligi 6nemli dlgtide iyilestirmektedir [43].
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Sekil 4.41: CoCrFeNi alasimma Hf, Ti, Nb, Zr elementlerini yiiksek miktarda
katkilamanin ve nitriirlemenin mikrosertlige etkisi.

Sekil 4.41°de CoCrFeNi alagimina yiiksek miktarda Hf, Ti, Nb, Zr elementlerinin

katkilanmas1 ve nitriirlemenin sonucunda degisen sertlik degerleri grafikte
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gosterilmigtir. Grafik hem nitriirleme etkisini hem de katkilamanin etkisini, yiizeyden
mesafeye bagl sertlik ve katkilama miktarinin iligkisi ile ele almaktadir. Grafikte
yaklasik 20 um sonrasi ani sertlik diisiisii gozlemlenmektedir. Nitriirleme sonucunda
olusan difiizyon bolgesinden matrise gegerken azalan Azot konsantrasyonuna bagli
olarak alasimda sertlik diistisii goriilmektedir. Hf, Ti, Nb, Zr katkilamanin etkisi 20
um mesafe sonrasi sertlik degerleri ile, nitriirlemenin ve katkilamanin kombine etkisi
ise 20 um mesafeye kadar verilen sertlik degerleri ile kiyaslanabilmektedir. Bu
degerler incelendiginde, alasim matrisinde katkilamanin etkisine bakildiginda
CoCrFeNi alagimimin en yiiksek sertlik degerinin 258,83 HV (£ 42,41), Hafniyum
katkilanmas1 sonucu bu degerin CoCrFeNi)go5(Hf)o 5 alasiminda 642,24 HV (£ 23,01),
Titanyum katkilanmasi sonucu bu degerin (COCrFeNi)sso7(Ti)11,03 alagiminda 523,88
HV (£ 47,14), Niyobyum katkilanmasi sonucu bu degerin (CoCrFeNi)ggs2(Nb)1048
alasiminda 703,08 HV (£ 23,32) ve Zirkonyum katkilanmasi sonucu bu degerin
(CoCrFeNi)gsgs(Zr)11,15 alasiminda 696,20 HV (£ 18,39) sertlik degerinde oldugu
goriilmektedir. CoCrFeNi es atomik alagiminin sertligi 258,83 HV (+ 42,41)’den
703,08 HV (£ 23,32) degerine (CoCrFeNi)gos2(Nb)104s alasiminda tepe sertlik
degerine ulasmistir. Katkilama agisindan en ¢ok etkileyen element Niyobyum olarak
goriilmektedir. Sertlige en az etki eden element (CoCrFeNi)sso7(Ti)11,03 alasgiminda
523,88 HV (+ 47,14) degeri ile Titanyum elementidir. Nitriirleme ve katkilamanin
kombine etkisi kiyaslandiginda CoCrFeNi alagimimin en yiiksek sertlik degerinin
1164,78 HV (= 23,18), Hafniyum katkilanmasi sonucu bu degerin
CoCrFeNi)oo5(Hf)o5 alasiminda 1461,30 HV (x 174,38), Titanyum katkilanmasi
sonucu bu degerin (CoCrFeNi)sgo7(Ti)11,03 alasiminda 1415,93 (+ 24,93), Niyobyum
katkilanmasi sonucu bu degerin (CoCrFeNi)sg52(Nb)10,48 alasgiminda 1416,76 HV (+
18,76) ve Zirkonyum katkilanmasi sonucu bu degerin (CoCrFeNi)gsgs(Zr)11,15
alagiminda 1543,13 HV (= 41,20) sertlik degerinde oldugu goriilmektedir. CoCrFeNi
es atomik alagmminin sertligi 1164,78 HV (£ 23,18)’den 1543,13 HV (£ 41,20)
degerine (CoCrFeNi)ssgs(Zr)i1,15 alasiminda tepe sertlik degerine ulagmistir.
Katkilama agisindan en ¢ok etkileyen element Zirkonyum olarak goriilmektedir.
Sertlige en az etki eden element (CoCrFeNi)gg o7(Ti)11,03 alasiminda 1415,93 (= 24,93)
degeri ile Titanyum elementidir. Sertlik degerlerinin katkilama miktarma goére
degisimi kati ¢Ozelti olusumuna bagl olarak kati c¢ozelti sertlesmesi meydana

gelmesinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte 6tektik morfoloji olusumu da
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sertligi onemli Olgiide iyilestirmektedir [43]. Mukarram vd. yaptiklart ¢alismada
Yiiksek Entopili Alagimlarda artan katkilama miktar1 ile kat1 ¢ozelti sertlesmesinin
olustugunu ve sertligi iyilestirdigini tespit etmistir. Bunun yaninda G&tektik
morfolojilerin mikroyapida bulunmasinin major sertlik artisina sebep oldugunu rapor

etmistir [70].

4.5. Nitriirlenmis Alasimlarin Difiizyon Tabaka
Kahnhklarimin Kiyaslanmasi
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Sekil 4.42: Nitriirlenmis alagimlarin difiizyon tabaka kalinliginin katkilama miktarina
bagli degisimini kiyaslama grafigi.

Kesit mikroyap1 analizlerinden elde edilen diflizyon bodlgesi tabaka kalinliklarina ait
grafik Sekil 4.42°de goriilmektedir. Alagim elementi etkisi kiyaslandiginda, en ytiksek
difiizyon tabakasi kalinhigi 30,07 pm (£1,6) olup, Zirkonyum Kkatkili
(CoCrFeNi)gs57(Zr)2,43 alasiminda bu kalinlik degeri elde edilmistir. En disiik
difizyon tabakasi kalinhigr 12,85 pm (£0,78) olup, Niyobyum katkili
(CoCrFeNi)gs 27(NDb)4 73 alasiminda bu kalinlik degeri elde edilmistir. Hafniyum katkilt
alagimlarda diflizyon bolgesi tabaka kalinligi once artis gdstermis daha sonra

azalmistir. Titanyum katkili alasimlar da Hafniyum katkili alasimlara benzer sekilde
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katkilama miktar1 artinca difiizyon tabaka kalinlig1 once artis gdstermis daha sonra
azalmistir. Buna karsin Niyobyum katkili alagimlarda artan katkilama miktar ile
difiizyon tabaka kalinligi once azalmis daha sonra artmistir. Zirkonyum katkil
alagimlarda diger alasimlardan farkli olarak katkilama miktar1 arttik¢a difiizyon tabaka
kalinliginda azalma tespit edilmistir. Elde edilen veriler neticesinde katkilama
elementine veya katkilama miktarina gore difiizyon tabaka kalinligi ile dogrudan
korelasyon kurulamamaktadir. Ancak  difiizyon  tabaka  kalinliklari
degerlendirildiginde, tabaka kalinliklarindaki  degisimin  ¢esitli  sebepleri
bulunmaktadir. Bunlar, Tang ve ark. Calismasinda 3 ana baslik altinda agiklanmistir;
Topolojik etki, latis distorsiyon etkisi ve baglanma etkisidir. Topolojik etkinin, nitriir
fazlarinin olusumundan kaynaklandig: diisiiniilmektedir, matriste olusan nitriir fazlar,
nitrojenin difiizyonunu engelleyebilir. Buradan yola ¢ikarak, yapida olusan daha
yiiksek miktarda nitriir faz, Azot atomlan i¢in difiizyon bariyeri etkisi yaratarak
Azotun difiizyonuna engel olacaktir ve nitriirlenmis katmanin yani difiizyon
tabakasinin daha yavas biiylimesine neden olacaktir. Alagimlarin tiimiinde difiizyon
tabaka kalinliklar1 incelendiginde en yiiksek katkilama miktarinda difiizyon tabaka
kalinliklarinin 6nceki katkilama miktarlarindan daha diisiik oldugu goriilmektedir.
XRD sonuglari ile baglant1 kuruldugunda en yiiksek katkilama miktarinda alagimlarda
ozellikle katkilama elementince zengin yeni nitriir fazlarin olugma egilimi oldugu
goriilmektedir. Boylelikle nitriir faz miktar1 artmakta ve Azotun difiizyonuna engel
teskil etmektedir. Tabaka kalinliklarindaki diisiisiin sebeplerinden bir tanesi de budur
[71]. Latis distorsiyon etkisi agisindan difiizyon tabaka kalinliklarinin degisimi ele
alindiginda, katkilanan alasim elementinin atomlar1 latis distorsiyonuna neden olur,
dolayisiyla Azotun diflizyonunun zorlugunu artirabilir. Yapiya katkilanan alasim
elementlerinin atomik yarigaplari kiyaslandiginda; Hafnium 1,55 A, Titanyum 140 A,
Niyobyum 145 A ve Zirkonyum 1,55 A’dur. Bu agidan bakildiginda katkilama
elementlerinin atomik yarigaplar1 birbirine olduk¢a yakindir ve etkisi kiyaslamaya
elverigli degildir. Baglanma etkisi agisindan diflizyon tabaka kalinliklar1 ele
alindiginda, katkilama elementi ile diger elementler arasindaki bag enerjisinin biiyiik
olmasi1 atomlar arast bagin daha kuvvetli olmasina ve dolayisiyla diflizyonun enerji
bariyerini de arttirmasina yol agmaktadir.

Bununla birlikte olusan fazlarin hacimsel fraksiyonunun da difiizyon tabaka

kalinliklarimi etkileyecegi diistiniilmektedir. Dogrusal artis veya azalis olmamasinin bu
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sebeple ortaya ¢iktig1 sonucuna varilmistir. Olusan fazlar her alagim ve katkilama igin
farkli oldugundan diflizyon tabaka kalinliklari da buna bagli olarak degiskenlik

gostermektedir.

4.6. Sonuclarin Genel Degerlendirilmesi

Nitriirleme 6ncesi CoCrFeNi alasimi tek fazli YMK yapiya sahipken, nitriirleme
sonrasinda Kat1 Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(N), CrN (PDF#00-011-0065), CrO
(PDF#00-008-0254), Sigma faz1 gibi ¢esitli fazlarin olustugu tespit edilmistir.
Mikroyap1 goriintiileri incelendiginde nitriirleme sonrast XRD sonuglarinda elde
edilen fazlarin alagimda kat1 ¢6zelti olarak bulundugu, ayr1 bir faz olarak bulunmadigi,
bununla birlikte mikroyapida farkli morfolojilerin de bulunmadig1 gézlemlenmistir.
Yapilan SEM-EDS analizlerinde ylizeyden asagiya dogru mesafeye gore degisen Azot
konsantrasyonuna bagli olarak diger elementlerin kendi i¢lerinde esit ya da esite yakin
dagilima sahip olduklari tespit edilmistir. Bu agidan bakildiginda kati ¢ozelti olusumu
desteklenmektedir. Nitriirleme ©oncesi CoCrFeNi alagiminda yilizeyden 27,5 um
mesafede 258,83 HV (£ 42,41) en yiiksek sertlik degerine ulagilmistir. Nitriirleme
sonrast alasimin sertlik degeri 1164,78 HV (£ 23,18) ulasarak artmigtir. XRD
sonuglarinda da tespit edilen CrN vb. nitriir fazlarin kat1 ¢ozelti sertlesmesi ile
kombine sekilde sertligi arttirdigi tespit edilmistir. Nitriirleme  Oncesi
(CoCrFeNi)x(Hf)100x alasimlarinin faz analizinde Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-
(Hf), NizHf2 ve Laves fazlarinin bulundugu tespit edilmistir. Kati ¢ozelti olusumuna
bagl olarak piklerde diisiik kirinim acgilarina dogru kaymalar meydana gelmistir. Bu
da CoCrFeNi alasimimin kafes yapisinda ¢oziinen Hf atomlarinin difiizyonu ile
iliskilendirilmistir. Mikroyap1 goriintiileri incelendiginde parlak beyaz 6tektik lamelli
morfolojiye sahip bdlgelerin Laves fazlarina ait oldugu literatiir ¢aligmalari tarafindan
da dogrulanmaktadir. SEM-EDS sonuglar1 ile birlikte degerlendirildiginde bu
bolgelerin Hf ve Ni elementlerince zenginlestigi tespit edilmistir. Bu Laves fazlariin
karakteristik elementel dagiliminin bir sonucudur. Artan Hf katkilanma miktari ile bu
bolgelerin Hf agisindan zenginlestigi tespit edilmistir. Nitriirleme sonrasinda Kati
Ergiyik faz igerisinde Azot atomlarinin da ¢6ziinerek analizinde Kati1 Ergiyik YMK
(CoCrFeNi)-(Hf,N) fazini olusturdugu ve bunun yaninda CrN, FesN, HfsN> gibi ¢esitli
nitriir fazlarin da olusumu goézlemlenmistir. Artan Hf elementi konsantrasyonuna bagl
olarak otektik morfolojideki bolgelerin hacimsel fraksiyonunda artis gézlemlenmistir.

95



(CoCrFeNi)go,s(Hf)95 alasiminda ise tamamiyle Gtektik morfoloji tespit edilmistir.
Nitriirleme oncesinde CoCrFeNi alasimin sertlik degeri Hf katkilamasi ile Gtektik
alagimda maksimum degere ulasarak 258,83 HV (£ 42,41)’den 642,24 HV (£ 23,01)’e
yiikseldigi goriilmektedir. (CoCrFeNi)go5(Hf)95 alasiminin nitriirleme 6ncesi sertligi
maksimum 642,24 HV (£ 23,01) iken nitriirleme sonrasi bu deger tamamiyle Gtektik
(CoCrFeNi)gos5(Hf)os alasiminda 1461,30 HV (£ 174,38)’e ulasmustir.  Sertlik
degerlerinin katkilama miktarina gore degisimi kat1 ¢ozelti olusumuna bagli olarak
kat1 ¢cozelti sertlesmesi meydana gelmesinden kaynaklanmaktadir ve kafes yapisindaki
gerilmelere atfedilmektedir. Ote yandan olusan CrN, FesN, HfsN; gibi nitriirlii fazlarin
alagimlarin tiimiinde sertligin artmasinda 6nemli bir rol oynadig: tespit edilmistir.
Bununla birlikte 6tektik morfoloji olusumu da sertligi 6nemli dl¢iide iyilestirmektedir
[43], [69]. Nitriirleme 6ncesi (COCrFeNi)x(Ti)100-x alasimlarinin XRD analizlerinde Ti
elementi katkilamasina baglh olarak Kati Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Ti) fazinin ve
Laves fazlarmin olustugu tespit edilmistir. Katkilamanin disiik oldugu
(CoCrFeNi)g7,5(Ti)25 ve (CoCrFeNi)os 18(Ti)age alasimlarinda yalnizca Kati Ergiyik
YMK (CoCrFeNi)-(Ti) faz1 olustugu tespit edilmistir. Nitriirleme sonrasi1 Kat1 Ergiyik
YMK (CoCrFeNi)-(Ti,N), CrN (PDF#00-011-0065), FesN (PDF#00-049-1664), TiO
(PDF#00-008-0117), Ti2N (PDF#00-023-1455) gibi ¢esitli fazlarin Ti katkili
alagimlarin katkilama miktarina bagli olarak olustugu tespit edilmistir. Alagim
mikroyapi goriintiileri incelendiginde en diisiik Ti katkilanan alasimda XRD sonuglari
ile paralel olarak tek fazli morfoloji gozlemlenmistir. (COCrFeNi)q7,5(Ti)s,g2 alasiminda
artan Ti miktarina baglh olarak Ti ve Ni elementlerince zengin ¢okeltilerin olusumu
gozlemlenmistir. (COCrFeNi)gg o7(Ti)11,03 alasiminda parlak beyaz morfolojideki bu Ti
elementince zengin c¢okeltilerin hacimsel fraksiyonunda artis goézlemlenmistir.
CoCrFeNi alagiminin sertlik degerinin 258,83 HV (+ 42,41), 523,88 HV (£ 47,14)
degerine en yiiksek Ti katkilamasmin oldugu (CoCrFeNi)sso7(Ti)11,03 alagiminda
ulasilmigtir. Bu sertlik artisinda olusan Ti ve Ni elementlerince zengin Laves fazi
olarak adlandirilan parlak beyaz morfolojideki faz bolgelerinden kaynaklandigi tespit
edilmistir. Ti atomlarimin alasimin  mikroyapisinda ¢oziinerek kat1 ¢ozelti
sertlesmesine neden oldugu gozlemlenmistir. Ti katkilama miktari arttik¢a alasimlarin
sertlik degerlerinde de dogru orantili olarak artis tespit edilmistir. Nitriirleme sonrasi
(CoCrFeNi)ss o7(Ti)11,03 alasiminda 141593 (£ 24,93) sertlik degerine yiiksek

miktarda Ti katkilamanin ve nitriirlemenin etkisi ile ulasilmistir. Bu bilgiler 1s181inda
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en yiiksek katkilamanin oldugu (CoCrFeNi)sso7(Ti)11,03 alasiminda 523,88 HV (x
47,14)’den 141593 (= 2493)’c sertlik degerinin yiikseldigi ¢ikarimi
yapilabilmektedir. Bununla birlikte bu sertlik artisinin Kat1 Ergiyik fazlarin yan1 sira
olusan Ti2N gibi yiiksek sertlik degerine sahip nitriirlerin olusumuna atfedilmektedir.
(CoCrFeNi)x(Nb)1oo-x alasimlarinin nitriirleme Oncesi XRD faz analizlerinde Kati
Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Nb) ve Laves fazlari tespit edilmistir. Mikroyap1
goriintiileri incelendiginde tiim katkilama miktarlarinda parlak beyaz morfolojide
cokeltilerin yapida bulundugu gézlemlenmektedir. Artan Nb katkilama miktar1 ile
cokeltilerin hacimsel fraksiyonunda artis gozlemlenmistir. Bu ¢okeltilerin SEM-EDS
analizlerinde Nb elementince zengin ¢okeltiler oldugu analiz edilmistir. Nitriirleme
sonrast Azot’un da kati cozelti olusturarak Kati Ergiyik olusturdugu XRD
sonuglarindan tespit edilmistir. Bununla birlikte alasimlarda CrN (PDF#00-011-0065),
NbsNs (PDF#00-051-1327) gibi nitriir fazlarin da olustugu tespit edilmistir. Sertlik
degerleri a¢isindan kiyaslama yapildiginda CoCrFeNi alagiminin 258,83 HV (£ 42,41)
sertlik degerinin en yiiksek Nb katkilamanin oldugu (CoCrFeNi)sgs2(ND)104s
alasiminda 703,08 HV (£ 23,32) sertlik degerine yiikseldigi tespit edilmistir. Nb
katkilama miktar1 arttik¢a alasimlarin sertlik degerlerinde de artis gézlemlenmistir.
Nitriirleme sonrast en yiksek Nb katkilamanin oldugu alasim olan
(CoCrFeNi)ge,52(Nb)10,48 alasiminin 703,08 HV (£ 23,32) sertlik degerinin 1416,76 HV
(= 18,76) ‘e yiikseldigi ve maksimum sertlik degerine ulastig1 tespit edilmistir. Bu
yiikselisin nedenleri arasinda Azot’un Kati Ergiyik olusturmasi ve NbsNs, CrN gibi
nitriir fazlarmin olusumu ve artan Nb elementi miktarina bagli hacimsel
fraksiyonlarinin artis1 sayilabilmektedir. Nb miktar1 arttikga Nb elementince zengin
cokeltilerin mikroyapidaki miktar1 da artmakta ve nitriirleme sonrasit bu ¢okeltiler
Azot elementi acisindan zenginleserek sertlik artisina  katki  saglamaktadir.
(CoCrFeNi)x(Zr)100x alagimlarinin nitriirleme oncesi XRD faz analizlerinde Kati
Ergiyik YMK (CoCrFeNi)-(Zr) ve Laves fazlart tespit edilmistir. Mikroyapi
goriintiileri incelendiginde tiim katkilama miktarlarinda parlak beyaz morfolojide
cokeltilerin yapida bulundugu goézlemlenmektedir. Artan Zr katkilama miktar ile
¢okeltilerin hacimsel fraksiyonunda artis gozlemlenmistir. (CoCrFeNi)ssgs(Zr)11,15
alagiminin tamamiyle Otektik morfolojiye sahip oldugu tespit edilmistir. Bu
cokeltilerin SEM-EDS analizlerinde Zr ve Ni elementlerince zengin ¢okeltiler oldugu

analiz edilmistir. Nitriirleme sonras1 Azot’un da kati ¢ozelti olusturarak Kati Ergiyik
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olusturdugu XRD sonuglarindan tespit edilmistir. Bununla birlikte alagimlarda CrN
(PDF#00-011-0065), FesN (PDF#00-049-1664), Zr7O1:N2> (PDF#00-048-1637) gibi
nitriir fazlarin da olustugu tespit edilmistir. Sertlik degerleri acgisindan kiyaslama
yapildiginda CoCrFeNi alagiminin 258,83 HV (+ 42,41) sertlik degerinin en yiiksek
Zr katkilamanin oldugu (CoCrFeNi)ssgs(Zr)11,15 alasiminda 696,20 HV (£ 18,39)
sertlik degerine yiikseldigi tespit edilmistir. Zr katkilama miktart arttikca alagimlarin
sertlik degerlerinde de artis gozlemlenmistir. Nitriirleme sonrasi en yiiksek Zr
katkilamanin oldugu alasim olan (CoCrFeNi)ssgs(Zr)11,15 alasiminin 696,20 HV (+
18,39) sertlik degerinin 1543,13 HV (£ 41,20)‘e yiikseldigi ve maksimum sertlik
degerine ulastig1 tespit edilmistir. Bu yiikselisin nedenleri arasinda Azot’un Kati
Ergiyik olusturmasi ve FesN, Zr7011N2, CrN gibi nitriir fazlarinin olusumu ve artan Zr
elementi miktarina bagl hacimsel fraksiyonlarinin artis1 sayilabilmektedir. Zr miktar
arttikga Zr elementince zengin otektik bolgelerin mikroyapidaki miktar: da artmakta
ve nitriirleme sonrasi bu bolgeler Azot elementi agisindan zenginleserek sertlik artigina
katki saglamaktadir. Difiizyon Tabaka kalinliklar1 degerlendirildiginde, tabaka
kalinliklarindaki degisimin ¢esitli sebepleri bulunmaktadir. Matriste olusan nitriir
fazlar, nitrojenin difiizyonunu engelleyebilir. Alagimlarin tiimiinde difiizyon tabaka
kalinliklart incelendiginde en yiiksek katkilama miktarinda difiizyon tabaka
kalinliklarinin 6nceki katkilama miktarlarindan daha diisiik oldugu goriilmektedir. Bu
acidan bakildiginda mikroyapida tespit edilen otektik/Laves/¢okelti bolgelerinin
miktarinin artig1 ile iliskilendirilebilir. Latis distorsiyon etkisi agisindan Yyapiya
katkilanan alasim elementlerinin atomik yarigaplarindaki farkin bu tabaka kalinlik
farklarina neden olabilecegi ¢ikarimi yapilmaktadir. Genel degerlendirmede
alasgimlarda katkilama etkisi ile sertlik degerlerinin yiikseldigi, bunun yani sira
nitriirleme ile bu sertlik degerinin daha da artarak onemli Olgiide degistigi tespit
edilmistir. Alagima katkilanan elemente gore bu sertlik degerleri degiskenlik
gostermektedir. Bunun temel sebebi alasima katkilanan elementin alasimlarda
olusturdugu fazlar, otektik morfolojiler/¢okeltiler ve bunlarin hacimsel fraksiyonu
olarak gosterilebilmektedir. Otektik/Laves/Cdkelti olarak alasima katkilanan elemente
gore degiskenlik gdsteren morfolojilerin tiim alasim gruplarinda katkilama elementi

ve Ni agisindan zenginlestigi tespit edilmistir.
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5. GENEL SONUCLAR

Bu calismada farkli oranlarda Hf, Ti, Nb, Zr iceren CoCrFeNi alasimlarinin vakum
ark ergitme yontemiyle iiretilerek gaz nitriirleme prosesi ile izotermal olarak 510 °C’de
72 saat siireyle nitriirlenerek mikroyapi ve sertlik davranislari incelenmistir. Alagimlar
nitrirleme oOncesi ve sonrasinda XRD, SEM, SEM-EDS, mikrosertlik cihazi

kullanilarak karakterize edilmis ve asagidaki sonuclara ulagilmistir:

e SEM-EDS sonuglar1 ve XRD sonuglari, olugan fazlar ve elementel dagilimlari
acisindan birbirleri ile tutarli sonuglardir.

e CoCrFeNi alasimi tek fazli YMK kristal yapiya sahip bir kat1 ¢ozeltidir.

e (CoCrFeNi alasimina katkilanan Nb,Ti,Hf ve Zr elementleri alasimin Kristal
yapisini degistirmeden CoCrFeNi alagimu ile kati ¢ozelti olusturmustur.

e Gaz nitriirleme sonucunda CoCrFeNi alasimi ve Nb, Ti, Hf, Zr katkil
alasimlarin tiimiinde Azot ve katkilama elementlerinin atomlar1 kafes yapisina
difiize olarak, alasimlar YMK kristal yapisini koruyarak, kristal yapida degisim
gbzlemlenmemistir.

e Katkilama neticesinde YMK fazina ek olarak Laves fazlarinin da olustugu
tespit edilmistir.

e Laves fazlarinin katkilama elementince zenginlestigi tespit edilmistir.

e Nitriirleme sonucunda HfsN2, NbsNs, Ti2N, Zr;011N> gibi nitriir ve oksinitriir
fazlarin olustugu tespit edilmistir.

e Nitriirli fazlarin mikroyapida ayr1 bir faz olarak degil, kat1 ¢ozelti olarak
bulundugu tespit edilmistir.

e Kesit mikroyapilar1 incelendiginde katkilama miktarina baghi olarak
(CoCrFeNi)g7,5(Ti)2,5alasimi haricinde tiim alagimlarda, katkilama elementince
zengin cokeltilerin yapida homojen olarak dagilim gosterdigi ve artan
katkilama miktar1 ile hacimsel fraksiyonunda artis meydana geldigi tespit
edilmistir.

e Zirkonyum ve Hafniyum elementlerince katkilanan (CoCrFeNi)ss gs(Zr)11,15 Ve
CoCrFeNi)gos(Hf)os alasimlarinda tamamiyle otektik morfolojiye sahip

mikroyapinin bulundugu tespit edilmistir.
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Niyobyum elementi ile en yiiksek katkilama yapilan (CoCrFeNi)sg s2(Nb)10,48
alasim1 teorik olarak hesaplanan (CoCrFeNi)s7(Nb)is kompozisyonuna
ulagilmadigi icin tamamiyle 6tektik morfoloji gozlemlenememistir.
Nitriirleme neticesinde olusan nitriirlii bilesikleri igeren Beyaz Tabaka, gevrek
yapisi dolayist ile bazi alagimlarda metalografik numune hazirlama prosesi
sirasinda asinarak/dokiilerek siirekliligini yitirdigi tespit edilmistir.
(CoCrFeNi)g7,5(Ti)25 alasimindaki kati ¢Ozelti olusumu disinda ¢okelti
olusmadig1 tespit edilmis olup, diger alasimlarda katkilama ile olusan
cokeltilerin tiim alasimlarin sertligini artirdigi tespit edilmistir.
Katkilama miktar1 arttik¢a artan ¢okeltilerin miktarina bagli olarak alagimlarin
sertliginin de arttig1 tespit edilmistir.
Nitriirleme sonucunda olusan HfsN2, NbsNs, Ti2N, Zr7O11N2 gibi nitriir
fazlarinin sertligi artirdig tespit edilmistir.
Katkilama elementlerinin miktarlar1 acisindan kiyaslama yapildiginda tiim
alasimlarda en yiiksek katkilama miktarinda en yiiksek sertlik degerleri elde
edilmistir.
Katkilama elementlerinin sertlige etkisi kiyaslandiginda, CoCrFeNi es atomik
alagiminin sertligi 258,83 HV (£ 42,41)’den 703,08 HV (£ 23,32) degerine
(CoCrFeNi)ge,52(Nb)10,48 alasiminda tepe sertlik degerine ulagmistir.
Nitriirlemenin sertlige etkisi kiyaslandiginda, CoCrFeNi es atomik alagiminin
sertligi 1164,78 HV (= 23,18)’den 1543,13 HV (£ 41,20) degerine
(CoCrFeNi)gsgs(Zr)11,15 alasiminda tepe sertlik degerine ulagmistir.
Katkilama agisindan sertligi en ¢ok etkileyen element Zirkonyum olarak tespit
edilmistir.
Nitriirleme sonucunda katkilama elementlerinin sertlige etkisi kiyaslandiginda,
Sertlige en az etki eden element (CoCrFeNi)gg o7(Ti)11,03 alasgiminda 1415,93 (+
24,93) degeri ile Titanyum elementidir.
En yiiksek Beyaz Tabaka kalinligi (CoCrFeNi)g7,57(Zr)243 alasgiminda 1,3 pm
(£0,43) olarak tespit edilmistir.
En yiiksek difiizyon tabakasi kalinlig1 30,07 um (£1,6) olup, Zirkonyum katkil
(CoCrFeNi)gs 57(Zr)2,43 alasiminda bu kalinlik degeri elde edilmistir.
En diisiik diflizyon tabakasi kalinlig1 12,85 um (+0,78) olup, Niyobyum katkili
(CoCrFeNi)gs 27(Nb)4 73 alasiminda bu kalinlik degeri elde edilmistir.
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e Sertlik degerlerinin yiikselmesine neden olan temel sebepler, katkilama
dolayisiyla meydana gelen kat1 ¢ozelti sertlesmesi ve Gtektik morfolojilerin
olusumu ve bunun yani sira gesitli nitriir fazlarin olusumu olarak tespit

edilmistir.
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EKLER

Ek-A: CoCrFeNi alasiminin nitriirleme oncesi ve sonrasina ait
detayll XRD faz analizi

©
=]

o o

a,b,c.e a.c.e

75.44 76.14

77.9
78.94

74.06
o

72.66

O 73.48

71.72

- 6342
64.5
~a—>< 65.66

X
--><67.72

g

//

4 a:Expanded FCC (CoCrFeNi)-(N)
b:CrN

40 c.CrO

7 d:Sigma Fazi

30 - e:FCC (CoCrFeNi)

| xBilinmeyen

20 H

1 —— cocrreni
10 Nitriirlenmis CoCrFeNi

Siddet (Sayim)

20 30 40 50 60 70 80
20 (derece)

111



Ek-B: CoCrFeNi alasimina %2,4 at. Hf elementi katkilamasinin,
nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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EKk-C: CoCrFeNi alasimina %4,75 at. Hf elementi katkilamasinin,
nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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Ek-D: CoCrFeNi alasimina %9,5 at. Hf elementi katkilamasinin,

nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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EKk-E: CoCrFeNi alasimina %2,5 at. Ti elementi katkilamasinin,
nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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Ek-F: CoCrFeNi alasimina %4,82 at. Ti elementi katkilamasinin,
nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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Ek-G: CoCrFeNi alasimina %11,03 at. Ti elementi katkilamasinin,
nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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Ek-H: CoCrFeNi alasimina %2,4 at. Nb elementi katkilamasinin,
nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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Ek-J: CoCrFeNi alasimina %4,73 at. Nb elementi katkilamasinin,
nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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Ek-K: CoCrFeNi alasimina %10,48 at. Nb elementi katkilamasinin,
nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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Ek-L: CoCrFeNi alasimina %2,43 at. Zr elementi katkilamasinin,

nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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Ek-M: CoCrFeNi alasimina %4,76 at. Zr elementi katkilamasinin,
nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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EK-N: CoCrFeNi alasimina %11,15 at. Zr elementi katkilamasinin,
nitriirleme oncesi ve sonrasina ait detaylh XRD faz analizi
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