Yuksek Entropili Alasimlar



* Son vyillarda yuksek entropili alasimlar (YEA) veya cok bilesenli
alasimlar olarak adlandirilan vyeni bir alasim tlrG benzersiz
kompozisyonlari, mikro yapilari ve ayarlanabilir 6zellikleri ile yuksek
oranda dikkat cekmektedir.

* En az 5 elementin esit veya esite yakin oranlarda kati eriyik seklinde
olusturdugu alasimlar olarak tanimlanmaktadir.

* Cok sayida elementin birbirine yakin oranlarda alasim icinde
bulunmasi yliksek karisim entropisine sebep olmaktadir. Dolayisiyla
intermetalik fazlarin olusumunu zorlastirip yerine basit, ylzey
merkezli kiibik (YMK) veya hacim merkezli kiibik (HMK) ya da bu
ikisinin bir arada bulundugu kati eriyiklerin olusumunu
kolaylastirmaktadir.



* YEA'larda her ana alasim elementi %5 ila %35 arasinda
konsantrasyona sahiptir.

* Ana elementlerin yaninda YEA'lar kucuk oranlarda %5’in altinda
olmak Gzere ikincil elementleri de icerebilir. Bu alasimlar YEA adini alir

cunkld ergiyik veya kati eriyik hallerde geleneksel alasimlara gore
onemli oranda yuksek karisim entropisine sahiptir.



Yiiksek Entropili Alasimlarin Genel Ozellikleri
* yiiksek dayanim/sertlik,

* Ustln asinma dayanimi,

 yuksek sicaklik dayanimi,

 yuksek yapi kararliligi,

* iyi korozyon direnci

* yuksek sicaklik oksidasyon direnci



 YEA'larin Uretiminde cok 0Ozel tekniklere veya araclara gerek olmayip
mevcut ekipman ve teknoloji ile YEA'lar seri uretilebilir. Yaklasik 30
geleneksel alasim tlriu pratik uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu alasimlar
genel olarak demir esasli, aliminyum esasl ve titanyum esasli alasimlarda
oldugu gibi tek bir temel elemente dayanmaktadir.

* YEA'lar cok sayida fonksiyonel ve yapisal uygulamalarda kullanilabilir
alasimlardir. Tasimacilik ve enerji sektorleri duastnilecek olursa, bu
uygulamalarda yuksek dayanim, yuksek c¢alisma sicaklklari ve dugik
yogunluk ozellikleri gerekmektedir.

* Uc alasim ailesi bu o6zellikleri karsilamak icin ortak olarak kullanilmaktadir.
Aliminyum alasimlari disik yogunluga sahip olmasina karsin dasuk
calisma sicakliklarina sahiptir, titanyum alasimlari ortalama yogunluga sa iﬁ
olup yuksek sicakliklarda kullanilabilir ve nikel esasli siper alaflmlar yukse
sicakliklarda calisabilir fakat yuksek oéunlu%a sahiptirler. YEA'lar ile istenen
Ozelliklere gore alasim istenen sekilde ayarlanabilir ve birden fazla 6zellik
tek bir alasim ile elde edilebilir.



Yiuksek Entropili Alasimlarin Belirlenmesi

* Cozen ve ¢ozunenin karsilikli ¢éztndalebilirlikleri Hume-Rothery kurallari ile
belirlenmistir.

* Bu kurallar kristal yapisi, atomik boyut farki, valans ve elektronegatifliktir.
Farkli elementlerin birbiri ile etkilesimlerini bu faktorler etkiler ve karisim
entalpisinin  negatif (intermetalik olusumunu kolaylastirir), pozitif
(segregasyonu ve ayrismayi kolaylastirir) veya yaklasik sifir (duzensiz kati
eriyiklerin olusumunu kolaylastirir) olmasini saglar.

e Karisim entalpisi ve karisim entropisi degerleri arasindaki rekabet iki
bilesenin karsilikli  ¢oziinebilirligini  etkilemektedir. Cozunurluk sinirh
oldugunda, faz diyagraminda her bilesene ait terminal kati cozeltiler elde
edilebilir. Her kompozisyonda kati eriyik olusmasi durumunda bu izomorf
sistem olarak adlandirilir. Ancak surekli kati eriyikler ikili sistemlerde cok
yaygin degillerdir cinkl olusmalari icin gerekli sartlari yerine getirmek cok
zordur.



* Termodinamik acidan “ikili alasimlarda elementlerin esmolar
oranlarda katildiginda karisim entropisi maksimum degerini alir (Sekil
1) ve bilesen element sayisi arttikca entropi artar” noktasindan
hareketle YEA olarak isimlendirmislerdir
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Sekil : ikili alasimlarda karisim entropisinin degisimi



* YEA icin en dusuk alasim elemani sayisi olarak 5 element
onerilmektedir. CinkU bu sayinin alasim sisteminde kati eriyik
fazlarin olusumu icin; karisim entropisinin karisim entalpisini
dengelemede yeterli bir deger oldugu hesap edilmektedir.

* Sekil ‘'de 13 elementten sonra egrinin dogrusallastigl ve daha fazla
sayldaki element ile dustk fayda saglanacagi gorulmektedir. Her
elementin konsantrasyonunun esmolar oranda olmasi gerekmektedir
fakat YEA'larin genislemesi icin %5 ile %35 arasinda da olabilir.
Bununla beraber YEA'larda geleneksel alasimlardaki gibi hicbir
elementin konsantrasyonu %50°’den daha fazla olamaz. Cok sayida
alasim bu YEA kriterine gore olusturulabilir.
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Sekil: Esatomik alasimlarda karisim entropisinin element %5 %5 7 ¢ 11 15 s
sayisinin bir fonksiyonu olarak degisimi ;



* YEA tipi alasimlar tc farkh gruba ayrilabilir:

* (i) dusik entropili alasimlar (geleneksel alasimlar) bir ya da iki ana
elementli,

* (ii) orta entropili alagimlar ikiden dérde kadar ana element icerenler,
* (iii) yuksek entropili alagimlar en az bes ana element icerenler



Yiiksek Entropili Alasimlarin Uretimi

* YEA'lar kati dokimler, toz metallrjisi ve biriktirme seklinde farkl
formlarda sentezlenebilmektedir.

* Ergitme ve dokum teknikleri dengeli ve dengesiz sogutma kosullarinda
farkli sekillerde YEA'lar iretmek icin kullanilmaktadir. En populer

ergitme prosesleri vakum ark ergitme ve vakum indiksiyon
ergitmedir.

* Mekanik alasimlama ve sonrasinda sinterlemede asil kati hal Gretim
yontemidir.

* Pisklrtme, plazma nitrirleme ve kaplama ise cesitli althklarda YEA
ince filmleri Gretmek icin kullanilan ytuzey modifikasyon teknikleridir



YEA' larda ¢ekirdek etkisi

* YEA'larda cekirdek etkileri
1) yuksek entropi,

* Yuksek entropi mikroyapiyi basitlestirmekte bu sebeple prensip olarak
YMK ve HMK kati eriyikleri olusturmakta en énemli roli oynamaktadir
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2) kafes distorsiyonu,

 Kafes distorsiyona ugramasi mekanik, fiziksel ve kimyasal ozellikleri
etkilemektedir

a) HMK: S ana elementli b) YMK: 5 ana elementli




3) yavas diflizyon

* Yavas difuzyon etkisi amorf veya nanokristalin yapilarin olusumunu
gelistirmektedir.
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4) kokteyl etkisi
* Farkli elementlerin etkilesimleri ile kompozit etkisi olusturmaktadir.
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Yiksek Entropili Alasimlarda Intermetalikler,
Arayer Bilesikleri

* YEA'lar Uzerinde yapilan arastirmalar gostermistir ki yuksek atomik
boyut farki ve bilesen elementler arasindaki yuksek atomik ilgi oldugu
durumlarda karisim entropisi tek basina basit kati eriyiklerin
olusumunu anlatmakta yeterli olmamaktadir.

* Boyle hallerde cesitli intermetalik fazlar ya da proses sartlarina bagl
olarak bazi amorf fazlar gérilebilmektedir. Bu intermetalik fazlara B2,
sigma (o), Laves fazi ornek verilebilir.




B2 fazi

* YEA'da B2 fazi birinci ya da ikincil faz olarak gorulmektedir. Bazi
hallerde isil islem sirasinda HMK fazdan ¢c6kelme seklinde de
gorulebilmektedir.

* B2 fazinin gézlemlendigi hemen hemen tim durumlarda, alasimlar Al
ile birlikte Ti, Cr, Mn, Fe, Co, Ni ve Cu gibi 3d gecis elementleri
icermektedir.

* Gecis elementleri arasinda Al ile Fe, Co ve Ni B2 fazi olusturmak icin
glclu afiniteye sahiptirler. B2 fazi gosteren alasimlarin bilesenleri
dikkatli bir sekilde gozlendiginde, bunlarin hepsinin Al ile birlikte bu tc¢
elementten birine (Fe, Co ve Ni) sahip oldugu gorulmektedir.

* B2 fazi Al'nin bu G¢ elementten biriyle etkilesime girmesine
baglanabilirken Al ile kuvvetli baga sahip olan diger elementler esasen
karisim entropisi etkisinden dolayi B2 fazina karisir.



L1, Fazi

e L12 fazi diizenli YMK esasl bir fazdir (Pearson sembolii: cP4).

* Az sayidaki YEA'da bu fazin varligi gérialmuastar. Bu alasimlarin hepsi Al
ve Ni icerirler, YMK yapidadirlar ve L12 fazi matriste gorulur.

* Al icerigi yuksek olmamalidir, aksi takdirde BCC ve B2 fazlari
olusacaktir



Sigma fazi (o)

» Sigma Fazi genellikle Cr iceren celiklerde gorulur ve esit atomlu FeCr
tetragonal yapidadir.

* Ayrica o fazi esit atomlu CoCr veya FeMo olarak Co-Cr ve Fe-Mo ikili
alasimlarinda da gorulebilmektedir. Fe ve/veya Co ile birlikte yliksek
miktarda Cr ve/veya Mo iceren cok sayida YEA proseslerinin cesitli
asamalarinda o fazi icerirler.

* YEA'larda o fazi cok bilesenli bir kati eriyiktir. o fazinin olusumu,
YEA'larda sadece karisim entropisine bagli olarak degil de
elementlerin atomik boyut farkina ve birbirleri ile olan etkilesimlerine
bagli olarak farkli tiplerde kati eriyiklerin olusabileceginin bir
gostergesidir.

* Cr, YEA'larin onemli bir bilesenidir ve HMK fazi kararli hale getirir ve
Fe, Co ve Ni varliginda o fazin olusumunu kolaylastirir



Laves Fazi

* Laves fazi intermetalik bir bilesik olup AB, stokiyometrik oraninda
olusur ve atomik boyut farkliligi 1,05 ve 1,67 araliginda oldugunda

meydana gelir.

* Ug tlr Laves fazi vardir bunlar; kiibik MgCu, (C315), hekzagonel
MgZn, (C14) ve hekzagonal MgNi, (C36)'dir. Bu bilesiklerde A
atomlari, elmas, altigen elmas veya ilgili yapidaki gibi sirali pozisyonlar
alirken, B atomlari A atomlari cevresinde tetrahedral pozisyon alir. A
ve B atomlarinin atomik boyut oraninin 1.225 civarinda olmasi
durumunda, topolojik olarak tetrahedral siki-paket yapilar olustururlar
ve atomik paketlenme faktort 0.71°dir



Arayer Bilesikleri - H6gg Fazlari

* Arayer bilesikleri yeterince kticuk atomlarin metal kafesi icinde 6zel
arayer bosluklarini doldurmasi ile olusur Ayni zamanda Hogg fazi
olarak da adlandirilirlar. Ornegm gecis metalleri genel olarak
hekzagonal siki paket ya da yuzey merkezli kiibik yapiya sahiptirler ve
farkl noktalarda tetrahedral ve oktahedral bosluklar bulundururlar. Bu
bilesiklerin tipik stokiyometrik oranlari MX, M2X, MX2, M3X ve M6X
olmakla birlikte M burda Zr, Ti, V, Cr, Fe gibi elementler olabilirken X
ise H, B, C, N elementleri olabilir.

* YEA kavrami nitriarler, karbirler, oksitler ve kombinasyonlari olmak
Uzere yuksek entropili seramikler olmak tzere genisletilebilir. Yeni
arayer bilesikleri cok bilesenli kafeslerle reaktif puskiirtme yontemleri
ile sentezlenmistir.




