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Abstract 

High entropy alloys (HEAs) are a new class of materials formed with five or more 

elements in equiatomic or non-equiatomic proportions. They are also known as multi-

principal element (MPEs) alloys or complex concentrated alloys (CCAs). HEAs have 

attracted much attention from materials scientists in recent years because of their unique 

compositions, excellent thermal stability, microstructures and adjustable properties. This 

Ph.D. dissertation presents the research work conducted to develop precipitation-

hardenable high entropy alloys using face-centered cubic (FCC) non-equiatomic 

Co1.5CrFeNi1.5 quaternary base system. The additions of aluminium (Al) and titanium (Ti) 

contents in the base system make the alloy amenable for precipitation hardening (through 

aging) by formation of the second phases in the FCC matrix. The addition of Ti 

specifically alters the grain size and precipitation hardening kinetics. Further the 

precipitation due to these elemental additions play a vital role in modifying the alloys 

mechanical properties. 

A combinational approach has been used to assess the compositional, microstructural 

and property relationships. Vacuum arc melted AlxCo1.5CrFeNi1.5Tiy (where x, y values in 

atomic ratio, such that x + y = 0.5) HEAs were selected for this study. Based on 

composition variation, three promising FCC-based precipitation-hardenable alloys have 

been identified- Al0.5Co1.5CrFeNi1.5 (labelled as Al05), Al0.2Co1.5CrFeNi1.5Ti0.3 (labelled as 

Al02Ti03) and Co1.5CrFeNi1.5Ti0.5 (labelled as Ti05). With the addition of Al content, 

elongated grains have been observed after solutionization treatment. Whereas, with an 

increase in Ti content, there was a gradual change from coarse columnar shaped grains to 

near equiaxed grains. Additionally, an increase in hardness value was observed due to the 
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significant lattice distortion in HEAs, revealing the contribution of solid solution 

hardening, primarily in solutionized condition.  

The aged Al05, Al02Ti03 and Ti05 alloys were strengthened with two different 

structured precipitates. One with body-centered cubic (BCC) based B2 structured needle-

shaped precipitates in Al05, the other was FCC based L12 structured spherical- and 

cuboidal- shaped precipitates in both Al02Ti03 and Ti05 alloys. Transmission electron 

microscopy (TEM) studies have been performed to confirm the crystal structure of 

precipitates formed in the aged HEAs. The microstructure observation suggests that the 

morphology of precipitates varies with the addition of elements (i.e., Ti and Al). The 

microhardness results show that the Ti05 alloy has the highest peak hardness compared to 

Al02Ti03 and Al05 HEAs. These changes were attributed to the finer precipitate distribution 

within grains. 

The effect of different variables, such as aging temperature, quenching medium and 

pre-deformation (i.e., pre-strain prior to aging) on the microstructure evolution and age-

hardening behavior of HEAs have also been investigated. It has been observed that the 

aging temperature and quenching medium significantly affect the age-hardening behavior, 

especially for Al05 and Al02Ti03 HEAs. The key factor includes a higher hardness, 

excellent thermal stability, and a higher number density of precipitates. For 650 °C and 

750 °C, a significant age-hardening behavior has been observed compared to 850 °C. It 

was attributed to the higher number density of precipitates. The precipitation hardening 

response and precipitate characteristics for brine quenched and water quenched has been 

found to be significantly different compared to air-cooled samples. The higher hardness 

value, finer distribution and the higher number density of precipitates were observed in 

brine quenched and water quenched samples. Further, the precipitation hardening 

behavior was found to be significantly affected by the pre-deformation prior to the aging 
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treatment. The key effects include shorter peak-aging time (i.e., from 240 h to 50 h), 

higher peak hardness, and distinct over-aging behavior. It is attributed to an increased 

number density of precipitates for all the three HEAs in their solution-treated and pre-

deformed (labelled as ST-PS) conditions, than the solution-treated (labelled as ST) 

conditions. In addition to this, the coarsening kinetics of precipitates for Al05 and Al02Ti03 

HEAs are significantly faster in ST-PS samples than ST samples, while it remained 

similar for Ti05 in both sample conditions due to broader precipitate size distribution 

observed in ST-PS than in ST samples. 

Furthermore, the yield stress (σy) of the three HEAs subjected to various treatments 

such as aging, pre-deformation, different quenching medium and various aging 

temperatures has been predicted using the Ashby-Orowan model. The yield stresses (σy) 

of the three HEAs were also estimated using the experimental obtained hardness values 

following the Tabor’s model. These models were used to understand the contributions of 

precipitates (i.e., Ashby-Orowan model) to the overall strength (i.e., Tabor’s model) of 

the aged samples. The predicted and estimated σy values were successfully correlated for 

the aged HEAs and have been validated with their experimental σy values from the 

literature. The results suggest a good agreement between predicted, estimated, and 

experimental yield strength values. The observed results emphasize the role of 

precipitation characteristics in controlling the strength of the aged HEAs. 

From the comprehensive studies carried out, it is clear that the Co1.5CrFeNi1.5 alloys 

with Ti and Al additions present the potential to offer high strength and excellent thermal 

stability through precipitation strengthening, suitable for several high-temperature 

applications. 
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सार 

हाई एन्ट्र ॉपी एलाय (एचईए) समपरमाण्विक या गैर-समतुल्य अनुपात में पाांच या अधिक तत्वां 

के साथ गधित सामग्री का एक नया वगग है। उन्हें बहु-प्रमुख तत् (एमपीई) धमश्र या जधिल कें धित 

धमश्र (सीसीए) के रूप में भी जाना जाता है। हाल के वर्षों में एचईए ने सामग्री वैज्ञाधनकवां से उनकी 

अनूिी रचनाओां, उतृ्कष्ट थमगल ण्वथथरता, माइक्रवस्ट्रक्चर और समायवज्य गुणवां के कारण बहुत ध्यान 

आकधर्षगत धकया है। यह पी.एच.डी. शवि फेस-सेंिडग कू्यधबक (एफसीसी) गैर-समतुल्य 

Co1.5CrFeNi1.5 चतुिागतुक आिार प्रणाली का उपयवग करके पे्रधसधपिेशन हाडगधनांग हाई एन्ट्र ॉपी 

एलाय िातुओां कव धवकधसत करने के धलए धकए गए शवि कायग कव प्रसु्तत करता है। बेस धसस्ट्म में 

एलु्यधमधनयम और िाइिेधनयम की सामग्री के सांकलन से धमश्रिातु एफसीसी मैधिरक्स में दूसरे चरणवां 

के गिन के द्वारा पे्रधसधपिेशन हाडगधनांग (एधजांग के माध्यम से) के धलए उत्तरदायी हव जाती है। 

िाइिेधनयम का सांकलन धवशेर्ष रूप से गे्रन साइज और पे्रधसधपिेशन हाडगधनांग करने वाले कैनेिीक्स 

कव बदल देता है। इसके अलावा इन एलेमेंिल पररविगन के कारण हवने वाली पे्रधसधपिेशन हाडगधनांग 

धमश्र िातु के याांधिक गुणवां कव सांशवधित करने में महत्पूणग भूधमका धनभाती है। 

कम्पवजीशन, माइक्रवस्ट्रक्चर और गुण सांबांिवां का आकलन करने के धलए एक सांयवजन 

दृधष्टकवण का उपयवग धकया गया है। वैकू्यम आककग  मेले्टड AlxCo1.5CrFeNi1.5Tiy (जहाां x, y 

ऐिधमक अनुपात में है, जैसे धक x + y = 0.5) एचईए का चयन इस अध्ययन के धलए धकया गया है। 

कम्पवजीशन धभन्नता के आिार पर, तीन आशाजनक एफसीसी-आिाररत पे्रधसधपिेशन हाडगधनांग 

धमश्र िातुओां की पहचान की गई है- Al0.5Co1.5CrFeNi1.5 (Al05 के रूप में लेबल), 

Al0.2Co1.5CrFeNi1.5Ti0.3 (Al02Ti03 के रूप में लेबल) और Co1.5CrFeNi1.5Ti0.5 (Ti05 के रूप में 

लेबल) धकया गया है । एलु्यधमधनयम सामग्री के सांकलन से अधतररक्त, सलूशन उपचार के बाद 

आकार मे बड़े और लमे्ब गे्रन देखे गए हैं। जबधक, िाइिेधनयम सामग्री में वृण्वि के साथ, मविे स्तांभ के 
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आकार के गे्रन से लगभग समान गे्रन में िीरे-िीरे पररवतगन हुआ। इसके अधतररक्त, एचईए में 

महत्पूणग लैधिस धडस्ट्ॉरशन के कारण हाडगनेस मूल्य में वृण्वि देखी गई, जव सॉधलड सलूशन 

हाडगधनांग करने के यवगदान कव प्रकि करती है, मुख्य रूप से सलूशन उपचार की ण्वथथधत में। 

एज्ड Al05, Al02Ti03 और Ti05 धमश्र दव अलग-अलग स्ट्रक्चर पे्रधसधपिेि के साथ मजबूत धकए 

गए थे। एक बॉडी-सेंिडग कू्यधबक (बीसीसी) आिाररत B2 स्ट्रक्चर सुई के आकार का पे्रधसधपिेि 

Al05 में, दूसरा एफसीसी आिाररत L12 स्ट्रक्चर गवलाकार पे्रधसधपिेि Al02Ti03 में और कू्यबॉइडल 

आकार के पे्रधसधपिेि Ti05 धमश्र िातुओां में थे। एज्ड एचईए में बनने वाले पे्रधसधपिेि के धक्रस्ट्ल 

स्ट्रक्चर की पुधष्ट करने के धलए िर ाांसधमशन इलेक्ट्र ॉन माइक्रवस्कवपी (िीइम) से अध्ययन धकया गया 

हैं। माइक्रवस्ट्रक्चर अवलवकन से पता चलता है धक पे्रधसधपिेि की आकृधत तत्वां (यानी, िाइिेधनयम 

और एलु्यधमधनयम) के सांकलन के साथ बदलता रहता है। माइक्रवहाडगनेस के पररणाम बताते हैं धक 

Ti05 धमश्र िातु में Al02Ti03 और Al05 एचईए की तुलना में उच्चतम पीक हाडगनेस है। इन पररवतगनवां 

कव गे्रन के भीतर महीन पे्रधसधपिेि धवतरण के धलए धजमे्मदार िहराया गया था। 

धवधभन्न चरवां के प्रभाव, जैसे धक एधजांग िेम्परेचर, क्वें चीग मीधडयम और प्री-डेफवमग (यानी, एधजांग 

से पहले डेफवमग) माइक्रवस्ट्रक्चर एववलूशन और एचईए के ऐज-हाडगधनांग व्यवहार पर भी जाांच की 

गई है। यह देखा गया है धक एधजांग िेम्परेचर और क्वें चीग मीधडयम ऐज-हाडगधनांग व्यवहार कव 

महत्पूणग रूप से प्रभाधवत करते हैं, खासकर Al05 और Al02Ti03 एचईए के धलए। मुख्य कारक में 

उच्च हाडगनेस, उतृ्कष्ट तापीय ण्वथथरता और पे्रधसधपिेि की उच्च सांख्या घनत् शाधमल है। 650 धडग्री 

सेण्वियस और 750 धडग्री सेण्वियस के धलए, 850 धडग्री सेण्वियस की तुलना में एक महत्पूणग ऐज-

हाडगधनांग व्यवहार देखा गया है। यह पे्रधसधपिेि की उच्च सांख्या घनत् के धलए धजमे्मदार िहराया 

गया था। एयर कूल्ड सैंपल की तुलना में नमकीन पानी और सािारण पानी में क्वें चीग में ऐज-

हाडगधनांग प्रधतधक्रया और पे्रधसधपिेि की धवशेर्षताओां कव काफी अलग पाया गया है। उच्च हाडगनेस 
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मूल्य, महीन धवतरण और पे्रधसधपिेि की उच्च सांख्या घनत् कव नमकीन पानी और सािारण पानी में 

क्वें चीग वाले सैंपल में देखा गया। इसके अलावा, एधजांग के उपचार से पहले प्री-डेफवमग से 

पे्रधसधपिेशन हाडगधनांग व्यवहार काफी प्रभाधवत पाया गया था। मुख्य प्रभाववां में कम पीक-एधजांग 

समय (यानी, 240 घांिे से 50 घांिे तक), उच्च पीक हाडगनेस, और धवधशष्ट ओवर-एधजांग का व्यवहार 

शाधमल है। यह सलूशन उपचाररत (एसिी के रूप में लेबल) ण्वथथधतयवां की तुलना में उनके सलूशन-

उपचाररत और प्री-डेफवमग (एसिी-पीएस के रूप में लेबल) ण्वथथधतयवां में सभी तीन एचईए के धलए 

पे्रधसधपिेि की बढी हुई सांख्या घनत् के धलए धजमे्मदार है। इसके अलावा, Al05 और Al02Ti03 

एचईए के धलए पे्रधसधपिेि के कारसेन कैनेिीक्स एसिी नमूनवां की तुलना में एसिी-पीएस नमूनवां में 

काफी तेज हैं, जबधक एसिी-पीएस में देखे गए व्यापक पे्रधसधपिेि आकार धवतरण के कारण यह 

दवनवां सैंपल ण्वथथधतयवां में Ti05 के धलए समान रहा एसिी सैंपल की तुलना में। 

इसके अलावा, एधजांग, एधजांग िेम्परेचर, क्वें चीग मीधडयम और प्री-डेफवमग जैसे धवधभन्न उपचारवां 

के अिीन तीन एचईए के यील्ड स्ट्र ेस (σy) कव ओरववन मॉडल का उपयवग करके पे्रधडक्ट् की गई है। 

ताबवर के मॉडल के बाद प्रयवगात्मक प्राप्त हाडगनेस मूल्यवां का उपयवग करके तीन एचईए के σy का 

भी अनुमान लगाया गया था। इन मॉडलवां का उपयवग एज्ड सैंपल की समग्र शण्वक्त (यानी, ताबवर का 

मॉडल) में पे्रधसधपिेि (यानी, एशबी-ओरववन मॉडल) के यवगदान कव समझने के धलए धकया गया 

था। पे्रधडक्ट् और अनुमाधनत σy एज्ड एचईए के धलए सफलतापूवगक सहसांबि थे और साधहत्य से 

उनके प्रयवगात्मक σy मूल्यवां के साथ मान्य धकए गए हैं। पररणाम अनुमाधनत, पे्रधडक्ट् और 

प्रयवगात्मक यील्ड स्ट्र ेस मूल्यवां के बीच एक अचे्छ समझौते का सुझाव देते हैं। देखे गए पररणाम एज्ड 

एचईए की स्ट्र ेंथ कव धनयांधित करने में पे्रधसधपिेि धवशेर्षताओां की भूधमका पर जवर देते हैं।  



 

xii 

 

धकए गए व्यापक अध्ययनवां से, यह स्पष्ट है धक िाइिेधनयम और एलु्यधमधनयम सांकलन के साथ 

Co1.5CrFeNi1.5 धमश्र कई उच्च तापमान अनुप्रयवगवां के धलए उपयुक्त पे्रधसधपिेशन हाडगधनांग के 

माध्यम से उच्च शण्वक्त और उतृ्कष्ट थमगल ण्वथथरता प्रदान करने की क्षमता प्रसु्तत करते हैं। 
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