Nikel Aliiminidler
Ni-Al ikili faz diyagraminda Al;Ni, Al;Ni,, AlsNig, NiAl, NizAl intermetalik bilesikleri
mevcuttur.

Bu intermetalik bilesiklerden nikelce zengin NiAl ve NiAl yiiksek sicaklik
uygulamalarina ve kaplama islemlerine aday malzemeler olarak gosterilmektedir. Bunlar
Al-Ni sisteminde en kararli yapilar olup en yiiksek ergime noktasina, oldukga diisiik
yogunluga, iyi mukavemet ozelliklerine ve yiiksek sicakliklarda korozyon ve oksidasyon
direncine sahiptirler. NijAl bilesigi ylizey merkezli kiibik (YMK) yapinin bir tiirevi olan
L1, kristal yapiya, NiAl ise hacim merkezli kiibik (HMK) yapmin bir tiirevi olan B2
yapisina sahiptir. Tabloda NiAl ve Ni;Al bilesiklerinin bazi fiziksel 6zellikleri verilmistir.

Tablo. NiAl ve Ni;Al bilesiklerinin baz fiziksel 6zellikleri

Ozellikler Ni Al NiAl
Elektriksel direnc (10-8Qm) 32.59 8-10

Isil iletkenlik (W/m.K) 28.85 76

Isil genlesme katsayisi (10-/K1) 12.5 13.2

Latis parametresi (nm) 0.357 0.2887
Young modiilii (GPa) 169 188
Spesifik 1s1 (J/g.K) 0.54 0.64
Ergime sicakligi (°C) 1395 1682

Bag yapisi Kovalent/metalik Kovalent/metalik
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Sekil. Ni-Al ikili faz diyagrami



N |3A| Bu aliiminidleri 6nemli kilan yiiksek sicakliklardaki oksidasyon direnci ve
miikemmel mukavemet 6zelligidir.

NizAl, nikel-esasli siiper alasimlarda ikincil faz olarak bulunur ve en o6nemli
mukavemetlendirici bilesendir.

Ni,Al tek kristali, kullanim sicakliginda siinek iken, ¢ok Kristalli malzemeler c¢ok kiigiik
plastisiteleriyle gevrek yapi olustururlar ve tane-smir kirilmasiyla hasara ugrarlar. Bu
etki, tane simirlarinda empiirite segregasyonunun olmadigr yiiksek safliktaki
malzemelerde gozlenmekte ayrica ortam sartlar1 da etkili olmaktadir. Tek fazdan ibaret
Ni;Al’'un mukavemeti sicaklik artisiyla diismez.

Miihendislik akma mukavemeti (%0.2) gosteren intermetalik bilesiklerden biri olan
Ni;Al’'un sicaklik artigina paralel akma gerilmesinde goriilen artis, bu fazin tipik bir
ozelligidir.

1100°C sicakliga kadar oksidasyona ve karbiirleyici atmosfere direnglidir.



Oda sicakligi ve 700°C arasinda akma mukavemeti artan sicaklikla birlikte maksimuma
ulasir ve sicaklik artis1 ile birlikte malzemede normal yumusama gozlenir.

Bu durum Ni;Al'un plastik deformasyonunu smirlayan super latis vida dislokasyonunun
mobilitesi ve enerji anizotropisinin sonucudur. Vida dislokasyonlar1 {111} ve {010}
diizlemlerinde hareket eder. Enerji agisindan {010} diizleminin ikiye boliinmesi tercih
edilir ¢linkii kismi bolge ile anti faz sinirlar1 arasindaki enerji bu diizlemde daha diisiiktiir.
Boliinen kisimlarin i¢indeki dislokasyon anti faz sinir diizleminin disinda yayildigi igin
{010} diizlemindeki siiper dislokasyon kayamaz (sessile). Diger yandan yiiksek enerjili
{111} siiper dislokasyonu kayabilir (glissile), ciinkii dislokasyonun yayilma bolgesi
kayma diizlemine hapsolmaktadir.

Yiiksek sicakliklarda oksijen igeren ortamlarda yapilan incelemelerde, yiizeyde olusan
koruyucu aliiminyum oksit (Al,O,) tabakasinin taneler arasi ¢atlak olusumunu yavaslattig
tespit edilmistir. Tabakanin yapismasi, Cr ve oksijene afinitesi olan Ti, Zr, Hf ve nadir
toprak element ilavesiyle gelistirilmektedir.



Agirlikca %0,1 B ilavesi yapilarak hem gevreklik problemi giderilebilmekte, hem de oda
sicakliginda yaklasik % 50 oraninda siinekligi iyilestirilerek, Ni;Al dovme islemi ile
sekillendirilebilecek hale getirilmektedir. Burada, bor tane sinirlarina segrege olarak tane
siir mukavemetini ve dislokasyon olusumunu artirip tane sinirlarinda karsilikli kaymay1
kolaylastirmaktadir.

Karbon kimyasal olarak bor’a benzemesine karsilik silineklik iizerindeki etkisi ayni
degildir. Fe, Mn, Cr veya Be gibi yer alan elementlerin ilavesi ile sinirli oranda siineklikte
art1s saglanmaktadir.

Bu artis Ni;Al’un tane siirlarinda karsilikli daha homojen bir atomik baglanma ve Ni-Al
atomlar1 arasindaki elektronegativite farkliliginda diisme saglanarak basarilmaktadir.

%6-10 oraninda Cr ilavesi ile koruyucu kroma (Cr,0O,) filmi olusarak siineklik 6zelligini
1yilestirmektedir.



Ayrica aliiminidler kati-eriyik etkisi ile sertlestirilebilmektedir. Farkli alasimlarin 1000 °C
"de NijAl fazinda (L,,) eriyebilirligi li¢ grup altinda incelenmistir:

> birinci grup Si, Ge, Ti, V, Hf elementleri genelde aliiminyum alt kafesine,

» ikinci grup Cu, Co ve Pt nikel alt kafes yapisina ve

» liciincii grup Fe, Mn ve Cr elementleri ise her iki alt kafes yapisina
yerlesmektedir.

Alt yapiya yerlesmede, atom boyutundan c¢ok elektronik yap1 yani elementin periyodik
tablodaki yeri yerlesme davranisi tizerinde daha etkili olmaktadir.

NisAl’da katt eriyik olusumu, atomik boyut uyumsuzlugu ve Ni;Al-NigX arasindaki
olusum 1s1 farklilig1 ile kontrol edilir. Ni;Al’un oda sicakliginda kati-eriyik sertlesmesi,
alasim elementinin yerlesme diizenine, atomik boyut uyumsuzluguna ve alasimin
stokiometriden uzaklagsma derecesine baglidir.

Mukavemet, Al-zengin alasimlar ve stokiometrik alasimlar i¢in telaffuz
edilmektedir. Mekanik ozellikler agisindan da ilgi ¢ekici hale gelen alasimlar en cok
korozyona maruz uygulamalarda kullanilmaktadir.



Ayrica yiiksek sicakliklarda (>600 °C) asinma direnci ¢ok yiiksektir. Oksidasyon ve
karbiirizasyon direncinin yiiksek olmasindan dolay1 kavitasyon-erozyon ve asimma
direnci ytiksektir. Ni;Al’un potansiyel uygulama alanlar1 Tabloda gosterilmistir.

Tablo. Ni;Al’un Uygulama Alanlar:.

Celik
Firin rulosu ve Dokium rulosu olarak
Radyvan vakma tiipleri
Isil 1slem
Karbiirleme firmnlar: icin baglant: elemanlar:
Is1] 1slem firinlar i¢in baglanti elemanlar:
Firin gozii. Radyan yakma tiipleri
Kimyasal
Yiiksek sicakliklar icin reaksivon kaplari
Tiip askilari., Fosfat kalsinasyonu icin paletler
Pompa pervaneleri ve Etilen kiricilar i¢in
Yiiksek siilfiirlii vanmasinda hava brolorler
Ddévime

Ddévme kaliplan, Kaliplarin kaynakl tamirinde




NIAI: Ni-Al sisteminde aklasik at.% 40 Ni iceriginden itibaren Hacim Merkezli
y

Kiibik yapr esaslhi B2 tip kristal yapiya sahip tek faz seklinde olusmaya baslar. B2
NiAl’un fiziksel 6zellikleri yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in L12’den daha uygundur.

Yiiksek ergime noktasina (1638°C) diisiik yogunluk (5.86 gr/cm3) ve daha yiiksek
Young modiiliine (294 GPa) sahiptir.

Ayrica yiiksek sicakliklarda miikemmel oksidasyon direnci gosterir. Oksidasyon direnci,
yitriyum, Hf ve Zr refrakter elementlerin alasim elementi olarak kullanilmasi ile daha
da iyilestirilmektedir.

NiAl'un uygulamalarda kullanimi i¢in iki dezavantaj1 vardir:

» kullanim sicakliginda zayif siineklik ve
» yiksek sicakliklarda diisiik mukavemet ve siiriinme direnci.

NIAl tek kristali basma uygulamalarinda oldukg¢a siinek olmasina karsin, tek ve c¢ok
kristalli Ni1Al oda sicakliginda ¢ekme sartlarinda oldukca gevrektir.
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Binary Al-Ni phase diagram (a) and B2-ordered unit cell of NiAl. The main slip system is

a/2 {110}(111).




Al-rich -— stoichiometric NiAl [ 4 Ni-rich

- vacancy

Atomic defect structures of B2-ordered NiAl as a function of the stoichiometry. In Al-rich
compositions vacancies are formed in the Ni sublattice, whereas in Ni-rich compositions
the Al sublattice is filled with Ni antistructure atoms.




Altiiminidlerin 400°C {izerinde siinekligi hizla artar ve 600°C altinda olduk¢a siinektirler.
NiAl alagimlarimin darbe mukavemeti daha yiiksektir. NiAl tek kristalleri, Ni-esasl siiper
alasimlarla mukayese edilebilir siiriinme direncine sahip iken mekanik o6zellikleri
yetersizdir. Yapilan arastirmalarda tek Kkristallerin darbe mukavemetinin gaz tiirbin
pervaneleri icin yetersiz oldugu fakat sabit parcalarda Ornegin, vanalarda ve yanma
contalarinda kullanim i¢in yeterli oldugu tespit edilmistir.

NiAl ;
»gaz tiirbin donanimlarinda kullanilmaktadir.
»termal bariyer kaplama olarak,
»yari iletkenlerde,
»otomotiv turbo sarjlarinda,
»yliksek sicaklik kaliplarinda,
» firin sabitleyicilerde,
»1sitma firinlarindaki merdanelerde,
»Hidro-tirbinlerinde,
»kesici takimlarda,
»pistonlarda, ve
»gida, plastik, kKimya veya ila¢ endiistrisi i¢in ikiz vida siiriiciilerinde kullanilmaktadir.



SEM-images showing microstructures of hypo-eutectic NiAI-Cr27 (a)NiAl-Mo8 (b), and
NiAl-Rel (c) alloys in the as-cast condition as well as of unidirectionally solidified Ni
Cr34 (d), NiAI-M09.5 (e), and NiAI-R1.25 eutectics (f).




Components made of NiAI-Cr based alloys. Via Metal Injection Molding (MIM) powder-
metallurgically processed stator blade in hybrid construction for gas turbines (a).Precision
cast thermal tile for linings of combustion chambers in gas turbines (b). NiAl-Cr27
injection pins for fuel injectors in Diesel combustion engines processed by MIM (c).




Uretim Yontemleri

Metaller aras1 bilesiklerin liretimi i¢in ¢esitli {iretim yontemleri denenmistir.

» Ergitme ve dokiim,

» Alasim tozlarmin kullanildig1 toz metalurjisi,

» Saf orijinal malzemeli reaktif sinterleme (Ni;Al tiretiminde saf Al ve Ni tozlari) ve
» Yanma sentezi bunlarin baslicalaridir.

Ergitme metodu: Ergitme metodunda, metallerarasi bilesik ingotlarin {iretimi i¢in,

» vakum indiiksiyon ergitme,
» argon indiiksiyon ergitme,
» plazma ergitme ve

> elektron 1s1n ergitme

gibi pek ¢ok metod kullanilmaktadir.



Bununla birlikte, dokiimlerin yiiksek sicakliklarda sekillendirilmesinde potadan
empiiritelerin bulasmasi ile olusan kompozisyon degisiklikleri ve ergitme islemi
esnasinda olusan buhar kaybi problem olusturmaktadir.

Toz metalurjisi kompleks sekilli metaller arasi bilesiklerin iiretimi i¢in ideal olmakla
birlikte alasiml1 toz kullanildiginda verimliligi diismektedir.

Diger yandan reaktif sinterleme ile saf orijinal malzemeler kullanildig1 zaman yiiksek
yogunluklu malzemeler kolayca elde edilebilmekte ama son islem olarak HIP gibi islem
gerekli olmaktadir.

Boylece yeni iirtinlerin yogunlugu orijinal malzemelerden daha diisiik olmakta ve proses
esnasinda olusan porozitelerin boyutu artmaktadir. Bu durum porozitelerdeki mevcut
gaz ve sivi uiriinlerin uzaklasamamasindan kaynaklanmaktadir .



Yanma sentezi

Yanma sentezi (reaktif sentez veya yiiksek sicaklikta kendi kendine yayilma sentezi
(SHS, self propagating high temperature synthesis) olarak literatiirde farkli sekilde ifade
edilir).

1940’larin sonu 1950’lerin basindan beri MoSi, ve WC gibi ileri seramik ve metaller
arasi bilesiklerin iiretiminde kullanilmaktadir. Boylece yiiksek enerji randimanina sahip
yliksek verimlilikte, son sekle yakin boyutlarda numuneler elde edilmektedir.

Basitge ifade edilirse, yanma sentezi elementel veya alt bilesiklerden, kompozit veya
bilesiklerin elde edilmesidir:

xA+yB—AxBy veya ABy+ xC — ACx+yB
Reaksiyonun itici giicii olusan bilesigin, karisiminin olusturdugu negatif 1sidir. Is1 acgiga

¢ikmasinin sonucunda, reaksiyon reaktanlarin tamamina yayilir ve devam eder. Numune
boyunca ilerleyen reaksiyon sonucu reaktanlar son iiriine doniisiir.



Yanma sentez prosesi sematik olarak Sekilde gosterilmistir. Yanma sentezi ile iiretilen
triinler genel olarak porozitelidir. Porozite pek ¢ok faktdrden kaynaklanabilir; Kirkendall
ve Frenkel etkisi, gaz olusumu, molar hacim degisimleri veya baslangi¢ porozitesi.
Reaktif sinterlemenin en 6nemli faydasi elementel tozlardan direkt olarak yogun metaller
arasi Ve seramik bilesikler, alasimlar veya kompozit malzemeler elde edilmesidir.

Atesleme
Bobini

Uriin

Yanma Yiizevi

Reaktanlar

Yanma sentezi ile elde edilen iiriinlerdeki porozite olusumu reaktif sicak presleme (RHP,
Reactive Hot Pressing) veya reaktif sicak izostatik preslemede (RHIP, Reactive Hot

Isostatic Pressing) reaktif sinterleme esnasinda dis basing uygulanmasi ve/veya reaksiyon
tizerinde dikkatli bir kontrol ile giderilebilir .



Proseste tutusma, iki alt modele ayrilmaktadir:

» Birincisi kendiliginden ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi (SHS) olarak tanimlanr.
Burada kompakt haldeki reaktanlar isitilmis bobin kullanilarak ateslenir, reaksiyon sonucu
reaktanlarm yanmasi ile reaksiyon dalgalar seklinde ilerler ve numuneler iiretilir. Ilk
reaksiyon, harici 1s1 kaynagi kullanilarak baslatilir (Or: direncle 1sitilan bobin). Tutusma
sicakligina 1sitilan bitisik tabakadaki reaksiyon isisindan faydalanilarak reaksiyon kendi
kendine siirdiiriiliir ve dis 1s1 kaynagina ihtiya¢ duyulmaksizin reaksiyon devam eder.

» Tutusmanin ikinci modeli, termal patlama veya simiiltane yanma olarak tanimlanr.
Kompaktin tiim hacmi patlama sicakligina isitilir (firinda), reaktan tozlarin tamami
kendiliginden son {iiriine dontistr.

Tutusmanin her iki modeli gegmiste nikel aliiminite basar ile uygulanmustir.
» reaktanlarin stokiometrik orana,
> ilave edilen katki maddesinin miktari,
» islem atmosferi,
» reaktanlarin partikiil boyutu,
» ham kompaktlarin ¢ap1 ve yogunlugu olusan reaksiyonlar etkilemektedir.



HEUSLER TIiP FAZLAR

Bilesenleri olan elementler ferromanyetik olmadigi
halde ferromanyetik o6zellik gosteren Heusler
alagimlari ilk olarak 1903 senesinde Alman kimyager
ve maden miihendisi Friedrich Heusler tarafindan
bulunmustur. Heusler’in buldugu alasim 2 birim
bakir 1 birim manganez ve 1 birim kalaydan
(Cu,MnSn) olusmaktaydi [1].

Heusler fazlari, kompozisyonlar1 ve YMK Kristal
yapilar1 ile intermetalik malzemelerdir. Yapilan
calismalar sonucu oda sicakliginda ferromanyetik
fazin diizenli L2, yapisinda oldugu tespit edilmistir.

Klasik  Heussler yapisi, Cu,MnAl'nin kafes
parametresi 5.95 A° olup solidus sicakligi 910 °C’dir.
Bu sicakliktan itibaren sogutuldugunda diizensiz kat1
icinde HMK beta fazi1 olusur. 750 °C altinda diizenli
B2 yapisindadir ve basit kiibik bakir latisinin i¢inde
merkez kafes noktalarinda Mn ve Al atomlarindan
olusan kafes yapisi goriilmektedir. 610 °C altinda L2,
yapist gostermektedir. [1]. Daha once yapilmis bir
calisma  manyetik  0Ozelligin ~ kazanilmasinda
(CuMn)3Al kat1 ¢ozeltisinin biiyiik etkisi oldugu
savunulmustur [3]
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In the case of the full Heusler o
alloys with formula X,YZ (e. g.,
Co,MnSi) two of them are occupied by
X-atoms (L21 structure), for the semi-
Heusler alloys XYZ one fcc sublattice
remains unoccupied (C1b structure).



Curie sicakligir 357 °C olup bu sicakligin altinda ferromanyetik 6zellik gosterir.

Heusler’in buldugu ilk prototip sonrasinda yapilan calismalarda Cu yerine Ag, Sn
yerine Al, As, Bi, Sh, B gibi elementler katilarak Heusler alasimlarinin degisik tipleri
tretilmistir[2]. Yapilan ¢alismalar, manyetik 6zelliklerin alasim kompozisyonu ve 1sil
islemle degisebilecegini gostermistir.

Heusler Alagimlar;
* Cu,MnAl, Cu,MnlIn, Cu,MnSn,
* Ni,MnAl, Ni,MnIn, Ni,MnSn, Ni,MnSb, Ni,MnGa
* Co,MnAl, Co,MnSi, Co,MnGa, Co,MnGe
* Pd,MnAl, Pd,Mnin, Pd,MnSn, Pd,MnShb
* Co,FeSi, Co,FeAl
* Fe,VAI
* Mn,VGa, Co,FeGe
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Sekil. B2 kristal kafes yaplsl [4]

Ga

Sekil. Ni,MnGa alagiminda
atomlarin kafes i¢inde yerlesimi[6].

Sekil. L2, kristal kafes yapist [5]



Elekton mikroskobu ile yapilan c¢alismalar
sirasinda  diizenlenme sicakligindan itibaren
sogutma sirasinda kafes yapisimin  farkli
noktalarinda  c¢ekirdeklenme ile  diizenli
bolgelerin (Domein) olustugu ve 1sil anti-faz
simirlarinin  (APBS)_olustugu tespit edilmistir.
Tavlana alasimlarda anti-faz domeinler biiyfir.

Heusler fazlar1 ayrica ferromanyetik sekil
hafizal1 alasimlar olarak bilinirler. Bunlar
genellikle Ni, Mn ve Ga’dan olusan bilesiklerdir
ve manyetik alanda %10’ a kadar uzunlugunu
degistirebilir.

Electron microscope images of Cu-
Mn-Al Heusler alloy showing magnetic
domain walls tied to APB's (a) L21

antiphase boundaries by <=111= dark-

field imaging - the remaining

micrographs are in bright-field so that
the APB’s are notin contrast (b)

magnetic domains by Foucault

(displaced aperture) imaging, and (c)
magnetic domain walls by Fresnel

(defocus) imaging.
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http://en.wikipedia.org/wiki/Electron_microscope

Heusler alasimlar1 kadar ilgi ¢eken bir baska alasim tiiri yar1 ferromanyetik
ozellik gosteren Yari-Heusler alasimlaridir. Yar1 Heusler alagimlarinin kafes
yapist C1,’dir. C1, yapisinin prototipi AgAsSMg alagimi olup alasim i¢inde Ag-
Mg B1, As-Ag, As-Mg B3 yapisindadir. AGASMg yar1 Heusler alasimina ait
kafes yapisi Sekil’de verilmistir[11.

Sekil. AQAsSMg Yar1 Heusler alasimina ait kafes sistemi[8].



Heusler alasimlar icin ¢esitli elementler kullanilabileceginden daha 6nce bahsedilmisti.
Sekil’de yar1 ve tam Heusler alasimi olusturabilmek icin kullanilabilecek elementler
periyodik tablo iizerinde gosterilmistir. Yar1 Heusler alasimlart XYZ tiiriinde tam
Heusler alasimlar1 X,YZ yapisindadir.

La|Ce|Pr|NdPm|Sm|Eu
“|Ac|Th|Pa| U |Np|PulAm(Cm|Bk|Cf|Es|Fm|Md|No| Lr

Sekil. Heusler alasimi icin kullanilabilecek elementler [7]




Heusler tip fazlar ve bu fazlardan olusan alasimlar spin elektronik cihazlar i¢in ideal
malzeme konumundadir. Ayrica tiinel manyetik rezistans, polarize 1sik yayici, Spin
enjeksiyon cihazi iiretiminde kullanilmaktadirlar[9]. Ayrica Ni2MgGa alasimi en ¢ok
tercih edilen sekil hfizali alasimlardan biridir[10]. Martenzitik doniisiim noktasinin
Curie donitisiim noktasindan yiiksek olmasi ferromanyetik 6zellik ve sekil hafizasi i¢in
onemlidir [11] .

Heusler alasimlar1 ark ergitme ve self flux yontemiyle iiretilirler. Uretim yontemi
seciminde ana element belirleyicidir. Kalay, kursun gibi elementler kullanilacaksa self
flux yontemi secilir. Ana elementin ergime derecesi yiiksekse (Si,Ge vs) ark ergitme
sistemi tercih edilir. Flux yonteminde proses kontrolii daha kolaydir[12].
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