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ONSOZ

Avrupa Birligi Ulkelerinin iilkemizin de iiyesi bulundugu European Cooperation in the field
of Scientific and Technical Research, COST teskilat1 biinyesinde gerceklestirdikleri
“Thermodynamics of Alloyed Aluminides” (THALU) konulu COST 535 girisimi
cercevesinde Onerilen ve TUBITAK tarafindan 3 senelik siire ile desteklenen bu proje ile,
intermetalik bilesenler temelinde miihendislik ve yapisal uygulamalar i¢in yeni alagimlar
gelistirilmesi, aluminit tabanli intermetaliklerin termodinamik 6zelliklerinin modellenmesi,
yapilmasi planlanan yeni teorik ve deneysel yaklasimlardan alinan veriler ile literatiirde hali
hazirda bulunan verilerin de degerlendirildigi uluslararasi bir bilimsel ve termodinamik
altyapi yaratilmas1 amaglanmustir.

Uluslararasi bir platformda koordineli ve organize olarak gergeklestirilen bu ¢alisma, su anda
mevcut olandan daha fazla alasim sisteminin anlagilmasina olanak tanimakla kalmayip,
ozellikle uzun wvadeli yapisal kararlilik ve ikili sistemlere ilave edilen alasim
elementi/elementlerinin ¢ok bilesenli sistemlerdeki etkilerinin hem teorik hemde deneysel
olarak aragtirilmasini konu almaktadir.
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OZET

Intermetalik bilesikler son yillarda yiiksek sicaklik ve aktif/saldirgan ortamlarda miihendislik
ve yapisal uygulamalar1 icin potansiyel adaylar olarak goriilmektedirler. Ilgi ceken
intermetalik bilesiklerin biiyiik bolimii esas bilesen olarak Al igermektedirler ve bunlar
aluminit olarak bilinirler. Aluminit tabanli intermetalikler sahip olduklar1 nadir malzeme
Ozellikleri ve davraniglartyla da yapisal seramikler ile ikincil bir fazla gii¢lendirilmis kati
cozelti esasl bilinen metalik alagimlar arasinda yerini alan yeni sinif miithendislik malzemeleri
olarak degerlendirilmektedir.

Aluminitlerin sahip olduklar essiz fiziksel-kimyasal ve mekanik 6zellikleri, bu malzemelerde
bulunan ¢esitli uzun erimli diizenli siiperkafesler (LRO), kisa erimli diizenli halleri (SRO) ve
bu malzemelerde meydana gelen diizenli-diizenli ve/veya diizenli-diizensiz faz doniigiimleri
sebebiyle ortaya c¢ikmaktadir. Bundan dolayr aliiminitlerin yapisal ozellikleri alagim
stokiometrisi ve eklenen alasim elementinin ¢esitine bagli oldugu ortaya cikmaktadir.
Atomsal acidan bakildiginda fiziksel-kimyasal ve mekanik 6zelliklerdeki gelisim genel olarak
alagim elementi atomlarinin diizenli kristal sliperkafesin mikron alti boyutlardaki hacminde
dagilimma, baska bir deyisle genis sicaklik araliklarinda aliiminitlerdeki LRO ve SRO
olusumlarinin enerjetik ve yapisal karakteristiklerine baglidir. Bu anlamda aliiminitlerdeki
uzun erimli diizenli halinin korunabildigi sicakliklar, yiliksek sicaklik 6zelliklerinin
korunabilmesi i¢in diizenli-diizenli ve/veya diizenli—diizensiz faz doniisiimii sicakliklarinin
degisikligi acisindan iistiin bir 6neme sahiptir.

Bilimsel programin merkezinde ¢ok bilesenli Al-Fe-Ni-Ti sistemi bulunan projenin ana hedefi
bu dort bilesenli sistemin tamamen anlasilmasi ve sistemin gilivenilir bir termodinamik
aciklamasinin yapilmasidir. Bu amagla, se¢ilen dortlii sistemin alt sistemleri olan Fe-Al, Ni-
Al ve Ti-Al bazl ikili ve ti¢lii intermetalik sistemlerinde LRO ve SRO karakteristiklerinin
eklenen alasim elementinin ¢esidi ve miktarina bagli olarak nasil degistigi, diizenliligin
istatistik termodinamik teorisi ile ¢ok bilesenli alasimlarin elektronik teorisi ve diizenlilik
olusumunun kinetigini atomistik hesaplamalarla birlestirerek, Monte Carlo gibi modelleme ve
simiilasyon yontemleri kullanilarak incelenmis ve modelleme calismalari, fazlarin ve faz
dengelerinin fiziksel ozellikleri ve karakterizasyonuyla ilgili yogun deneysel calismalarla

desteklenmistir.

Anahtar Kelimeler : Intermetallik bilesikler, aluminitler, Fe-Al, Ni-Al, Ti-Al, alasim sistemleri



ABSTRACT

Intermetallic compounds have, for some time, been considered as potential candidates for use
as materials for high temperature in hostile environment applications. Many of the
compounds of interest involve aluminium as the main component, and are known as
aluminides. The ordered intermetallic alloys based on aluminides occupy an intermediate
position between structural ceramics and the usual metallic alloys based on solid solutions
with second phase strengtheners. This intermediate behaviour provides both the promises and
the difficulties associated with the use of intermetallics as structural materials.

The unique physico-chemical and mechanical properties of aluminides are attributed mainly
to the presence of various types of Long-Range Ordered (LRO) superlattices, Short-Range
Ordered (SRO) states, order-order and/or order-disorder phase transformations occuring in
these intermetallics. It appears that structural properties of aluminides strongly depend on the
deviation from alloy stochiometry and type and content of constituent alloying elements
addition. From an atomistic point of view it seems most likely that the improvement of the
observed phsico-chemical and mechanical properties would be mainly associated with the
distribution of atoms of alloying elements in the sub-micro volume of ordered crystal
superlattices, i.e. energetical and structural characteristic of LRO and SRO processes in
aluminides at the wide temperature ranges. In this respect, the temperature up to which the
various LRO state can be preserved in aluminides are of paramount importance for the
modification of order-order and/or order-disorder phase transition temperatures in order to
retain the elevated temperature properties.

The main objective of this project is to create the thermodynamic platform, which is crucial
for the development of new alloys based on intermetallic compounds. The quaternary Al-Fe-
Ni-Ti system has been selected as the core system of the scientific programme. The effect of
type and content of the alloying element additions on the LRO and SRO (sub-lattice
occupancy) caharacteristics of Fe-Al, Ni-Al and Ti-Al based binary, ternary and quaternary
intermetallics with various type of ordered structures will be investigated by combining the
statisco-thermodynamical theory of ordering with the electronic theory of multicomponent
alloys. Atomistic calculation such as Monte-Carlo has also been considered to study the
kinetics of ordered processes in these systems. The modelling approaches have also been
supported by intense experimental studies of thermodynamic and physical properties of the
individual phases, as well as of phase equilibria.

Key words: Intermetallics, aluminide, Fe-Al, Ni-Al, Ti-Al, alloy systems



1. GIRIS

Son yillarda, oOncelikle yiiksek sicaklik olmak {izere c¢esitli miihendislik ve yapisal
uygulamalar1 i¢in hafif intermetalik bilesiklerin gelistirilmesine yonelik, o6zellikle
aluminitlerin, termodinamik ve fiziksel Ozellikleri iizerinde c¢ok yogun c¢alismalar
yapilmaktadir. Ancak bu caligmalar, genel olarak ilgi ¢eken bazi ikili sistemler {izerinde
odaklanmasma karsin, {i¢li ve/veya daha fazla bilesenli sistemlerin modellenmesi ve
karakterizasyonu konusunda olduk¢a smirlidir. Ornegin, hem akademisyenlerin hemde
endiistrinin yaygin bir sekilde kullandigr “Yeni hafif alasimlar iiretimi igin veri tabani
saglamaya yonelik termokimyasal ve termofiziksel ozelliklerin tamimi” konulu COST 507
girisimi  sonucunda olusturulan mevcut aliiminyum veritabani, sadece birka¢ Onemli
endiistriyel alagimla siirli olup, ¢ogu zaman intermetalik bilesikleri ¢cok basit bir sekilde
irdelemekte ve degerlendirmektedir. Dolayist ile bu konuda uluslararasi bir platformda
koordineli ve organize olarak gerceklestirilecek yeni bir girisim, su anda mevcut olandan daha
fazla alagim sisteminin anlasilmasina olanak tanimakla kalmayip, o6zellikle uzun vadeli
yapisal kararlilik ve ikili sistemlere ilave edilen alasim elementi/elementlerinin ¢ok bilesenli
sistemlerdeki etkilerinin hem teorik hemde deneysel olarak arastirilmasi sonucunda, aluminit
tabanl1 c¢ok bilesenli birtakim yeni intermetaliklerin miihendislik malzemesi olarak
gelistirilmesini hizlandiracaktir.

Avrupa Birligi Ulkelerinin {ilkemizin de iiyesi bulundugu COST teskilati biinyesinde
gerceklestirdikleri “Thermodynamics of Alloyed Aluminides” (THALU) konulu COST 535
girisimi bu alanda simdiye kadar ulusal diizeyde bireysel olarak yapilan c¢aligmalari daha
organize ve uluslararasi diizeyde bir semsiye altinda toplamay1 hedeflemektedir. Bu kapsamda
yapilmas1 planlanan uluslararast bir c¢alismanin  “Intermetalik tabanli Malzemelerin
Bulunurlugunun ve Kalitesinin Gelistirilmesi” konulu COST 513 ve “21. yy. da Gii¢/Enerji
Uretimi: Ultra Verimli, Diigiik Emisyonlu Tesis” konulu COST 522 girisimleri ile de ayn
dogrultuda ve birbirlerini tamamlayan projeler seklinde olmasina da dikkat edilmistir.

Avrupa Birligi, European Cooperation in the field of Scientific and Technical Research,
COST, ¢ergevesinde Onerilen bu proje ile intermetalik bilesenler temelinde miihendislik ve
yapisal uygulamalar icin yeni alagimlar gelistirilmesi, aluminit tabanli intermetaliklerin
termodinamik Ozelliklerinin modellenmesi, yapilmasi planlanan yeni teorik ve deneysel
yaklagimlardan almman veriler ile literatiirde hali hazirda bulunan verilerin de
degerlendirilecegi uluslararast bir bilimsel ve termodinamik platform yaratilmasi
amaglanmaktadir. Bu temel amac¢ cercevesi igerisinde beklenen sonug, yeni malzeme
gelistirme ¢alismalart i¢in ¢ok 6nemli olan tutarli ve birbirine bagli modellerle, malzeme
ozelliklerini tahmin ve karakterize edebilmektir.

Yukarida amaclanan hedefler dogrultusunda ¢alisma aginin merkezine koyulmak iizere Al-Fe-
Ni-Ti dortlii alasim sistemi secilmistir. Bu se¢imin sebebi teknolojik ag¢idan en Snemli
allimiinitleri kapsayan Fe-Al, Ti-Al, ve Ni-Al sistemlerinin, secilen dortlii sistemin alt
sistemleri olmasidir. Al igeren ve belirtilen sistemi sinirlayan biitiin {iglii alagim sistemleri,
uygulama agisindan énemlidir. Ote yandan, Al-Fe-Ni-Ti sistemindeki intermetalik bilesikler
hakkinda ortaya c¢ikarilacak yeni bilgiler Ni esasli, Al esash, Ti esashi alagimlarin
davraniglarinin daha fazla anlasilir olmasin1 saglayacaktir. Buradaki amag¢ orta ve yliksek
sicaklik araliklarinda bulunan faz karisimlarinin dogasi hakkinda ve alagim ilavelerinin bunlar
tizerindeki etkileri hakkinda tahmin olacaktir.



Aluminitlerin sahip olduklar1 essiz fiziksel-kimyasal ve mekanik 6zellikleri, bu malzemelerde
bulunan ¢esitli uzun erimli diizenli siiperkafesler (LRO), kisa erimli diizenli halleri (SRO) ve
bu malzemelerde meydana gelen diizenli-diizenli ve/veya diizenli-diizensiz faz doniisiimleri
sebebiyle ortaya c¢ikmaktadir. Bundan dolayr aliiminitlerin yapisal ozellikleri alagim
stokiometrisi ve eklenen alasim elementinin ¢esitine bagli oldugu ortaya cikmaktadir.
Atomsal acidan bakildiginda fiziksel-kimyasal ve mekanik 6zelliklerdeki gelisim genel olarak
alasim elementi atomlarinin diizenli kristal siiperkafesin mikron alti boyutlardaki hacminde
dagilimina, bagka bir deyisle genis sicaklik araliklarinda aliiminitlerdeki LRO ve SRO
olusumlarinin enerjetik ve yapisal karakteristiklerine baglidir. Bu anlamda aliiminitlerdeki
uzun erimli diizenli halinin korunabildigi sicakliklar, yiliksek sicaklik 6zelliklerinin
korunabilmesi i¢in diizenli-diizenli ve/veya diizenli—diizensiz faz doniistimii sicakliklarinin
degisikligi a¢isindan iistiin bir dneme sahiptir.

Bu amagla, proje/arastirma konusu intermetalik sistemlerde LRO ve SRO karakteristiklerinin
eklenen alasim elementinin ¢esidi ve miktarina bagli olarak nasil degistigi, diizenliligin
istatistik termodinamik teorisi ile ¢ok bilesenli alasimlarin elektronik teorisi ve diizenlilik
olusumunun Kkinetigini atomistik hesaplamalarla birlestirerek, Monte Carlo, Molekiiler
Dinamik gibi modelleme ve simiilasyon yontemleri kullanilarak incelenmistir. Bu kapsamda
gerceklestirilen teorik yaklasimlar ve modelleme calismalari Fe-Al, Ni-Al ve Ti-Al gibi
basitlestirilmis model alagimlarda uygulanmis olup, daha sonra bu c¢alismalar alagim
ilavelerinin ana sisteme ilaveleri ile genisletilmistir. Ote yandan modelleme caligsmalari
fazlarin ve faz dengelerinin fiziksel 6zellikleri ve karakterizasyonuyla ilgili yogun deneysel
calismalarla desteklenmistir.
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2. GENEL BIiLGILER

Diizenli intermetalikler, diizenlenme sicakligi denilen kritik bir sicakligin altinda uzun menzilli
(erisimli) diizenli kristal yapiya sahip, genellikle dar kompozisyon araliklarinda ve basit
stokiometrik oranlarin yakininda ara bilesik (oranh ara faz) olarak ortaya ¢ikan ve az bulunur
malzeme Ozellikleriyle de yapisal seramikler ile ikincil bir fazla giiclendirilmis kat1 ¢ozelti esash
bilinen metalik alagimlar arasinda yerini alan yeni smif miihendislik malzemeleri olarak
degerlendirilmektedir.

Intermetalikler genel olarak iki grupta toplanirlar (LIU et al., 1990):

e Normal valans bilesikleri: Valans kurallarma uygun bigimde olusurlar. Ornegin, Mg;Sb,,
Mg;Bi,. Bu tip bilesikler genellikle metalik 6zelligi kuvvetli bir metal (6r, Mg) ile metalik
0zelligi zayif bir metalin (Sb, Sn, Bi...) birlesmesinden meydana gelirler. Bu tip bilesiklerin
¢ogu bilesigi meydana getiren metallerden daha yiiksek erime noktasi degerlerine sahiptir.

e FElektron bilesikleri: Valans kurallarma uymayacak sekilde olusurlar. Bu tip
intermetaliklerde bir molekiilde toplam atom sayzst ile toplam valans bag1 sayisinda sabit bir
oran vardir (toplam valans sayisi/toplam atom sayis1). Hume-Rothery oranlari olarak bilinen
bu iligki 3’e ayrilir.

» 3/2 oram (21/14) — B yapilart (CuZn, CusAl, CusSn, AgsAl..)
» 21/13 oran1 — vy yapilar1 (CusZng, CugAls, Cuz Sng, AgsZnsg,..)
» 7/4 oram (21/12) — ¢ yapilar1 (CuZns, CusSn, AgCds, AgsAls,..)

Bunlara ek olarak yukaridaki gruplara girmeyen bir¢ok intermetalik bulunmaktadir (HIGGINS,
1973). Birim kafes arastirmalar1 yapilarak intermetaliklerin karbiir, nitriir ve boriir bilesiklerinden
farkli olduklart bulunmustur. Buna gére, bu tip bilesikler diizenli yapilarinda az sayida stokiometrik
orandaki iki elementten olugmaktadir. Genel olarak A ve B gibi iki elementten olusan A3;B, A;B,
AB, A;B¢ ve AsB; kompozisyonuna sahip bes farkli stokiometrik oran grubunda sniflandirilirlar.
Her bir gruptaki bilesikler farkli kristal yapilara sahiptirler. Tablo 2.1.’de bazi kristal yapilar ve
ozellikleri gosterilmektedir (ANTON et al., 1989).

Diizenli intermetalikler yiiksek ergime noktalarina sahip olup benzer olmayan metal atomlar
arasidaki sik1 baglar1 nedeniyle de yiiksek sicakliklarda oldukc¢a kararlhidirlar. Yiiksek sicakliklarda
intermetalligi olusturan saf bilesenlere kiyasla yiiksek dayang ve biikiilmezlik (stiffness) gibi {istiin
mekanik Ozelliklerin yanisira saldirgan ve yipratici ortamlardaki sahip olduklar1 davramg ve
malzeme Ozellikleri, teknolojinin ve arastirmacilarm yogun ilgisini 6zellikle ytiksek sicaklik yapisal
uygulamalari i¢in bu malzemeler tizerine ¢ekmektedir (YAMAGUCHI et al., 2000; KOCH et al.,
1985; STOLOFF et al., 1987). Ornegin TiAl intermetaliginin dayanci 600 °C ye kadar 450 MPa
seviyesindedir ve ancak bu sicakligin lizerinde diismeye baslar (LIPSITT et al., 1975). Ayrica NizAl
icin sicakhigin artmasiyla akma dayancinin arttigi gézlemlenmistir (FLINN, 1960; RAY et al.,
1983). Benzer bir bicimde elastikiyet sabiti diizensiz alagimlara gore yiiksek kalma ve sicakligin
artmasiyla daha yavas bir diisiis gosterme egilimindedir. Bunlara ek olarak bu malzemelerin yiiksek
oksidasyon ve korozyon direngleri ve gorece diisiik yogunluklart yiiksek dayang ve yiiksek
elastikiyet sabitiyle birlestiginde ¢ok iyi 0Ozgiil Ozellikler (6zellik/yogunluk orani) ortaya
cikmaktadir. Bu ozelliklerde diizenli intermetalikleri 6rnegin yiiksek sicaklik havacilik ve uzay
uygulamalar ile bir eksen etrafinda dénen makine parcalarinda ve tribiinlerde kullantmini gekici
hale getirmektedir.
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Tablo 2.1. Bazi intermetaliklerin kristal yapilar1 ve fiziksel 6zellikleri (ANTON et al., 1989).

Stokiometri  Kristal Grup Ornek Ergime noktasi Yogunluk
yapi bilesik (°C) (gr/cm3)
AsB L12 Geometrik NizAl 1397 7,41
Pt;Al 1556 17,47
DOy skipaket o 1670 5,29
TizAl 1547 11,8
D0y, Al;ND 1607 4,52
AlS NbsAl 1960 7,29
Mo;Si 2025 8,97
Cr3Si 1770 6,46
Al2 o - Mn ResNb 2700 17,6
A;B Cl Silisidler ~ CoSi, 1326 4,98
Cll1y MoSi, 2030 6,31
Cl4 Laves fazi  CrHf 1870 10,24
Cr,Nb 1720 7,68
C15 Topolojik W,Hf 2512 -
s1ki paket Co,Nb 1520 9,0
CoyZr 1560 8,23
Fe,Zr 1645 7,69
C36 Mo,Hf 2170 11,4
D8y Sigma faz1  NbyAl 1871 6,87
AsB; D8 MosSi; 2180 8,2
D8g TisSi3 2130 4,38
A7Bg D85 Mii fazi NbgFe; 1620 -
W6C07 1689 -
AB B2 NiAl 1640 5,88
FeAl 1250 5,56

Intermetalik bilesiklerde diizenli yapilarindan dolayr 6z difiizyon katsayis1 diizensiz
alasimlara oranla ¢ok daha diisiiktiir. Diistik diflizyon hiz1 yliksek sicakliklarda mikroyapisal
kararlilik acgisindan bazi avantajlar getirmektedir. Siirlinme hiz1 difiizyonla orantili oldugu
icin, diizenli intermetaliklerde siirlinme dayanci bir miktar artar. Ayrica yapidaki yiiksek
menzilli diizenin yiiksek devirli yorulma direncini arttirdigina literatiirde deginilmistir
(BOETTNER et al., 1966).

Ancak bir¢ok intermetalik normal sicakliklarda diisiik stineklige sahiptir ve gevrek kirilma
gosterir. Ayrica bu malzemelerin kirilma direnclerinin diisiik olmasi ve sekil verme
islemlerinin belirli bir asamaya kadar uygulanabilmesi bircok durumda intermetaliklerin
miihendislik malzemesi olarak kullanilmasii engeller. Ornegin yukarda da bahsedildigi gibi
TiAl 600 °C’ye kadar yiiksek dayanca sahip olmakla birlikte bu sicaklikta gevrek ozellikler
gosterir ve siinekligi ancak dayancin hizla distiigii sicaklik aralifinda artmaya bagslar
(LIPSITT et al., 1975). Ayrica Fe-Al alasimlari i¢in aliminyum miktart % 25 ‘in {istiine
ciktiginda oda sicakliginda ¢ekme siinekligi nerdeyse sifira diiser (MARCINKOWSKI et al.,
1975). Aslinda bir alasim sisteminde siinekligin diismesi genellikle intermetalik bilesigin
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olusmasinin ilk belirtisi olarak kabul edilir. Intermetalik bilesiklerin gevrek olmasinin birgok
nedeni vardir, taneler arasi kirilma bu sebeplerden sadece bir tanesidir.

Son yillarda intermetalik alagimlarin gevrek kirilma davraniglariyla ilgili bir¢ok kapsamli
calismalar yapilmistir. Bu c¢aligmalar sonucunda gevrek kirilma davranigini olustruran
sebepler ortaya cikarilmistir. Ornegin, yapilan galismalar az miktarda boron ilavesinin
polikristal NizAl’a siineklik kazandirdigini gostermis (AOKI ve IZUMI, 1979) ve boronun
stinekligi arttirdig1 kritik kompozisyon araligi ortaya ¢ikarilmistir (LIU et al., 1984; TAUB ve
HUANG, 1984). Ote yandan, first-principle hesaplamalardaki ve atomistik simiilasyon
tekniklerindeki son gelismeler, intermetalik alasimlarda, atomlar arast baglar,
dislokasyonlarin bicimleri ve alagimlama etkileri hakkinda daha kapsamli bilgilere
ulagmamiza yardimci olmustur. Arastirmacilarin TiAl ve TizAl esasli alagimlarda siineklik ve
dayan¢ degerlerini, toz metalurji ve alasimlama tekniklerinin birlikte kullanilmasi yoluyla,
arttirmalart sonucu diizeni alasimlarin yapisal uygulamalarda kullanilmas: fikri tekrar ilgi
gormistiir. Hizhi katilagma metodlariin gelismesiyle de demir ve nikel aliiminatlara ilgi
tekrar artmistir. Bu yiizden fiziksel metalurji prensiplerine dayanan (mikroyap1 kontrolii i¢in
tane inceltilmesi) alagim tasarimi iizerindeki paralel ¢alisma, gelismis mekanik ve metalurjik
ozelliklere sahip, normal ve yliksek sicakliklarda yapisal uygulamalarda kullanabilecek
aluminit alagimlarmin gelistirilmesine sebebiyet vermistir (AOKI ve I1ZUMI, 1979;
PRAKASH et al., 1991).

Diizenli intermetaliklerin sahip olduklar1 bu nadir malzeme Ozellikleri ve malzeme
davraniglari, ¢ogu miihendislik uygulamalarinda yapisal malzemeler olarak kullanilmasina
olanak saglamakla beraber metallerin siinekligi ile seramiklerin sahip oldugu yiiksek dayang
ve oksidasyon direncini birlestirmeye yonelik ¢abalar birgok durumda basarisiz olmakta ve
uygulamada bazi giicliikler yaratmaktadir.

2.1. Aluminyum Esash Intermetalikler (Aluminitler)

Intermetalik bilesikler bir siiredir yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in potansiyel adaylar olarak
goriilmektedirler. Tlgi ¢eken intermetalik bilesiklerin bilyiik boliimii esas bilesen olarak Al
icermektedirler ve bunlar aluminit olarak bilinirler. Aluminitler, intermetalik bilesikler i¢inde
onemli bir grubu olustururlar. Yukarida intermetalikler i¢in belirtilen genel avantajlarin yani
sira, oksidasyona ve korozyona karsi yiiksek sicakliklarda, yiizeylerinde olusturduklar
koruyucu ALO; film sayesinde direng gosterirler. Bu sebeple intermetalikler itizerindeki
calismalar

Ni-Al (Ni3Al and NiAl),
Ti-Al (Ti;Al, TiAl ve daha yeni olarak Al;Ti)
Fe-Al (FeAl and Fes;Al)

sistemleri iizerinde yogunlagmistir. Aliiminitlerin ¢ogu belirtilen kompozisyon araliginin
disinda olugmakta ve stokiometrik oranda sapmalar olustuk¢a diizen orani da degigsmektedir.
Degisen bu diizen orani, s6zkonusu aluminitlerin malzeme ozelliklerini de iyi ya da koti
yonde etkilemektedir. Bu malzemelerin bazi genel karakteristik Ozellikleri Tablo 2.2’de
(PRAKASH et al., 1991) ve Ni-, Ti- ve Fe- aluminitlerinin kristal yapilar1 ise Sekil 2.1-2.3’de
sirastyla verilmektedir.
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(b)
Sekil 2.1. (a) NizAl bilesigine ait L12 kristal yapisi; kose atomlari aliiminyum, ylizey merkezi
atomlar1 nikel. (b) NiAl bilesigine ait B2 kristal yapisi; kose atomlari nikel, yiizey merkezi
atomlar1 aliiminyum.

(@) (b)
Sekil 2.2. (a) TiAl bilesigine ait L10 kristal yapisi (b) TizAl bilesigine ait D019 kristal yapisi.

(a) (b)
Sekil 2.3. (a) FeAl bilesigine ait B2 kristal yapisi (b) Fe;Al bilesigine ait D03 kristal yapisi.
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Tablo 2.2. Ni, Fe ve Ti tabanli aluminitlerin malzeme 6zellikleri (PRAKASH et al., 1991)

Erime Kritik Akma - .. .
- .. Yogunluk | Siineklik

Alasim | Yapi sicakhigr | Diizenlenme | Dayanci ( /em®) (%)

(°0) sicaklig1 (°C) | (MPa) g °
Ni3;Al | L1, (ordered fcc) 1390 1390 250-500 7,50 2-50
NiAl B2 (ordered bec) 1640 1640 250-475 5,86 2

DOj; (ordered bece) 1540 540

FesAl | po (ordered bee) | 1540 760 383-392| 6,72 2-12
FeAl B2 (ordered bec) 1250 1250 360-380 5,56 2-17
Ti;Al EC%" (ordered | 609 1100 700-990 | 4,20 2-10
TiAl L1y (ordered tetra) 1460 1460 400-650 3,91 1-4

NiszAl igeren bazi alasimlar ve Fe-Al intermetalikleri su anda firin donanimlarinda oldugu gibi
bir kisim yapisal uygulamalarda kullanilmaktadir. Ozellikle Ni;Al bazli alasimlar dokiim ve
isleme icin gelistirilmis ve bazilar1 yiiksek 1sil1 firin uygulamalarinda kullanilmistir. Boronla
dope edilmis NizAl biiylik dl¢lide soguk cekilebilmekte olup soguk ¢ekilmeye uygun ince
levhalar mevcuttur. Ti-Al bazli alagimlar i¢in ise ¢esitli potansiyel kullanim alanlar1 bulunmus
olup bunlar arasinda ucak, otomotiv ve enerji iiretimi gibi yiiksek teknoloji alanlar1 6rnek
verilebilir (SIKKA, 1996). Ugak motor fiireticileri bu alagimlarin uc¢ak motorlarinda
kullanilabilirligi ¢alismalarini ¢ok yakindan takip etmekte olup son zamanlarda Ti-Al bazl
alasimlar iizerine yapilan yogun c¢alismalar TiAl tabanli alasimlarla iiretilen parcalarin,
ornegin diisiik basing tiirbin kanatlari, motorlarda kullanilmasi sonucu ciddi bir sinirlamanin
olmadigini gostermistir (AUSTIN et al.,, 1993 ve 1997). Bunun yaninda otomotiv {ireticileri
de TiAl bazli alasimlarin otomotiv motorlarinda, eksoz valflerinde ve turbocharger tiirbin
pervanelerinde kulllanilabilirlikleri ve yeterlilikleri ¢alismalarini yakindan takip etmektedir
(TETSUI, 1999). Hatta oldukca yakin zamanlarda TiAl turbocharger tiirbin pervaneleri bazi
Ozel tip ticari arabalarda kullanilmaya baslamistir. Bu sebeplerle, yiiksek sicakliga dayanikli
yapisal intermetalikler yap1 uygulamalarinda ilk siradadirlar.

Aluminitler arasinda demir aluminitler Ni ve Ti esasl aluminitlerle karsilastirildigi zaman
diisiik mekanik Ozellikler gostermesine ragmen diisiik maliyetleri ve kolay bulunabilir
olmalar1 nedeniyle ozellikle c¢ekici hale gelmektedirler. Demir aluminitler miikemmel
oksidasyon ve korozyon direngleri diisiik malzeme yogunlugu ve maliyetleriyle ferritik ve
Ostenitik paslanmaz celiklere bircok yapisal uygulamada iistiin gelmektedirler. Bu
malzemelerin potansiyel uygulama alanlar1 arasinda otomobil egzos sistemleri, rezistansl
1sitma birimleri, buhar tiirbiinleri, 1sitict tiipleri gibi enerji santralli ekipmanlari, komiir
gazlastirma fabrikalarindaki sicak gaz filtreleri, CS, iiretim asamalarinda kullanilan
konteynirlar ve NH4OH, NaOH, sitrik asit ve asetik asit tanklar1 gibi kimyasal {iretim
ekipmanlari, V,0; igeren yakitla temasda bulunacak firin parcalari; ve siilfiirce zengin
atmosferlerde calisacak rafineri ekipmanlar1 sayilabilir. Son yillarda birgok sirket demir
aluminit (Fe;Al esasli alagimlar) ticari olarak iiretmeye veya kullanmaya baglamistir.

Yiiksek sicakliga dayancli intermetalik bilesiklerin yapisal uygulamalardaki kullanilabilirlik
test ¢aligmalar1 amaciyla son zamanlarda yapilan arastirmalardaki ilerlemelere ve gelismelere
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paralel olarak, bu malzemelerin temel arastirma c¢alismalarinda da 6nemli Olgiide ilerlemeler
saglanmigtir. Yapilan bu ¢aligmalar ana olarak aluminit tabanli intermetaliklerin deformasyon,
stirlinme mekanizmalart ve 0Ozellik-mikroyapr iliskilerinin incelenmesi konusunda
yogunlagmaktadir.

Diger metalik malzemelerde oldugu gibi intermetalik bilesiklerinin 6zelliklerinin
iyilestirilmesi i¢in ikili bilesiklere alagim elementleri ekleyerek, diger bir deyisle
alasimlayarak, bircok yeni miihendislik malzemesi elde edilebilecegi inanci gittikce
kuvvetlenmektedir. Ancak alasimlama kombinasyonlari i¢in sonsuz sayida olasilik oldugu da
gbzardr edilmemelidir. Bu tiir yeni malzemelerin gelistirilmesi deneme yanilma yoluyla
yapilagelmekte olup, bu yontem 1970 ve 1990 yillar1 arasinda tek-kristal tiirbin kanatgiklart
olarak kullanilmak iizere Ni-bazli alasimlarin gelistirilmesi i¢in yaygin sekilde kullanilmistir.
Bu alagimlar, malzemeye iyi tanimlanmis gelismeler katan on veya daha fazla bilesen
icermektedirler. Fakat, herbir bilesenin alasima katkis1 ve etkisi tam olarak anlasilamamustir.
Ancak, limitli termodinamik veri tabanlarinin gelistirilmesi ve atomistik simiilasyonlarinin
Ni-tabanli alagimlarin faz doniisiimlerinin tahmin edilebilmesine oldugu kadar bu
malzemelerin daha da gelistirilmesine faydasi oldugu/olacagi ger¢egi unutulmamalidir.

Ozellikle son 10 yildir TiAl bazli alasimlar konusunda, arastirma topluluklar1 ve sanayi
kesimi arasindaki karsilikli iyi etkilesim, bu alasimlarin daha iyi arastirilmasina ve
gelistirilmesine 6nemli Olgiide katki saglamigtir. Temel arastirmalardaki bu ilerlemeler ile
yiiksek sicakliga dayancli intermetalik bilesikler konusunda yeni ilerlemeler saglanacagi umut
edilmektedir. Ote yandan yiiksek sicaklik intermetalik bilesiklere sadece yapisal uygulama
alanlarinda degil, ayn1 zamanda elektrik iletkenligi ve oksidasyon ve korozyon direnci
alanlarinda da kullanici bulmak i¢in biiyiik ¢abalar harcanmaktadir.

Yukarida deginildigi iizere, aliiminitlerin miihendislik malzemesi olarak kullanimini
kisitlayan kirilganlik, oda sicakliklarindaki diisiik stineklik, tokluk ve siinme direngi gibi
mekanik o6zellikleri, mikroyapt ve alasim kompozisyonlarinin kontrolii ile iyilestirilmeye
calisilmaktadir. Alliminitlerin 6zgilin fiziko-kimyasal ve mekanik Ozellikleri, alagim
stokiyometrisinden sapmalara ve iiglinciil alasim ilavesine kuvvetli bir sekilde bagli olup
alasimlama ve sonug¢ oldugu kafes tercihi durumu temel olarak, ¢esitli LRO siiper-6rgiilerini,
SRO durumlarini, diizen-diizen ve/veya diizen-diizensizlik faz transformasyonlarini
etkilemektedir. Atomik diizeyde gergeklesen bu etkilesme giinlimiizde intermetaliklerde ve
aluminitlerde en ¢ok arastirilan konularin basindadir.

Dolayisi ile, sonraki boliimde ilk olarak, alagimlarin istatistik termodinamik teorisi (Monte
Carlo), alasimlarin elektronik teorisi (Pseudopotansiyel yontemi) gibi atomistik hesaplama,
modelleme ve simiilasyon yoOntemleri kullanilarak aluminitlerin atomlararasi etkilesim
potansiyeli, diizenlenme (ordering) enerjisi, alt-kafes pozisyonlar1 (sub-lattice occupancy) vb.
termodinamik ve malzeme O6zelliklerinin teorik olarak incelendigi ve irdelendigi ¢aligmalar
yer almaktadir.

Takip eden boliimde ise teorik ¢alismalarda kullanilan/6nerilen yaklasimlarin ve elde edilen
sonuglarin dogrulugunun deneysel yontemler ile test edildigi ¢aligmalar yer almaktadir.
Deneysel caligsmalar temel olarak, alasim elementi eklentilerinin ve 1s1l islemin, 6zellikle Fe-
Al tabanli intermetaliklerde mikroyap: gelisimine ve diizen-diizensizlik faz doniisim
sicakliklarina etkisi {izerine odaklanmustir.
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3. TEORIK CALISMALAR
3.1. Modelleme ve Bilgisayar Simiilasyonlar:

Proje kapsaminda yapilan teorik ¢aligmalar, teknolojik a¢idan en 6nemli aliimiinitleri igeren
¢ok bilesenli Al-Fe-Ni-Ti alasim sisteminin alt sistemleri olan Fe-Al, Ni-Al, Ti-Al ikili, Ti-
Al-X ve Fe-Al-X {glii alasim sistemlerinin incelenmesini ve karakterizasyonunu konu
almaktadir. Bu sistemlerin ortak 6zellikleri belirli sicaklik ve kompozisyon araliklarinda farkl
kristal yapili, fakat diizenli fazlar olusturmalaridir. Hem ikili, hem de ¢ok-bilesenli alagim
sistemlerinde olusan (veya olusacak) diizenli fazlarin sicaklik ve kompozisyona gore
kararlilik araliklarinin, diizen-diizen ve diizen-diizensizlik faz doniisiim sicakliklariin
belirlenmesi hem malzeme fiziginin, hem de malzeme bilim ve miihendisliginin en 6nemli
konulart igersindedir. Bunun baglica nedenleri, alasim sistemlerinin fiziksel ve kimyasal
(mekanik, elektiksel, manyetik, korozyon direnci, oksitlesme ve b.) 6zelliklerinin alasim
sistemlerindeki diizenli yapilarin tlirlerine (DO3, B2, LI12), atom diizenlenmelerinin
derecelerine (LRO, SRO), diizenli fazlarin sicaklik-kompozisyon diagramindaki kararlilik
araliklarina dogrudan bagli olusundan kaynaklanmaktadir.

Bu kapsamda, proje cergevesinde hem ikili, hem de c¢ok-bilesenli alagimlarin istatistik-
mekanik ve istatistik-termodinamik teorileri, alasimlarin elektronik teorisinin psddopotansiyel
yaklagimu ile birlestirilerek gelistirilmis yeni yontemler kullanilarak modelleme ve bilgisayar
simiilasyonlar1 gerceklestirilmistir. Bilgisayar simiilasyonlar1 i¢in Monte-Carlo yonteminin
farkli versiyonlar1 kullanilmusgtir.

Alagimlarin istatistik-mekanik teorisine esasen, herhangi ii¢lii A-B-C alasim sisteminde,
secilen herhangi bir atomun yakinindaki i¢ enerji, ilk 1 kordinasyon kiiresindeki atomlarin
tiirleri dikkate alinarak, Ising tipi bir Hamiltonyan ile hesaplanmaktadir (ISING, 1925);

4
H=H +> SWUYsS, + WSS +WPs.s)) (1)

1=l i

Burada W(I)AB, W(Z)Ac, W(DBC sirast ile AB, AC ve BC atom ciftlerinin 1’inci koordinasyon
kiiresindeki kismi diizenlenme enerjileri, S; (S;) ise, -1, 0 ve +1 degerlerini alabilen temel spin
degiskenidir. -1,0 ve +1, I’inci koordinasyon kiiresinde, i(j)’inci 6rgli noktasinda sirasi ile A
atomu, B atomu yada C atomunun bulunmasina karsilik gelmektedir. Bu model yalnizca farkli
atomlar arasindaki etkilesimleri dikkate almaktadir ve kismi diizenlenme enerjilerinin,
diizenlenme siirecinde itici kuvvet oldugu agiktir. Bu anlamda, negatif diizenlenme enerji
degerleri, sistemi diizenli olusumlara yoneltir; bunun sebebi olarak da diizensizlige ve hatta
topaklanmaya sebep olan pozitif diizenlenme enerjilerinin aksine i¢ enerjide azalmaya sebep
olusudur.

Sistem Hamiltonyani i¢in verilen Denklem (1)’den de anlasilacag: tlizere herhangi bir alagim
sisteminde Hamiltonyanin hesaplanabilmesi i¢in kismi diizenlenme enerjilerinin, W, (R),
cesitli kordinasyon kiirelerindeki degerlerine gereksinim duyulmaktadir. Fakat, farkli atom
ciftleri arasindaki atomlararas1 etkilesim potansiyelleri ve/veya kismi diizenlenme enerjileri
alasimlarin istatistik-mekanik ve istatistik-termodinamik teorilerinin tiimiinde teorinin bir

17



parametresi oldugu i¢in bu teoriler ¢ergevesinde hesaplanmasi miimkiin degildir. Bu tip enerji
parametreleri  alasimlarin  elektronik  teorisinin  farkli  yaklasimlar1  kullanilarak
hesaplanabilmektedir.

Psodopotansiyel yaklagimi kullanilarak ¢ok bilesenli alasimlarin  elektronik teorisi
(MEKHRABOV et al., 1997; AKDENIZ ve MEKHRABOV, 1998) c¢alismalarinda
gelistirilmis ve kismi diizenlenme enerjilerinin, W,,(R), hesaplanmasi icin asagidaki
denklemler verilmistir:

Qo § sin gR
W (R) == [ () gdg )
T % qR,
oyle ki,
50 0 0 2, g(q)_l 272' * * |2 C]2
F, (q)=———|0)(q) -, Y =7 - 7| exp| - (3)
(9) =~ |@a(@ -l "= @ o Py

Denklem (2) ve (3)’te, Q. ii¢lii alasimin ortalama atomik hacmi; &(g) Hartree yaklasimindaki
dielektrik sabiti; £*(q) korelasyon ve degisim etkilerini géz oniinde bulundurarak modifiye
edilmis dielektrik sabiti; w,(q) ve @ (q), srasiyla o ve o' bilesen iyonlarinin

perdelenmemis psddopotansiyel form faktorleri; Z ; (Z Z' ), a(a') bilesen atomlarmin efektif

valansi; £ Ewald parametresidir.

Proje kapsaminda yapilan teorik hesaplamalarda (ANIMALU, 1973) calismasinda verilen,
lokal-olmayan yalin psddopotansiyel form faktorleri quasi-Fermi kiiresi yaklasiminda
kullanilmig ve (HUBBARD, 1957) tarafindan gelistirilmis dielektrik sabiti kullanilarak
perdelenmislerdir. Bunlara ek olarak, (SHAM, 1965) tarafindan 6nerilen ve etkilesen elektron
gazindaki degisim ve korelasyon efektlerinden sorumlu fonksiyon da hesaplamalarda
kullanilmigtir. Denklem (2)-(3)’de kullanilan Ewald parametresinin degeri & = 0.7 olarak
hesaplanmistir.

3.2. Fe-Al Alagim Sistemi

Psddopotansiyel yaklasimindaki alasimlarin elektronik teorisi gibi atomistik hesaplama
yontemleri kullanilarak, ilk olarak Fe-Al ikili alasim sistemi, atomlararasi etkilesim
potansiyeli, diizenlenme (ordering) enerjisi, ve diizen-diizensizlik gecis sicakligi gibi
enerjetik, yapisal, termodinamik ve malzeme &zellikleri parametreleri yoniinden incelenerek
degerlendirmelerde bulunulmustur.

Ikili intermetalik bilesiklerde, diizen-diizensizlik gecis sicakligini, T,, hesaplamak icin ilk bes
koordinasyon kiiresi i¢in diizenlenme enerjilerinin hesaplanmasi gerekmektedir. Bu kapsamda
(2)-(3) denklmleri kullanilarak hesaplanan diizenlenme enerjisinin, W(R;), atomlararasi
mesafeye, (R), diger bir deyisle koordinasyon kiirelerine gore degisimi Sekil 3.1°de
verilmektedir. Bu sekilden elde edilen enerji degerleri ise
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W(R))=-2.98x107
W(R,)=-1.91x107
W(R;)= 3.00x10”
W(R,)=-1.42x10"
W(Rs)= 4.35x10”  (atomic units) olarak hesaplanmustir.

Diizen-diizensizlik gecis sicakligi, T,, diizenlenme enerji degerleri kullanilarak asagida
verilmis denklemle hesaplanmaktadir (KHACHATURYAN, 1983).

CiCs C
T ——k—W(Ko) 4)

o
B

ikili FeysAl alasimi igin hesaplanan diizen-diizensizlik gecis sicakligi T~ 1331 %200 K olup,
deneysel olarak 6lgiilen sicaklikla biiyiik bir uyum icinde oldugu goriilmektedir, To ™" ~1523
K (LIU ve KUMAR, 1993).

510 | T T T

410° [ -

W (R) (at. u)
=
a@
T
|

Sekil 3.1. Fej sAl alasimi i¢in diizenlenme enerjisinin, W(R;), atomlararasi mesafeye, (R),
gore degisimi
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Bu ¢alismalara takiben, literatiirde ilk defa tarafimizca Fe; Al alasim sisteminde
DO3 — B2 — diizensiz yap1

faz dontigiimlerindeki atomik diizenlenmelerin analizinde, psddopotansiyel yaklagimda
alasimlarin elektronik teorisinin ve MC simiilasyon metodunun birlestirildigi bir yoéntem
gelistirilmis ve uygulanmgtir (MEKHRABOV ve AKDENIZ, 2003). Bu simiilasyon
calismasinin sonuglari, bahsedilen birlesik yontemin, FesAl tipi intermetaliklerin karmagik
atomik diizenlenme siire¢lerinin enerji ve yapisal karakteristiklerinin nicel ve/veya yari-nitel
analizlerinde basariyla uygulanabilecegini gostermistir.

3.3. Ni-Al Alasim Sistemi

Fe-Al sistemini konu alan teorik ¢alismalardan (MEKHRABOV ve AKDENIZ, 2003) elde edilen
basarili sonug ve veriler sonrasi, gelistirilen yeni teorik yaklagim ve yontemlerin hem dogrulugunu
kanitlamak hem de diger aluminit tabanl sistemlerde uygulanabilirligini test etmek icin, benzeri
teorik calismalarin Fe-Al ikili sisteminin yam sira Ni-Al ve Ti-Al gibi diger bir 6nemli ikili model
alagim sistemlerini de kapsayacak sekilde genisletilmesi planlanlanarak ¢aligmalara baslanmustir.

Cok bilesenli ve ikili NizAl tabanl intermetalikler ile ilgili teorik calismalar, sicakligin,
konsantrasyonun ve alagim elementi eklemenin, alagim sistemlerinin siiper-yap1 (superstructure),
LRO ve SRO gibi diizenlenme karakteristikleri iizerine olan etkilerini a¢iga kavusturma amach
olarak, “cluster variation” (CVM), MC simiilasyon metodlari, alagimlarin elektronik teorisi ve temel
ilkelerle yapilan hesaplamalar ile diizenlenme siireclerinin kinetigini (ENOMOTO ve HARADA,
1989; ORAMUS et al., 2004), alagim fazlarmin kararlihgimi (WILSON et al., 2002), cesitli ilave
elementlerin 6rgli noktalarina gore dagilimim (BOZZOLO, 2002), termodinamik o&zelliklerini
(WANG et al., 2004) vs., analiz etmege odaklanmustir. Belirtilmesi gereken bir husus, CVM ve MC
simiilasyon metodlar1 (BURSIK, 2004) i¢in bilinmeyen parametreler, birinci ve ikinci kordinasyon
kiirelerine denk gelen diizenlenme enerjilerinin biiyiikliikleri veya oranlaridir. Fakat, diizen-
diizensizlik doniigiimii olaymni ve atomik diizenlenme mekanizmasini gercekei bir sekilde agiklamak
icin, daha yiiksek kordinasyon kiirelerindeki diizenlenme enerji degerlerinin de bilinmesi
gerekmektedir.

Bu calismada amag, ¢ok sayida atom ile tek bagina MC simiilasyonu yaparak atomik diizenlenme
islemini tamamen agiklamaktan cok, daha énceki cahsmamizda (MEKHRABOV ve AKDENIZ,
2003) onerilen metodun, L1, tipi FCC siiper-yapisinda sahip olan NizAl intermetaliklerindeki
diizen-diizensizlik doniisiimii olaymim gelisimini igin gegerliligini onaylamaktir. MC simiilasyonu
icin L1, tipi birim hiicre yapisina sahip 15 x 15 x 15 boyutlarinda, 13500 atom igeren bir rgii
tammlanmustir. Klasik Metropolis/is1 banyosu algoritmasinin ve periyodik sinir kosullarinin gecerli
oldugu, kanonik Monte Carlo metodu uygulanmistir (BINDER, 1987).

Bu kapsamda yapilan ¢aligsmalarda, 25 at% Al igeren NizAl intermetalik bilesigi model alagim
olarak secilerek 300 °C sicaklikta ilk 4 koordinasyon kiiresi i¢in hesaplanan kismi
diizenlenme enerjilerinin, W""*(R), W*"(R) and W"""(R), atomlararas1 mesafeye, diger bir
deyisle koordinasyon kiirelerine gore degisimi Sekil 3.2°de verilmektedir. NizAl kafes
parametrelerinin sicakliga bagli degisiminin deneysel 6lgiim ve verileri (POPE ve GARIN,
1977) kullanilarak hesaplanan koordinasyon kiirelerinin pozisyonu, (R;), sekilde ayrica
belirtilmektedir.
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Sekil 3.2. NizAl alagimi i¢in diizenlenme enerjisinin, W(R;), atomlararas1 mesafeye, (R), gore
300 C sicakligindaki degisimi

(1 at. u.(energy) = 2 Ry = 27.2 eV;1 at. u.(length) = 0.529177 A)

Sekil 3.2°den de goriilecegi iizere kismi diizenlenme enerjilerinin atomlararast mesafeye gore
degisimi salimimli ve bagh olarak isaret degistiren bir karaktere sahiptir. Bu karakteristik
degisim metalik etkilesim i¢in bilinen bir 6zellik olup, Ni-Al, Al-Vacancy ve Ni-Vacancy gibi
atomik ciftleri i¢in yalnizca kismi diizenlenme enerjilerinin biiyiikliglinii degil isaretlerinin de
degisebilecegini gdstermektedir. Ni-Al atomik ciftleri i¢in hesaplanan diizenlenme enerjileri,
wR), W(R) and WY (R), Tablo 3.1°de verilmektedir. Tablo 3.1°de verilen ve yukarida
bahsedilen yontem ve yaklasimlarla hesaplanan bu degerler, first-principles electronic
structure method of KKR-CPA-GPM gibi ¢ok daha sofistike yontem ve bilgisayarlar ile T=0
K sicakliginda L1, diizenine sahip NisAl bilesigi i¢in hesaplanan degerler ile kiyaslanabilir
ve ¢cok uyumlu oldugu goriilmektedir (SLUITER et al., 1992).
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Tablo 3.1. Ni-Al atomik ¢iftleri i¢in hesaplanan kismi diizenlenme enerjileri

Ordering Energies W x 10 (at.u.
g g o

Coordination

Spheres Temperature ( °C)

25 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1385

R, -27,17 -27,39 -27,62 -27.81 -2794 -28,13 -28,16 -28,27 -28,40 -28,53 -28,67 -28,.85 -29,05 -29,27 -29,50
R, 1,36 1,44 1,51 1,56 1,60 1,68 1,69 1,73 1,79 1,84 1,90 1,97 2,05 2,14 2,22

1

Wosia R, -128 -133 -136 -139 -141 -1,43 -144 -146 -1,49 -1,51 -1,55 -1,58 -1,61 -1,66 -1,71
R, -063 -060 -057 -055 -0,52 -049 -049 -045 -0,42 -039 -034 -030 -024 -0,18 -0,13
R, -1,74 -1,76 -1,77 -1,78 -1,79 -1,80 -1,80 -1,81 -1,82 -1,83 -1,83 -1,84¢ -1,86 -1.87 -1,88

po R 0089 0093 0097 010 0102 0006 0108 0110 0114 0117 0121 0125 0130 0135 0,140
R, -0076 -0,078 -0,079 -0,080 -0,081 -0,083 -0,083 -0,085 -0,088 -0,091 -0,094 -0,098 -0,101 -0,104 -0,106
Ry -0042 -0,039 -0,036 -0,034 -0,032 -0,029 -0,029 -0,028 -0,026 -0,025 -0,023 -0,021 -0,018 -0,012 -0,007
R, -1530 -1540 -1560 -15,60 -1570 -1580 -1590 -1590 -16,00 -16,10 -1620 -1630 -1640 -16,50 -16,60

po_ R 077 081 085 088 09 094 095 097 100 103 107 LI LIS 120 124

rR; -0,70 -0,72 -0,74 -0,76 -0,77 -0,78 -0,79 -0,80 -0,82 -0,84 -0,86 -0,88 -0,90 -0,92 -0,94
R, -036 -034 -032 -030 -0,29 -0,27 -0,25 -0,23 -0,21 -0,20 -0,118 -0,16 -0,14 -0,10 -0,06
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3.3.1. NizAl Alasim Sisteminde Atomik Diizenlenme Siirecinin Karakterizasyonu

L1,-tip diizenli siiper orgiiniin birim hiicresi i¢ ice gecmis dort basit kiibik alt 6rgii olarak
canlandirilabilinir. Bu siiper orgii tipi AsB kompozisyonunu baz alir. LRO (uzun mesafe
diizeni) derecesi, 1, ikili A-B alasiminda A ve B atomlarmin alt orgiilerde diizenli dagilimi
icin asagidaki denklemle tanimlanir (BRAGG ve WILLIAMS, 1934);

P -C
n=——;" (5)

1—y®

LRO derecesi, n (Denklem (2), P," olasihgimin (herhangi bir alt érgiide A atomlarinin
bulunma ihtimali) diizensiz alasim i¢in Co kompozisyonundan sapma miktar1 ile orantilidir.
Bunun i¢in n Orgli popiilasyon degerleri ile dogrusal orantilidir. Stokiyometrik olmayan
alagimlar igin (Cx # v? ), M her zaman 1° den az olacaktir, v A atomlarina karsihk gelen alt
orgli yerlerinin kompozisyonunu verir. Ancak, L1,-tip diizenli yapilardaki diizenlenme
stirecinin karakterizasyonunun tam anlamiyla yapilmasi i¢in, SRO (kisa mesafe diizen)
parametrelerinin  LRO parametreleri ile birlikte dikkate alinmasi gerekmektedir. Bu
calismada, Cowley-Warren SRO parametreleri (COWLEY, 1950; WARREN et al., 1951),
aap(r 1), NisAl intermetalikleri i¢in atomik diizenin derecesinin nicel 6zelliklerinin I’ inci
kordinasyon kiiresine kadar (I=1-4) tanimlanmasinda kullanilir;

Pé’/’ 1
oy =12y N ©)
20,C,  N:C,C,

Burada N'p 1 uzakhigindaki AB giftlerinin sayisini verir, N kristal orgii yerlerinin sayisini, z
ise I’inci kordinasyon kiiresi i¢in kordinasyon sayisim verir. Pag™ (r 1), i “inci 6rgii yerlerinin
A atomlari, A atomlarindan r, kadar uzakta olan j’inci Orgli yerlerinin ise B atomlar
tarafindan 1isgal edildigi A-B c¢iftinin bulunma olasiligini verir. Denklem (3)’ten
goriilebilecegi lizere, milkemmel diizene sahip NizAl alagimlar1 i¢in, SRO parametreleri, o,
o, 03 ve oy sira ile -0,33, 1,0, -0,33 ve 1,0 degerlerini alir.

Calistirma kombinasyonlarindan sicaklik i¢in, 10 tane 500’ den 1385 °C’ ye 100°C’ lik
artiglarla ve Al consantrasyonu igin 24,5, 25 ve 26 at.% secilmistir. Her calistirma
kombinasyonunda MC algoritmasi ile 20 konfigiirasyon 6rneklenmistir ve dogadaki siireglere
benzer rastgele olasilig1 saglayip atomlarin 6rgiideki ilk durumlarindan kaynaklanan egilimin
oniine gegmek i¢in li¢ defa tekrarlanmistir. Her ¢alistirmada 20x10° MC adimu (en yakin
komsgulukta olan atomlarin her yer degistirmesi bir MC adimi olarak kabul edilmistir)
gerceklestirilmistir ve 1x10” inci adimdan baslayarak, tepki parametreleri (diizen
parametreleri) 25x10* MC adim araliginda hesaplanmistir. Sonug olarak, her calistirma
kombinasyonu i¢in 60 ornek konfigiirasyon elde edilmistir ve NisAl intermetaliklerinin
diizenlenme davranigini karakterize eden LRO ve SRO parametreleri bulunmustur.
Hesaplanan diizen parametreleri % 95 giivenilirlik seviyesindedir ve 1x10” MC adiminda
denge durumuna karsilik gelen degerlere ulagsmistir. Bu da MC simiilasyonunda sunu ifade
eder, konfigiirasyonun modellenmesi ve karsilik gelen diizen parametrelerinin belirlenmesi
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istatiksel analizin istenilen duyarhlig1 ve giivenin amaci i¢in 1x10” MC basamagindan sonra
gergeklestirilmelidir.

Bu calismada yaklagimlar alt kafeslerdeki atomlarin dagilimi gibi denge hallerini tahmin
etmek icin yapildi. Onceden tanimlanmis sicaklik ve aliiminyum konsantrasyonu icin sartlar
olusturulmus uygun bir kafes modeli lizerinde MC simiilasyonu atomlarin elektronik teorisi
ile birlestirilerek uygulandi. Uzun mesafe diizeni ve kisa mesafe diizeni parametreleri oda
sicakligl ve erime sicakliklar1 arasindaki tiim 6nceden tanimlanmis sicakliklarda hesaplandi.
Bu anlamda, 300°C sicaklikta atomlarin ilk sabit dagilimiyla % 25 atom yiizdesinde
aliminyum iceren alasimlar i¢in diizenlenme siireclerinin degerlendirmeleri i¢in 3 tane
CALISTIRMA ( RUN 1-3) secildi.

3.3.2. NizAl Alasim Sisteminde Atomik Diizenlenme Siireclerinin Degerlendirilmesi

Gegici halden kararli hale gecisteki onemli nokta diger bir deyisle sistemin denge durumuna
ulastig1 esnadaki zaman dilimi (MC basamaklari) bu alagim i¢in Sekil 3.3 ve 3.4’te
gosterilmistir. Sekil 3.3’den de goriildiigii gibi CALISTIRMAT ve CALISTIRMA3’ten uzun
mesafe diizeni parametrelerinin diizensiz durumdan uzun mesafe diizeni haline doniistimiin
degerlendirildigi sistem dengesini gostermektedir. Ornek, milkemmel L1, tipi diizenlenmis
stiper kafes kafes yapisinda tek bir bolge olusturarak elde edilmistir. Uzun mesafe diizeni i¢in
onerilen teklifler ayn1 zamanda kisa mesafe diizeni parametreleri, a;, i¢in de desteklenmistir.
Kisa mesafe diizeni parametreleri sirasiyla Sekil 3.4 (a) ve (c)’de CALISTIRMAIL ve
CALISTIRMAS3 i¢in verilerek dordiincii koordinasyon kiiresine kadar ayni calistirmalarda
varsayilan konfigilirasyonlar i¢in belirlenmistir. Sekil 3.4 (a) ve (c)’de gosterildigi gibi MC
simiilasyonunda tahmin edilen degerler ile Denklem (6) kullanilarak elde edilen teorik
hesaplamalar arasindaki uyum miikemmeldir.
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Sekil 3.3. NizAl alagim sisteminde LRO parametresinin diizensiz durumdan uzun mesafe
diizenine gegisinin MC basamaklarina gore gelisimi
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Bununla birlikte Sekil 3.3 ve 3.4 (b)’de gosterilen CALISTIRMA2’deki 0Ornek
konfiglirasyonlar i¢in uzun mesafe diizeni ve kisa mesafe diizeni parametreleri
CALISTIRMAL1 ve CALISTIRMAZ3’dekilerin aksine diizensiz yapilarin matrislerinde birgok
anti faz bolgelerinin olustugunun gostermektedir. Uzun mesafe diizeni parametreleri ve oy, 03,
a4 kisa mesafe diizeni parametrelerinin miimkiin olan maksimum degerlerinden kiigiik bir
degisimi L1, tipi yapmin kafesinde bir¢cok bolgenin ve anti faz smirlarinin varligina
baglanabilir (CAHN et al., 1987).

Diizenlenme parametrelerinin degisik MC basamaklarinda teorik denge degerlerine ulastigini
gormek Gnemlidir. Ornegin ~300x10*teki o kisa mesafe diizeni parametresi ve uzun mesafe
diizeni parametresi ve ~1x10” MC basamaklarindaki (Sekil 3.3 ve 3.4) yiiksek koordinasyon
kiirelerindeki o; kisa mesafe diizeni parametreleri (o, 03, o4) i¢in. Bu yiizden hem kisa mesafe
diizeni hem de diizeni parametrelerinin anlik hesaplanmasi sadece ilk koordinasyon kiiresi
icin degil hem de yiiksek koordinasyon kiireleri i¢in sistemin denge hali daha kesin tahmin
etmek i¢in MC simiilasyonlarinda gerekenler 6nemli hale gelmektedir.

Ornek c¢alistirmalarin = sonucu, baska bir deyisle RUNI1-3, MC simiilasyonu ve
(MEKHRABOV ve AKDENIZ, 2003) calismasinda FesAl igin &nerilmis olan alasimlarin
elektronik teorisini onaylamakta ve hakli ¢ikarmaktadir. Ayrica bu programlar L1, tipindeki
diizenli Ni3Al intermetaliklerinin gercek fiziksel kosullarla uyum iginde olan ve beklenen
denge kosullarina ulagmasi sebebiyle, bu alagim sistemine de basariyla uygulanabilmistir.

3.3.3. Nig,Al Alasim Sisteminde Sicakhgin ve Al Konsantrasyonunun Diizenlenme
Ozelliklerine Etkisi

Sicakligin ve Al konsantrasyonunun Ni3Al intermetaliklerinin diizenlenme 6zelliklerine
etkileri, a;, LRO ve SRO parametreleri icin Sekil 3.5’te gosterilmistir. Yaklasik 800-
850°C’de, Ni3Al alagimlarinin tam diizenli durumdan bir miktar SRO igerecek sekilde
diizensiz yapiya gegctigi agikca ortadadir. %95 giivenilirlik derecesinde hesaplanmis olan a,
LRO ve SRO parametreleri, 850°C’nin altinda NizAl alagimlarinda neredeyse miikemmel L1,
tipinde diizenin varligim1 kanitlamistir. NizAl intermetaliklerinin neticede L1, tipinde diizen
gosterdigi goz Oniine alinarak bir sicaklik araligi i¢in hesaplanmig olan LRO ve SRO
parametrelerinin, diizenlenme parametrelerinin teorik degerleriyle ve de diisiik sicakliklarda
yapilmig taban durumu hesaplamalariyla oldukea iyi ortiistiigii goriilmiistiir (COLINET et al.,
1989).

Ancak, Sekil 3.5’ten elde edilmis olan diizen-diizensizlik sicakliginin deneysel olarak
bulunmus veriden sapma gosterdigi gozlemlenmistir. Stokiometrik ve stokiometrik olmayan
NizAl alagimlarinda yapilan diizen-diizensizlik faz doniisiimleri deneylerine gore, tam diizenli
durumlar yiiksek sicakliklara kadar korunmus ve stokiometrik NizAl’un olasi diizensizlesme
sicaklik araligi, erime sicakliginin 65°C yakininda bir bolgeye daraltilmistir (CAHN et al.,
1987).

Bu celiski MC simiilasyonunun algoritmasina baglanabilir, bagka bir deyisle yiiksek
sicakliklardaki disiik giivenilirlik ve Boltzman faktoriindeki kuvvetli sicaklik bagimliligi,
ve/veya diizenlenme enerjilerinin hesaplanmasinda yapilmis olan varsayimlar; atomik boyut
farkliliklarindan kaynaklanan gevsemeler, kovalentlik, 6z-kararlilik, ¢ok atomlu etkilesimler
ve benzerleri, bu ¢eligkiye neden olabilir.
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Ayrica, olusturulmus kafes modelinde, kafes hem miikemmel (dislokasyon, tane siniri, ve
benzeri gibi kafes hatalarini goz ardi ederek), hem de kat1 (kafes titresimini ve elastik uzamay1
g6z ard1 ederek) kabul edilmistir, 6yle ki sadece bigimsel problem, alasimin durumlarinin
bolgesel isgal degiskenleriyle tanimlanan modelle hesaplanmistir. Gilinlimiizde NizAl
alasimimin 7, sicakligi (~800-850°C) hakkindaki goreceli derecede basit ve dogrudan
yaklagimlar kullanilarak yapilan tahminler, deneysel olarak 1390°C bulunmus 7, sicakligiyla
~40% uyumsuzluk gostermektedir. Oysa ki, baz1 durumlarda hesaplanmis ve deneysel olarak
bulunmus 7. sicaklik degerleri arasindaki uyumsuzluk ¢ok daha fazladir (>200%), hatta
komplike yiiksek hizli bilgisayarlarla ve bilgisayar kodlartyla gergeklestirilmis olan B2-NiAl
intermetaliklerinin birinci temel hesaplamalarinda bile bu durumlar karsilagilmistir (STOCKS
et al., 1994).

Sekil 3.5’te stokiometrik kompozisyona sahip alagimlarin 800°C’1n altinda daha yiiksek SRO
ve LRO parametrelerine sahip oldugu ve elde edilen degerlerin NizAl i¢in olan deneysel
degerlerle iyi uyum sagladigi acike¢a goriilmektedir (RAO et al., 1993).

3.4. Ti-Al Alasim Sistemi

Ti-Al tabanl intermetalik alagimlarin arastirilmasi 1950’lere dayanmaktadir ve takip eden
yillarda yliksek sicaklik 6zelliklerinin gelistirilmesi ile y-TiAl alagimlarinin olast miithendislik
uygulamalarinda kullanimi s6z konusu olmustur (LORIA, 2000). Ancak malzeme biliminin
her dalinda oldugu gibi, Ti-Al tabanl intermetaliklerde de uygulanan miihendisligin en 6nde
gelen kaygilari, her zaman, istenilen malzeme 6zelliklerini iyilestirmek, malzemenin mahsur
kalacagi cevresel kosullara karsi direncini artirmak ve kullanim siirelerini olabildigince
uzatmaktir. Bu kaygilar1 kontrol altina almak i¢in, fiziko-kimyasal ve mekanik 6zellikleri,
siir/ylizey enerjilerini, mikroyapisal ozellikleri, faz kararliligini ve ayrigmasini atomik
diizeyde etkilemesinden dolay1, alasimlama ve sonug oldugu kafes tercihi durumu giintimiizde
mihendisler tarafindan halen intermetaliklerde en ¢ok arastirilan konularin basindadir (HAO
et al., 2000). Bu nedenle alasim elementlerinin Al-zengini, Al-fakiri ve stoikiyometrik p-TiAl
(Sekil 3.6) alasimlarinda kristal orgiide kafes pozisyonu tercihleri giinimiize degin hem
deneysel hem teorik olarak ¢ok kere ¢alisiimistir (DANG et al., 2007).

Zirkonyum, niyobyum, galyum gibi alasim atomlarinin L1, yapisina sahip TiAl
intermetaliginde hangi kafes pozisyonunu tercih ettigi iizerinde genel bir varsayim hakim olsa
da (WOODWARD ve KAJIHARA, 1999), giiniimiize kadar bildirilen ¢alismalarda krom,
mangan, vanadyum gibi element atomlarinin pozisyon secimleri ile ilgili tutarsiz bildirimler
olmustur (WOLF et al., 1996). Buna ek olarak, bakir, ¢inko, giimiis, altin, vs. gibi
elementlerin y-TiAl i¢indeki pozisyon tercihleri hi¢ c¢alisilmamis veya yeterince
tartisitlmamistir. Bu calismada, alagim elementi atomlarinin TispAlso.xMx (M = alasim
elementi ve X = 1, 2, 3, 4 ve 5) kompozisyonu dahilindeki kafes pozisyonu tercihleri,
diizenlenme enerjisine bagl olarak isleyen uzun diizenlenme zorlamali hizli Monte Carlo
(MC) simiilasyonu algoritmasi ile teorik olarak analiz edilmisir.

Dordiincti periyod gecis metallerinden (GM); Sc, V, Cr, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn, besinci
period GM’lerinden; Y, Zr, Nb, Mo, Ru, Rh, Pd, Ag, Cd ve, altinc1 period GM’leriden; Hf,
Ta, W, Pt, Au alagim elementlerinin y-TiAl’deki kafes pozisyonlari aragtirilmistir. Bu 6zellik
ayn1 zamanda II A’dan VI A grubuna kadar Mg, B, Si, P, Ga, Ge, In, Sn, Sb, Te ve Tl
elementleri i¢in de tartisilmistir.
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Sekil 3.6. L1, yapisindaki y-TiAl alasiminin sematik kafes goriiniimii. ¢/a oran1 birden
biiyiiktiir. Gri ve beyaz kiireler Ti ve Al atomlarin1 gostermektedirler.

3.4.1. TiAl Alasim Sisteminde Atomik Diizenlenme Enerjilerinin Hesaplanmasi ve
MC Simiilasyonu

Kismi diizenlenme enerjileri Denklem (2) ve (3) kullanilarak, L1, tipi yapinin tetragonalitesi
de gdz oniinde bulundurularak iiciincii kordinasyon kabuguna degin hesaplanmustir. Ornek
kismi diizenlenme enerjileri ¢esitli elementler i¢in Sekil 3.7°de verilmistir. Hesaplanan tiim
kismi diizenlenme enerjileri ilk ti¢ koordinasyon kiiresinin kiiciik alt kiireleri i¢in Tablo 3.2-
3.4’te verilmistir.

Bu c¢alismada, alasim elementlerinin y-TiAl igerisindeki kafes pozisyonu tercihlerinin
belirlenmesi amaciyla Monte Carlo benzetim metodu uygulanmistir. Oldukca yaygin olarak
kullanilan ve bu calismada da uygulanan kuralgan (canonical) MC metodunda Ising-tipi
Hamiltonian, Denklem (1), kullanilmigtir. Bir ¢ok L1y yapili alasimin aksine, y-TiAl
alasimlar1 c-ekseninde bir genislemeye sahiptir ve c/a orani 1,02, degerine sahiptir, a boyutu
3,997 A’dur (PEARSON, 1958). Kristal yapmin tetragonalitesinden &tiirii, koordinasyon
ceperlerindeki (KC) atomlarin merkez atoma uzakliklari her vektorel yonde esit degildir.
Buna bagli olarak, ilk {i¢ koordinasyon ¢eperi toplamda alt1 par¢a olacak sekilde ikili-ikili
parcalanmis ve, mesafe iligkileri ile ilgili koordinasyon sayilar1 Tablo 3.5’de verilmistir.
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Sekil 3.7. Ti-Al (noktali ¢izgiler), Ti-M (kesikli ¢izgiler) ve Al-M (kesiksiz ¢izgiler)
ciftlerinin TisoAl4M; alasimindaki kismi diizenlenme enerjilerinin mesafe ile degisimi.
Birinci, ikinci ve tigiincii KC’ler soldan saga sirali olarak, dikey, noktali ¢izgiler ile
belirtilmistir. Sekli yalinlastirmak amagli, her KC’nin sadece daha kiiciik boyutlu olan alt
ceperi belirtilmistir.
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Tablo 3.2. TisoAlsoM; alagimindaki ilk KC kismi diizenlenme enerjileri. Enerjiler her
koordinasyon ¢eperinin daha kii¢iik boyutlu alt ¢eperi i¢in verilmistir.

ilk Koordinasyon Diizenlenme Enerjileri x 10~ (at.u.)
1 1 1 1

Y%latM @, o, O, YlaaM o, op, 0,y
Ag -0,812 -5,460 -7,599 P -0,877 -0,785 1,835
Au -0,813 -3,814 -0,363 Pd -0,844 14,103 5,700

B -0,899 7,814 10,236 Pt -0,843 -1,302 3,213
Cd -0,814 -1,794 1,108 Rh -0,870 2,575 7,526
Co -0,860 0,011 -2,620 Ru -0,893 9,230 14,634
Cr -0,879 1,931 -1,498 Sb -0,840 8,631 8,280
Cu -0,836 -3,186 -5,697 Sc -0,820 0,995 -2,370
Fe -0,879 1,047 -2,490 Si -0,864 -1,422 0,292
Ga -0,845 1,454 -0,757 Sn -0,833 4,493 3,759
Ge -0,852 0,057 0,157 Ta -0,896 6,541 13,366
Hf -0,854 10,690 14,880 Te -0,846 4,748 5,991
In -0,816 2,472 2,310 Tl -0,805 1,287 -0,526
Mg -0,807 -0,199 0,229 A% -0,913  -0,262 -4,908
Mn -0,856 -0,171 -2,673 W -0,927 16,122 22,162
Mo -0,928 12,515 19,021 Y -0,784 2,871 7,789
Nb -0,896 6,966 13,899 Zn -0,843  -1,324 -1,943
Ni -0,861 -0,008 -2,643 Zr -0,850 9,401 14,828

Tablo 3.3. TisoAl4M; alasimindaki ikinci KC kismi diizenlenme enerjileri. Enerjiler her
koordinasyon ¢eperinin daha kii¢iik boyutlu alt ¢ceperi i¢in verilmistir.

ikinci Koordinasyon Diizenlenme Enerjileri x 10 (at.u.)

% 1 at. M a);i—Al a)gi—M wfll—M % 1 at. M wiz"i—Al a)lz"i—M a)jl—M
Ag 0.701 -0.680 0.281 P 0.716 -0.148 -0.084
Au 0.701 -2.655 -2.033 Pd 0.708 -2.530 -2.351
B 0.721 -0.389 1.055 Pt 0.708 -1.025 -0.594
Cd 0.701 1.592 0.057 Rh 0.715 0.110 -1.488
Co 0.712 -0.364 0.101 Ru 0.720 -0.032 -2.046
Cr 0.716 -0.577 -0.137 Sb 0.707 -0.642 -0.332
Cu 0.707 -0.527 -0.008 Sc 0.702 -0.228 0.437
Fe 0.717 -0.240 0.461 Si 0.713 0.375 -0.053
Ga 0.708 0.064 -0.058 Sn 0.706  0.008 -0.060
Ge 0.710 0.089 0.198 Ta 0.720 -0.272 -2.605
Hf 0.710 -0.686 -2.100 Te 0.708 -0.704 -0.975
In 0.701 -0.419 0.180 Tl 0.699 -0.227 1.296
Mg 0.699 1.069 -0.064 V 0.724 -0.393 0.849
Mn 0.711 -0.206 0.157 w 0.727 -1.582 -3.646
Mo 0.727 -5.439 -4.468 Y 0.694 0.177 -1.526
Nb 0.720 -0.051 -2.540 Zn 0.708 -0.179 0.228

Ni 0.712 -0.372  0.099 Zr 0.709 0.001 -2.082
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Tablo 3.4. TisoAlsM; alagimindaki tigiincii KC kismi diizenlenme enerjileri. Enerjiler her
koordinasyon ¢eperinin daha kii¢iik boyutlu alt ¢ceperi i¢in verilmistir.

Uciincii Koordinasyon Diizenlenme Enerjileri x 10 (at.u.)

Y%latM @, o, o, %latM @, o, o,

Ag -0,319 0,282 -0,059 P -0,325 0,058 -0,100
Au -0,319 1,274 0917 Pd -0,321 0,810 1,033
B -0,326 -0,018 -0,630 Pt -0,321 0,324 0,108
Cd -0,319 -0,855 -0,097 Rh -0,324 0,248 0,722
Co -0,323 0,003 -0,048 Ru -0,326 0,267 0,814
Cr -0,325 0,179 0,140 Sb -0,321 0,182 -0,146
Cu -0,321 0,019 -0,057 Sc -0,320 0,062 -0,137
Fe -0,325 0,070 -0,141 Si -0,323 -0,137 -0,012
Ga -0,321 -0,012 0,009 Sn -0,321 0,001 -0,062
Ge -0,322 -0,030 -0,126 Ta -0,326 0,243 0,846
Hf -0,322 0,483 0,808 Te -0,321 0,059 -0,079
In -0,319 0,281 -0,049 TI -0,319 0,198 -0,511
Mg -0,319 -0,617 -0,019 A% -0,327 0,180 -0,314
Mn -0,323 -0,019 -0,058 W -0,328 0,469 0,878
Mo -0,328 1,400 1,386 Y -0,317 0,233 0,769
Nb -0,326 0,159 0,822 Zn -0,321 -0,053 -0,134
Ni -0,323 0,004 -0,048 /r -0,322 0,264 0,848

Tablo 3.5. L1, yapisindaki ilk ti¢ koordinasyon ¢eperi, ikiger-ikiser olacak sekilde toplamda
alt1 alt ¢epere boliinmiistiir. Orijindeki atoma gore ilgili alt ceper mesafeleri ve koordinasyon
sayilar1 alt1 farkli tiir olarak listelenmistir.

Tiir Yon Mesafe (R)) N
i <110> ay2 4
8

1il <100> 4
v <001> 2

v <112> 1/ 8

2
2 2
i <101> |g_*¢
4
a
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£+c2
2
2 2
Vi <21> ,/%HT 16

32



Ik olarak, insa edilen simiilasyon hiicresindeki her 6rgii noktas1 igin periyodik smir kosullart
(minimum goriintii konvansiyonu) ve komsu listeleri ilk ii¢ KC i¢in hesaplanmistir. Akabinde,
her (002) diizlemindeki Orgii noktalar1 Ti veya Al olacak sekilde “dogru” olarak
degerlendirilen orgii tipleri ile ilisiklendirilmistir. Her kompozisyonda, alasim elementleri,
uygun oranda Al atomu pozisyonlarma yerlestirilmistir. Atomlarin ara pozisyonlari
(interstitial sites) isgal etme olasilig1 degerlendirilmeye alinmamistir. Alagim elementlerinin
orgii noktalarinda sebep oldugu deformasyonlar ihmal edilmistir. Ti ve Al atomlar1 arasinda
olabilecek herhangi bir kosullu rastgele degisimin serbestlik derecesi (degree of freedom)
degeri sifira indirilmis, dolayisi ile direkt Ti-Ti, Al-Al, Ti-Ti ve M-M atom degisimleri
yasaklanmistir. Diger bir degisle, y-TiAl kristalindeki diizenlenme derecesi sadece alasim
elementinin Ti veya Al kafes pozisyonlarindan hangisini tercih ettigine gore degismistir
(Zorlamali Uzun Mesafeli Diizenleme (LRO-forced)). Sonug olarak, her MC basamaginda,
alagim elementi atomlari rastgele olarak yakin komsu Ti veya Al atomlar ile yer degistirme
girisiminde bulunmakta, ve denemenin kabul edilme olasiligi Metropolis algoritmas: ile
tanimlanmaktadir.

Cowley—Warren kisa mesafeli diizenlenme (SRO) parametreleri, ¢, (R, ), Denklem (6), TiAl

intermetaligindeki niteliksel diizenlenme degerini takip etmek amacli kullanilmistir. Sistemin
durumu sirasiyla birinci, ikinci ve tglincii KC’lerine denk gelen a;, a; ve a3 SRO
parametreleri ile takip edilmistir. Kompozisyom etkisi SRO parametrelerinin denge
degerlerinin kiyaslanmasiyla TisoAlyoMo; ve TisoAlsyMos alasimlart i¢in Sekil 3.8’de
halihazirda rahatlikla goriilebilmektedir. Ortalamalar sistem dengeye geldikten sonraki
minimal dalgalanmalar iizerinden her 10° MC-adiminda bir hesaplanmistir. Sistemin dengeye
gelmesi icin gereken MC-adimu sayist eklenen alagim elementine gore 10* ile 107 arasinda
cesitlilik gdstermistir. Her simiilasyon ti¢ defa tekrar edilmis ve pozisyon isgali fraksiyonlari
bu simiilasyonlarin ortalamasi olarak alinmstir.
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Sekil 3.8. Sistemin durum takibinin a;, a; ve a3 kisa mesafeli diizenlenme parametreleri ile
yapilmasi, bu sekilde, TisoAlso.xMox, (X =1 ve X'=15) alasimi ile 6rneklemistir.
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Her sistem L1, tipi kafes yapisina sahip olarak yerlestirilmis 8788 atomdan olusmaktadir.
TiAl kristalinin 300 K sicaklikta tam diizenli bir yapiya sahip oldugu varsayilmis ve
simiilasyonlar bu varsayim ile baglatilmistir. Dikkate alinan en diisiik alasimlama miktari
atomik olarak % 1 (at. %1) seklinde uygulanmistir. Bunun sebebi, daha diistiik alasim
elementi eklentilerinde, sistemin uygulanabilir maksimum biiyiikligii géz oniine alindiginda,
gercekei bir atomik diizenlenme bilgisine sahip olmanin gii¢ olmasidir. MC simiilasyonu i¢in
yaratilan rastgele sayilarin niteligi sistemin dengeye yakinsamasi agisindan ¢ok onemli
oldugundan, 2'”*""-1 gibi son derece yiiksek bir tekrar peryioduna sahip Mersenne-Twister
isimli oldukga giiclii harici bir psédo-rastgele say1 tireteci kullanilmistir (MATSUMOTO ve
NISHIMURA, 1998).

3.4.2. TiAl Alasim Sisteminde Alasim Elementlerinin Kafes Pozisyonu Tercihleri

TisoAlso.xMx (X = 1, 2, 3, 4 and 5) alasiminda M alagim elementlerinin kafes pozisyonu
tercihleri olusturulan periyodik tablo eslenigi ile Sekil 3.9’da verilmistir. Her grafigin yatay
ekeseni Al pozisyonlarii isgal eden M atomlarinin fraksiyonunu, Pa;’yi, ve dikey eksen
alasimda Al yerine konulan alagim elementinin atomik % degerini gostermektedir (Bkz. Sekil
3.9 icindeki ek). Pa; hesabinda 95% giiven araligindaki ortalama hata miktari, normal dagilim
varsayiminda + 0.02 olarak belirlenmistir. Sekil 3.9°da agikca goriilebilecegi gibi, bir alagim
elementinin Al ve/veya Ti pozisyonlarimi tercih edip etmemesi hem elementin tipine hem de
miktarina baghdir. Fakat, baz1 alasim elementleri her kompozisyonda tamamen Al (Maj-mevkii
=84, P, Sc, V, Cr, Fe, Ni, Ga, Pd ve Tl) veya tamamen Ti (Mrimevkii = Mg, Y, Zr, Nb, Cd, Hf,
Ta, W ve Pt) pozisyonlarini tercih edebilmektedirler. iging bir sekilde, 4. periyod GM’leri
cogunulukla Al, 5. periyod ve 6. periyod GM’leri ise agirlikli olarak Ti mevkilerini iggal
etmektedirler. Gortilmustiir ki, kafes pozisyonu tercihleri elementlerin periyodik tablodaki
pozisyonlari ile ilgili bir yonelim ile dagilmislardir.

Arastirmanin bir gereksinimi olarak, MC simiilasyonu ve alagimlarin elektronik teorisinde
psddopotansiyel yaklasgimin birlesimi ile olusturulan yontem ile bulunan; M alagim
elementlerinin L1y tipi diizenli y-TiAl kafesindeki pozisyon tercihlerinin, simdiye degin
bildirilen deneysel ve teorik caligmalar ile kiyaslanmasi, yontemin gegerliliginin ispati
acisindan dnemli olmaktadir. Fe, Co ve Ni elementleri i¢in tahmin edilen pozisyon tercihleri
bildirilen deneysel ¢aligmalarla uygunluk icerisindedir (SONG et al., 2000). Al-fakiri y-TiAl
alagimlari incelendiginde, ¢aligmalarimiz Al-mevkisini tercih eden Mn, V, Ga, Si, Pd ve Cr,
ile Ti mevkisini tercih eden Y, Zr, Nb, Mo, Hf, Ta, W, Ge ve Sb eklentileri i¢in literatiirle
oldukga iyi bir uyum igerisindedir (SONG et al., 2002).

Fakat, M = Mn, Cr ve V, eklentileri i¢in Ti, Al veya her ikisini tercih ettikleri yoniinde
bildirilen tamamen celiskili ¢alismalar mevcuttur (REVIERE et al., 1993). Ayrica ¢esitli
calismalarda Mo ve W atomlarmin her iki kafes pozisyonunu tercih ettigini bildirilmistir
(JINLONG et al., 1992). Mevcut simiilasyon ¢alismamiz Sn alasim elementinin belirgin bir
kompozisyon bagliligi gostermeksizin Al ve Ti pozisyonlarina esit sayilacak sekilde
dagildigin1 gosterse de, literatiirde bildirilen bazi ¢alismalarda (HAO et al., 2000) Al
pozisyonu tercihi vurgulanmistir.
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Sekil 3.9. M alasim elementlerinin TisoAlso.xMx (X =1, 2, 3, 4 ve 5) igerisindeki kafes
pozisyonu tercihleri periyodik bir diizen ile verilmistir.

3.4.3. TiAl Alasim Sisteminde Kafes Pozisyonu Tercihlerinin Diizenlenme Enerjileri
ile Aciklanmasi

Alasimlama elementlerinin TiAl igerisindeki kafes pozisyonu tercihlerini belirleyen tek itici
giic, Tablo 3.2-3.4’de listelenen ¢iftler arasindaki diizenlenme enerjilerinin degerleridir .
Tablo 3.2°’de ve Sekil 3.7°de acikca goriilebilecegi gibi, eger kosulu saglaniyorsa, alasim

elementi Al mevkisini, kosulu saglaniyorsa Ti mevkisini (Sekil 3.9) tercih etmektedir.

Bu yonelim alagim elementi M ve Al-fakiri y-TiAl L1, yapisinin stabilizasyonu arasindaki
iliskiye dayanmaktadir. Oyle gériiniiyorki, sistem en yiiksek diizenlenme enerjisine sahip
ikililer arasindaki koordinasyon sayisini ilk KC’de maksimize ederek, L1y tipi diizenli
kristalin i¢ enerjisini minimize etmeye ¢alismaktadir. Burada dikkat edilmesi gereken husus
diizenlenme enerjisinin tanimlanmasi esnasindaki konvansiyonun, termodinamik stabilite ile
tam zit sekilde oldugudur. Bu kosul, diger bir degisle, ilk KC’de en ¢cok Ti-M (veya Al-M)
koordinasyonu saglanmasi, M atomlarinin (002) kristalografik Al (veya Ti) diizlemlerine
yayilmasi ile saglanmaktadir.Ancak, M alasim elementinin y-TiAl intermetaligindeki kafes
pozisyonu tercihinin tam olarak karakterize edilebilmesi i¢in, birinci KC’den daha uzak
KC’lerdeki diizenlenme enerjilerinin isaretleri ve degerleride hesaba katilmalidir. Daha uzak
KC’lerin M elementinin pozisyon tercihine olan etkisi en ¢ok birinci ¢eper Al-M ve Ti-M
enerjilerinin birbirlerine yakin degerlere sahip olmasi durumunda ortaya ¢ikmaktadir.

Sekil 3.9°de goriilebilecegi lizere, bu durumda alasim elementi Al ve Ti poziyonlarina esit
sayilabilecek miktarda dagilabilmektedirler.
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3.4.4. TiAl Alasim Sisteminde Alasim Eklentilerinin Kiimelesmesi

Alagim elemtlerinin y-TiAl intermetaligi i¢indeki bir baska Onemli dagilim karakteride,
gosterdikleri farkli kiimelesme davraniglaridir. Kafes pozisyonu tercihlerinin diizenlenme
enerjilerinin goreceli degerleri ile belirlenmesine ek olarak, bu enerjilerin agirlikli olarak
birinci KC’deki isaretleri de M elementinin TiAl matriksindeki ¢6zlinme modunu
belirlemektedir. M alagim elementleri i¢in genel kafes pozisyonu tercihi ve ¢oziinme modu
karakteri i¢in psddopotansiyel yaklasimda alagimlarin elektronik teorisi ile hesaplanan kismi
diizenlenme enerjileri i¢in genel kriterler Tablo 3.6’de verilmistir.

Tablo 3.6 Poziyon tercihi ve ¢6ziinme modu kriterleri

Pozisyon Kosulu Isgal Edilen Pozisyon Coziinme Kosulu Cozlinme Modu
1 1 1

Or;_pp 22 Oy Al @y >0 I
1 1 1

Wy >> @y Al @, <0 I
1 1 . 1

@y v >> Oy Ti @y >0 I
1 1 . 1

@4y >> Oy Ti @y, ,, <0 II
1 1 . 1 1

Wgi-ar N Wy Ti/Al Dyp >0 o @Oy >0 [
Lo Nk Ti/Al @y <0 @, <0 111

Wgr-ar ™ WE-ar 1 A1-M ve @ri-m

MC simiilasyonlarinin sonuglart incelendiginde alasim elementlerinin ii¢ farkli ¢6ziinme
modu sergileyebilecegi gorilmustiir:

i. rastgele ¢oziinme (Mod I)
it.  iki-boyutlu (2D) diizlemsel kiimelesme (Mod 1)
iii. Ug¢-boyutlu (3D) kiimelesme (Mod III)

Coziinme modlari i¢in ¢esitli 6rnekler Sekil 3.10-3.12°de sirasiyla, Hf (Mod I), Cr (Mod II) ve
Ag (Mod III) elementleri i¢in verilmistir. Sekil 3.10°de acikg¢a goriilebilecegi gibi
@', >> o), ve @, _,, >0 kosullarini saglayan Hf atomlari herhangi bir kiimelesme

belirtisi gostermemektedir. Bu baglamda, Hf ve bu kriterlere uyan M elementleri Ti-
mevkilerine rastgele dagilirlar (Mod I). Benzer bir davranis, yani rastgele ¢oziinme (Mod I)

Al pozisyonlarini tercih eden M elementleri i¢in de @, ,, >> @), ,, ve @, ,, >0 kriterleri
saglandiginda gegerlidir.
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Sekil 3.10. Hf atomlar (biiyiik kiireler) y-TiAl igerisinde bir kiimelesme gostermeksizin
¢coziinmiistlir (Mod I). Goriintiiler [001] (sol resim) ve [010] (sag resim) yonlerinden bakildigi
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Sekil 3.11. Cr atomlar (biiyiik kiireler) y-TiAl igerisinde diizlemsel bir kiimelesme
gostermektedir (Mod II). Gorlintiiler [001] (sol resim) ve [010] (sag resim) yonlerinden

bakildig: sekildedir.
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Sekil 3.12. Ag atomlar1 (biiylik kiireler) y-TiAl icerisinde bir {i¢ boyuta yayilmis bir
kiimelesme gostermektedir (Mod III), Gortintiiler [001] (sol resim) ve [010] (sag resim)
yonlerinden bakildig: sekildedir.

Ancak, @', ,, <0 (veya w;,_,, <0), kriteri saglandiginda M atomu Al (veya Ti) diizlemleri

tizerinde kiimelesme egilimi gostermektedirler (Mod II). Buna 6rnek olarak Sekil 3.11°da Cr
atomlarinin  Ti diizlemlerini bozmadan, Al diizlemleri iizerinde bir araya geldikleri
gosterilmigstir. Oldukca aciktir ki, bu moddaki kiimelesme sadece ilgili (002) diizlemleri
izerinde olmaktadir.

Daha da giiclii bir kiimelesme modu (Mode III), hem Ti hem Al pozisyonlarini isgal edebilen
(@3- ¥ @Fi_pr) M alagim elentleri igin, @, <0 ve @, ,, <0 kosullar1 e zamanl olarak

saglandiginda goriilebilmektedir. Buna 6rnek olarak Sekil 3.12°de Ag atomlarinin komsu
(002)7i ve (002)4; diizlemlerini isgal ederek kiimelesmesi gosterilebilir.

Alasim elementlerinin y-TiAl matriksindeki olast kafes pozisyonu tercihleri ve ¢oziinme

modlar1 Tablo 3.1°de verilen ilk KC kismi diizenlenme enerjilerinin kiyaslanmasi ve Tablo
3.6’de 6zetlenen genel kriterlerin aranmasi ile tahmin edilebilir.
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3.5. Fe-Al-X Alasim Sistemi

3.5.1. B2-tip Diizenli Yapidaki A-B-C iiglii Intermetalliklerde Atomlarin
Diizenlenme Siirecleri

Coklu-alagimlarin istatistik-termodinamik teorisi pseudopotansiyel yaklagimindaki elektron
teorisi ile birlestirilerek B2 kristal yapili, A-B-C tipli {iglii alagim sistemlerinde atomlarin
diizenlenme siireclerini ve diizen-diizensizlik faz doniisiimlerini incelemek i¢in tarafimizca
daha &nce yeni bir yontem gelistirilmis (MEKHRABOV ve AKDENIZ, 1999) ve bu yéntem
Fe-Al-X {glii alasim sisteminde bir takim iiclincii X element ilaveleri i¢in uygulamaya
konulmustur.

Bu calismada, denge durumundak: iiclii A-B-C alasimindaki herhangi oo’ atomik giftleri
arasindaki ¢, korelasyon parametrelerinin asagidaki dogrusal olmayan denklemleri ¢ozerek

hesaplanabilecegi gosterilmistir (MEKHRABOV ve AKDENIZ, 1999):

X’ +EXY+FXZ=c,
AXY+Y>+DYZ =c, (7)
FXZ+DYZ+Z* =c,

oyleki
w W,
seonldy) + reon{lis) + p-oe{2i]
B B B
1/2 1/2 1/2 (8)
v - 2Nu -y (2N . N
ZN ’ ZN ’ ZN
Ve
N =%EXY ; N :%FXZ ;. Np :%DYZ 9)

Bu denklemlerde W ,,, W,. ve W, tgli alasimdaki AB, AC ve BC atomik ¢iftlerinin kismi
diizenlenme enerjilerini; ¢,, ¢, ve c. ise sirastyla A, B ve C elementlerinin atomlarinin
konsantrasyonunu gostermektedir. Boylelikle korelasyon parametreleri ¢ . asagidaki

XX

denklemle tanimlanabilir

e.=[2N_/Nz]-C.C (10)

X'

Eger {ciincii bilesen olan C element atomlarnin  kompozisyonu  diisiikse
(c, =cy =0.5,c. <<1), stokiyometrik kompozisyona yakin bir alagimin birinci kordinasyon

kiiresindeki kismi korelasyon parametreleri, €, , €, ve &, sicakliga bagl olarak asagidaki
denklemler dizisiyle hesaplanabilir:
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W.,.—-W
£, = tanh| 8¢ _4C |
4k, T

Ayrica, Crowley kisa mesafe diizeni parametrelerinin, o, (R,), (Denklem (5)) Denklem
(I1)’daki korelasyon parametrelerine, &,,(R,), asagidaki sekilde iligkilendirildigi
bilinmektedir,

¢, (R)=-C,C,a,,(R) (12)

Bu denklemdeki R, parametresi, /. koordinasyon kiiresinin yarigapidir. Denklem (7) —
(12)’den goriildiigli iizere, korelasyon parametrelerini, ¢,,(R,) veya kisa mesafe diizeni
parametrelerini, «,,.(R,), hesaplayabilmek i¢in Tglii alasimlarin kismi diizenlenme

enerjilerinin, W__.(R,), hesaplanmas1 gerekmektedir.

Ayrica, ikili B2-tipli diizenli kristal yapilt A-B alagimina ¢ok diisiik kompozisyonlu ii¢iincii C
elementi eklendigi zaman kritik diizen-diizensizlik doniisim sicakliginda, AT = T,. - T,
olusacak degisimin asagida verilmis denklemle degerlendirilecegi de gosterilmistir (CAHN et
al., 1987):

AT _49[1-% ! ce (13)
To 48 Coshz WAC _WBC
4k, T,

Normalize edilmis, AT/T,, parametresi aslinda, ikili A-B intermetaliklerinde {igiinciil C alagim
eklentisinin diizen-diizensizlik faz donilisiim sicaklig1 iizerine etkisini belirten bir parametre

olarak degerlendirilebilir.
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3.5.2. B2-tip Diizenli Yapidaki Fe-Al-X iiclii Alasimlarinda Atomlarin Diizenlenme
Siirecleri

Proje calismalarinda, (MEKHRABOV ve AKDENIZ, 1999) tarafindan gelistirilmis olan
teorik yaklasim Fe-Al-X iiglii alasimlarinda daha genig X iiclincli element ilaveleri igin
yeniden ¢aligilmig, atomlarin yerel nizamlanma siireclerine ve diizen-diizensizlik faz doniisiim
sicakliklarima degisik kompozisyonlu X element ilavelerinin etkisi detayli bir bigimde
arastirilmis ve siiflandirilmstir.

Bilindigi iizere, Fe;Al(DO;) ve FeAl(B2) intermetalikleri tabanli demir aluminitlerin essiz
fiziksel ve mekanik ozelliklerine neden olarak uzun-mesafe-diizenli (LRO) siiper orgiisii
gosterilmektedir (YOO et al., 1993). 37 at. % ‘den fazla Al igceren Fe-Al alagimi hacim-
merkezli-kiibik (b.c.c.) Orgiisii tabanli tek faz diizenli B2-tip yapi olusturur, Sekil 2.3.a.
(VEDULA et al., 1985). B2-tipi diizenli Fe-Al intermetalikleri ilgi ¢ekici diisiik yogunluk,
diisiik malzeme maliyeti, miikemmel oksidasyon ve korozyon direnci ve stratejik elementlerin
korunmasi1 gibi sebeplerden otiirii potansiyel teknolojik ve endiistriyel uygulamalar icin
aragtirtlmaktadir (WHANG et al., 1992). Bununla beraber bu intermetaliklerin yapisal
komponentler olarak kullanilmi ortam sicakliginda kirilganlik ve diisiik stineklik gostermeleri
sebebiyle kisithidir. Fe-Al intermetaliklerinin mekanik 6zellikleri alasim stokiyometrisinden
sapmalara ve liglinciil alasim ilavesine kuvvetli bir sekilde baglidir.

B2 yapili Fe-Al alasgimlarina 1-5 at.% iciinciil alasim ilavesinin etkileri ili¢ kategoriye
ayrilmistir (TITRAN et al., 1985):

1. Smif I elementleri, X; = Ni, Co, Ti, Si, Mn yada Cr, homojenizasyondan sonra tekli
B2 faza sahip Fe-Al-X alagimlari olusturur.

2. Smf II elementleri, Xy = Zr, Hf, Nb, Ta yada Re 175 saat siiren ve yliksek sicaklikta,
1525 K gergeklestirilen homojenizasyon isleminden sonra Fe-Al alagiminda tam
coziinlirliik gostermemektedir. Sinif II elementlerinin eklenmesinin akis gerilimini
ikili Fe-Al alagimlarina gore ti¢ kat arttirdigi rapor edilmisitir.

3. Smuf III elementleri, Xy = Mo yada W, Fe-Al alagimlart i¢inde kayda deger
¢Oziiniirliik gostermedikleri ve yiiksek bir sicaklik olan 1300 K’de akis gerilimini ikili
Fe-Al alagimina gore alt1 kat arttirdiklar1 gozlemlenmistir.

Fe-Al-X alagimlarinin mekanik 6zellikleri alasimi meydana getiren elementlerin tipine gligli
bir sekilde baglidir. Buna ragmen atomistik acidan bakildigi zaman, gozlemlenen mekanik
ozelliklerin daha ¢ok B2 yapir diizenindeki kristal kafesin mikroalti hacminde {iglii alagim
elementi atomlarinin kristalik kafesdeki yerlesimi ile ilgili oldugu goriilmektedir. Ornek
olarak, Fe-Al intermetaliklerindeki kisa mesafe diizenlenme siireclerinin enerji ve yapisal
ozellikleri.

B2 diizenli yapidaki Fey s(Al1.nXy)o 5 intermetaliklerde (X= Ni, Co, Mn, Cr, Ti, Si, Zr, Hf, Nb,
Ta, Re, Mo, yada W), iiclinclil X element ilavelerinin atomik kisa-mesafe diizenlenme
siireglerine ve diizen-diizensizlik faz doniisiim sicakligina etkileri Denklem (7)-(13) sistemi
kullanilarak incelenmistir.  Bunlar1 yapabilmek icin 6nce kismi diizenlenme enerjileri
Denklem (2)-(3) kullanilarak hesaplanmistir. Fegs(Al;nXn)os ticlii alasiminda atomlararasi
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mesafenin fonksiyonu olarak hesaplanmis W™ (R)veW * *(R) ’nin kismi diizenlenme

enerjileri Sekil 3.13‘te X= Co ve Re elementleri i¢in 6rnek olaraktan gdsterilmistir. Sekillerde
gosterilen koordinasyon kiirelerinin pozisyonlari, R;, verilen ikili alagimlardakinin aynisidir,
Sekil 3.1 (empiirite elementlerinin kompozisyonlar1 diisiik oldugundan dolay1r kafes
parametresindeki degisimler dikkate alinmamaistir). Sekil 3.13ten acikca goriildiigii gibi kismi
diizenlenme enerjisinin atomlararast mesafe ile degisimi metalik etkilesimler i¢in iyi bilinen
yarisalimimsal ve isaret degistiren 6zellige sahiptir. Bu da gosterir ki kismi diizenlenme enerji

degerleri farkli atom giftleri ve degisik tiglii ilavesi i¢in yalniz biiyiikliik olarak degil hem de
isaret olarak farklilik géstermektedirler, Tablo 3.7.
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Sekil 3.13. Fey 5(Al;.nXn)o.5 alasimi i¢in diizenlenme enerjisinin, W(R;), atomlararasi
mesafeye, (R), gore degisimi, (X= Co)

Feos(Al1.nXn)o.s alagimlart igin ilk koordinasyon kiiresindeki kismi kisa mesafe diizenlenme
parametreleri Denklem (7)-(12) sistemi kullanilarak 1273 K sicakliginda hesaplanmis ve
sonuglar Tablo 3.8‘de verilmistir. Bu parametreler belirlenirken Denklem (7)’de verilen anlik
dogrusal olmayan esitlikler 1x107 ‘den az hatayla psodo-Newton metodu kullamlarak
cozlilmiistiir. o, (R,) parametresinin hesaplanmasinda Fe-Al atomik giftleri i¢in Krivoglaz

ve Smirnov tarafindan belirlenen diizenlenme enerji degeri olarak W™ *(R,)=2,92x107 a.u.
kullanilmistir (KRIVOGLAZ ve SMIMOV, 1964).
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Tablo 3.7. Ay.5(B1.nCh)os alasimindaki ilk KC kismi diizenlenme enerjileri ( A=Fe, B=Al,

C=X)ven=0,01 atomik konsantrasyon

Elements

Diizenlenme Enerjileri (at. u)

WECR)) WAR,)
Ni 3,67 x 107 7,18 x 107
Co 3,58 x 107 6,94 x 10
Mn 4,84 x 107 737 x10*
Cr 241x 107 400x10*
Ti 3,09 x 107 5,89 x 107
Si 6,64 x 107 -5,09x 107
Zr 2,49 x 107 1,44 x 107
Hf 2,27 x 107 1,40 x 107
Nb 2,76 x 107 1,26 x 107
Ta 2,54 x 107 1,06 x 10
Re 3,85 x 107 1,80 x 107
Mo 4,44 x 107 2,81 x 107
W 4,18 x 107 2,41 x 107

Tablo 3.8. Fey s(Al;.,X,)o s alasimlari i¢in ilk koordinasyon kiiresindeki kismi kisa mesafe

diizenlenme parametreleri

Kismi SRO Parametreleri

Elements a*B(R)) a®“(R)) o *(R))
Calc. Exp."’ Calc. Exp. Calc. Exp.
Ni -0,172 =) 0,265 - -0,260 -
Co -0,172 ) 0,265 - -0,260 -
Mn 0,172 ) 0,245 (HHB 10,240 B
Cr -0,172 (-) 0,123 0,120 ol
Ti -0,172 ) -0,151 O 0,148 ()
Si -0,172 ) -0,337 - 0,330 -
Zr -0,172 ) -0,571 - 0,560 -
Hf -0,172 ) -0,490 - 0,480 -
Nb -0,172 =) -0,735 - 0,720 -
Ta -0,172 ) -0,714 - 0,700 -
Re -0,172 ) -0,857 - 0,840 -
Mo -0,172 ) -0,755 - 0,740 -
W 0,172 (-) -0,796 - 0,780 -

43



Feo s(Al1.nX4)o.s alasimlar i¢in diizenlenme parametrelerinin deneysel verileri literatiirde ¢ok
sinirlidir. Sadece kisa mesafe diizeni parametreleri isaretine uygun veriler, Fegs(AlCr),
Feos(Al,Ti) ve Feps(Al,Mn) alagimlart i¢in mevcut olup, bizim c¢alismalarla uygunluk
gostermektedir (KONG ve MUNROE, 1994).

Tablo 3.7 ve Tablo 3.8 ‘in incelenmesi ve degerlendirmelerden anlasilacag: gibi, WP“(R)) ve
WAC (R)) kismi diizenlenme enerjilerinin sadece degerleri degil, hem de isareti Fe-Al
intermetaliklerinde {i¢lii alasim elementinin Fe ve Al alt kafeslerine dagilimini belirlemede
ayni derecede onem tasimaktadir. Fes(Al,X) sisteminde Al-X (X; = Ni,Co, Mn, veya Cr
element atomlar1) ¢iftlerinin kismi SRO parametrelerinin isaretleri pozitiftir (0*(R)) > 0) ve
bu gosterir ki X; atomlar1 temel olarak Al alt-kafes noktalarina yerlesmekte ve Fe atomlar
tarafindan ¢evrelenmektedirler. Bunun tam tersi olarak, ilave Xy = Ti, Si, Zr, Hf, Nb, Ta, Re,
Mo veya W element atomlar1 tercihen Fe alt-kafes noktalarinda yerlesmekte (a"*(R;) > 0) ve
Al atomlartyla ¢evrili bulunmaktadirlar.

[lave element atomlarinin Fe-Al intermetaliklerinin alt kafeslerindeki dagilimimin diizen-diizensizlik
doniisiim sicakligi {izerinde belirgin bir etkisi oldugu bilinmektedir (AKDENIZ et al., 1994). Fe-Al-
X Tglii alagim sistemi i¢in bu etkinin hesaplanmasi1 Denklem (13) kullanarak gerceklestirilmistir.
Denklem (12)’nin yakindan incelenmesi gosteriyor ki, Fe-Al intermetaliklerine iigiinciil alagim
elementinin eklenmesi ile olusan normalize edilmis gecis sicakligi degisimi, A, B, C elementlerinin
olusturduklar1 farkli atom ciftleri arasindaki kismi diizenlenme enerjilerinin, W, (R), mutlak
degerlerine yogun bir sekilde baglilik gostermektedir.

Feps(Al,X,)os alasimlart i¢in normalize edilmis sicaklik degisimlerinin, Denklem (13)’de T,=
1523 K olarak varsayilip (LIU ve KUMAR, 1993) hesaplanmis degerleri Tablo 3.9°de
Ozetlenmistir.

Tablo 3.9. Fe( s(Al;.,X5)o.5 alagimlari i¢in normalize edilmis sicaklik degisimleri, AT/T,,
(To=1523 K).

(AT/T,) x 107

Impurity
n=0,0025 n=0,0050 n=0,010

Ni 2,86 6,74 18,47
Co 2,75 6,52 17,29
Mn 2,25 5,52 15,56
Cr -0,34 0,28 4,65
Ti -0,82 -0,77 2,12
Si 6,91 14,85 34,02
Zr 25,97 53,40 113
Hf 17,99 37,26 79,80
Nb 47,35 96,78 202,17
Ta 46,40 94,90 198,00
Re 70,60 144 303
Mo 52,50 107 228
W 58,80 120 254
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Tablo 3.9°dan goriindiigii gibi, kismi diizenlenme enerjileri olan W*S(R)) ve W*“(R)) ’nin
mutlak degerlerinin W*P(R)) diizenlenme enerjisi degerine yakin veya ondan daha biiyiik
oldugu X = Si, Zr, Hf, Ta, Nb, Mo, W veya Re elementleri igeren Feys(Al;,X,)o5s alasimlar
icin normalize edilmis sicaklik degisimlerinin cx’in artmasiyla biiyiikk ve hizli bir artig
gostermektedir. Fakat WPC(R)) ve W"*“(R) ’nin mutlak degerlerinin W*5(R)) diizenlenme
enerjisine yakin veya ondan daha diisiik oldugu ii¢iinciil alasim elementleri X = Ni, Mn, Ti,
Cr veya Co igin T, de belirgin bir degisim géziikmemektedir. Fey s(Al;.,X,)o.5 alagimlart igin
hesaplanmis diizen-diizensizlik faz doniisiim sicakliklarinin ilave X elementlerinin
konsantrasyonuna bagli olarak degisimi Toc(cx) nitelik olarak literatiireki deneysel verilerle
1yi bir uyum i¢indedir (MUNROE ve BAKER, 1990).

Mevcut calisma ikili Fe-Al intermetaligine X alasim elementleri eklendiginde, gecis
sicakliginin farkli atom ciftleri i¢in kismi diizenlenme enerjilerinin mutlak degerlerine bagl
olarak artacagim1 ya da degismeden ayni kalacagimi oOngoérmektedir. Bu da alagim
elementlerinin tiiri ve miktarinin diizen-diizensizlik gecis sicakligina 6zel etkileri oldugunu
gostermektedir.

Al-X atomik cifleri olusturmak i¢in Fe atomlarinin yerini alan safsizlik elementlerinin diizen-
diizensizlik gecis sicakligini arttirma egiliminde oldugu da tlizerinde durulmasi gereken bir
konudur. Ornegin, Ti element atomlar1 Fe- alt kafesinde yerlesmis olsalar da gegis
sicakligindaki artis neredeyse ihmal edilebilir diizeydedir, Tablo 3.8 ve 3.9. Bundan dolay1
Fe-Al alagimlarindaki diizen-diizensizlik gecis sicakligindaki artisi, Fe alt kafesine yerlesen X
alasim element atomlar1 kadar Al-X ciftlerinin kismi diizenlenme enerjilerinin biiytikligi de
belirlemektedir. Fe-Al atomik baginin kismi diizenlenme enerjilerinden daha biiyiik kismi
diizenlenme enerjisine sahip ve dolayisiyla ok daha giiglii Al-X atomik baglari, WP“(R;) >>
WAB(Rl), olusturan X ilave elementlerinin Fes(Al.,X,)os tUclii alagimlarinda diizen-
diizensizlik gecis sicakligini arttirma kapasitesi daha yiiksektir.

Alagimlarin psilidopotansiyel yaklasimindaki elektronik teorisinin istatistik-termodinamik
diizenlenme teorisi ile birlestirilmesi ile yapilan incelemeler sonucunda verilen mevcut
ongoriiler, Fe-Al intermetaliklere {igiinciil alasim elementleri eklenmesinin, atomik kisa
mesafe diizenlenme karakteristiklerine ve diizen-diizensizlik faz doniisiim sicakligina etkisi
acisindan, Fe-Al intermetalikleri i¢cin mekanik 6zelliklerle ilgili yapilan deneysel gozlemlerle
nitelik bakimindan uyum gostermektedir (TITRAN et al., 1985).
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4.  DENEYSEL CALISMALAR

4.1. TFe-Al-X Intermetaliklerinde Alasim Elementi ilavesinin Diizen-
Diizensizlik Faz Doniisiim Sicakhiklarina Etkisi

Fe-Al faz diyagramina gore FeAl, Fe;Al, FeAl,, Fe,Als ve FeAls intermetaliklerinin denge
sartlarinda olustugu gozlenmektedir (KARTNER ve BURTON, 1993). Bu bilesiklerden Fe;Al
ve FeAl yiiksek sicaklik oksidasyon, korozyon ve dayanim 6zelliklerine sahip olmalarindan
otiirii gaz tiirbinleri, konvansiyonel gii¢ santralleri, petrokimya ve niikleer enerji santralleri,
otomotiv ve havacilik gibi yapisal ve yiiksek sicaklik uygulamalarinda en c¢ok calisilan
metaller aras1 bilesiklerdendir Bu ozelliklere ek olarak, bu aliiminitler yiiksek erime
noktasina, diisiik malzeme maliyetine ve nispeten diisiik yogunluga sahiptirler ve krom gibi
stratejik elementlerin korunumunu saglamaktadir. Demir aliiminitlerin baslica dezavantajlar
oda sicakliginda diistik slineklik ve tokluklari, sinirli iiretilebilirlikleri ve 600°C sicakligin
iizerinde zayif dayanim ve siiriinme direnci gostermeleridir (STOLOFF, 1998).
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Sekil 4.1 Fe-Al faz diyagrami [32].

B2 tip (diizenli HMK (Sekil 2.3.a)) kristal yapiya sahip FeAl tabanli alagimlar ferritik ve
oOstenitik paslanmaz celiklere ve diger bir¢cok Fe esash alasima kiyasla daha iyi dayanim
agirhk oran1 ve daha diisiik yogunluga (5.56 mg/m’) sahiptirler. Buna ilaveten, bu alasimlar
Fe-Al metaller arasi bilesikleri igerisinde en iyi oksidasyon direncine sahip olan alagimlardir
(JORDAN ve DEEVI, 2003). Ayrica, B2 tip diizenli yapinin Fe-Al faz diyagraminda genis
aliminyum konsantrasyon araliginda (36 to~50 at.%Al) kararli olmasi bu alagimlarin diger bir
istiinliglidiir. Biitiin bu ustiinliiklere ek olarak, FeAl alagimlart birgok metalik 1sitict elemana
kiyasla sahip oldugu yiiksek elektriksel direngten (130-170u€)/cm) 6tiirli son yillarda 1sitict
eleman olarak ta kullanilmaktadir (JORDAN ve DEEVI, 2003). Oda sicakligindaki zayif
stineklikleri, kirilganliklari, 600°C sicakligin lizerinde zayif dayanim ve siiriinme direncleri bu
tip bilesiklerin baslica dezavantajlaridir.
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Bu calismada, B2 tip diizenli yapiya sahip Feg s(Al;.nXn)o.s metaller arasi bilesiklerinin, X=Cer,
Ni, Nb, Hf, Ta, Mo, Zr, Mn ve W, n = 0,01, 0,03 ve 0,05 at.% , 1s1l islem gormiis ve dokiilmiis
hallerinin diizen-diizensizlik faz doniisiim sicakliklari, termal analiz 6l¢iimleriyle farkli 1sitma
ve sogutma oranlarinda belirlenmeye ¢alisiimis ve B2«>A2 diizen-diizensizlik faz doniisiim
sicakliklart bir 6nceki calismamizdaki teorik tahminlerle kiyaslanmis ve bu tahminlerle
uygunlugu irdelenmistir.

4.1.1 Deneysel Yontem

Feos(Al1.nXn)os alasimlart (X=Cr, Ni, Nb, Hf, Ta, Mo, Zr, Mn ve W ve n=0.01, 0.03, 0.05
atomik oranlarda) Fe oran1 %50 atomik oranda sabit tutulacak sekilde elemental haldeki saf
bilesenlerinden ark ile ergitme yontemiyle hazirlanmistir. Bu yontemde, numuneler
tiilkenmeyen tungsten elektrot araciligiyla su sogutmali bakir tabla lizerinde yiiksek safliktaki
argon gaz atmosferinde eritilmigtir. Alasim hazirlanirken yiiksek saflik yiizdesine sahip
metaller kullanilmistir (Tablo 4.1). Eritme islemi sirasinda Zr oksijen baglayicisi olarak
kullanilmig, alagimlarin tamamen homojen olmasmi saglamak i¢in numuneler tersine
cevrilerek iic veya dort defa tekrar ergitilmistir. Ark ile ergitme islemi sonucunda
numunelerdeki kiitle kaybinin agirlik¢a %0,5’ten daha az oldugu tespit edilmistir.

Fe-Al-X alagimlarinda B2 tip diizenli yap1 olusturmak icin eritilen numunelere atmosfer
kontrollii firinlarda 1s1l islem uygulanmustir. Isil islem siireginde numuneler ilk olarak seramik
veya kuvars tiipler icerisinde homojenlestirme (tiirdeslestirme) 1s1l islemine tabi tutulmustur.
Homojenlestirme islemi 900°C’de 36 saat boyunca gergeklestirilmis hemen sonrasinda
numunelere 400°C’de 7 giin boyunca diizenlenme 1s1l islemi uygulanmis ve son olarak
numuneler firinda dogal sogumaya birakilmiglardir.

Isil iglem gormiis numunelerin bilesenleri (kompozisyonlar) Enerji Dagilimli X-Isinlart
Analiz (EDS) yontemi ile dogrulanmistir, Tablo 4.2’ten de goriildiigli iizere elde edilen
sonuglar numunelerin nominal kompozisyonlari ile birebir 6rtiismektedir. B2 tip diizenli yap1
Cu-Ka radyasyonlu X-Isinlar1 Difraksiyonu (XRD) ile RIGAKU D/MAX2200/PC X-ray
difraktometre kullanilarak ispatlanmistir. Alasimlarin mikro yapilar1 optik mikroskop ve
taramali elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak karakterize edilmistir. Metalografik
arastirmalar i¢in hacimce %68 gliserin %16 HF ve %16 HNO; karisimindan olusan Ti,
¢oOzeltisi daglayici olarak kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu aragtirmalar1t JEOL
JSM-6400 model elektron mikroskobuyla gerceklestirilmigtir. Alagim elementi ilavesinin
diizen-diizensizlik faz doniisiim sicakligi ve erime noktasina etkisini belirlemek amaciyla
SETARAM SETSYS-16/18 DTA/DSC taramal1 diferansiyel kalorimetre kullanilarak termal
analiz Ol¢iimleri yapilmistir. Cihazin kalibrasyonu sertifikali Al, Zn, Ag, Au, ve Ni
kullanilarak gerceklestirilmistir. Termal analiz islemi sirasinda numuneler aliimina potalar
icerisinde argon gaz atmosferinde 10 K/dakika 1sitma hiziyla isitilmistir. Cihazin sicaklik
kalibrasyonun dogrulugu + 1K’dir.
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Tablo 4.1. Alagimlarda kullanilan elementlerin saflik yiizdeleri

Element Saflik Element Saflik
Yiizdesi (%) Yiizdesi (%)

Fe 99,97 Nb 99.6
Al 99,9 Hf 99,7
Cr 99,2 Zr 99,8
Ni 99,9 Ta 99,95
Mn 99,9 Mo 99,95
W 99,95

Tablo 4.2. Uclii Fe-Al-X alasimlarinin elemental analiz sonuglar1 (at %)

Koljli);?)lzlil:)lfon Fe Al X
Fe-50Al 50,2 49,8 -
Fe-40Al 60,6 39,4 -
Fe-49Al-1Cr 50,2 48,7 1,1
Fe-47Al1-3Cr 50,2 46,7 3,1
Fe-45A1-5Cr 50,2 44,6 5,2
Fe-49Al-1Ni 50,1 48,9 1,0
Fe-47Al1-3Ni 50,1 46,7 3,1
Fe-45A1-5Ni1 49,3 45,7 5,0
Fe-49Al1-1Nb 49,9 49,0 1,1
Fe-47Al1-3Nb 50,1 46,8 3,1
Fe-45A1-5Nb 51,1 44,7 4,2
Fe-49Al-1Mo 50,2 48,7 1,1
Fe-47Al1-3Mo 49,5 47,4 3,1
Fe-45A1-5Mo 49,2 45,0 5,8
Fe-49Al-1Ta 49,8 49,0 1,2
Fe-47Al-3Ta 50,5 46,4 3,1
Fe-45A1-5Ta 51,6 44,5 3,9
Fe-49Al-1Hf 49,3 48,9 1,3
Fe-47Al1-3Hf 52,4 46,1 2,5
Fe-45A1-5Hf 49,7 44,9 5.4
Fe-43Al-7Hf 50,0 43,2 6,8
Fe-41Al-9Hf 51,4 39,8 8,8
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4.1.2 Deneysel Bulgular ve Tartisma
4.1.2.1 IKili Fe-Al Alasimlar

Ikili stokiometrik Fe-50Al alasimi ve stokiometrik olmayan Fe-48Al, Fe-46Al ve Fe-40Al
alagimlarinin karakterizasyon islemlerinde sirasiyla mikro yapi analizleri, X-Isinlar1 analizleri
ve termal analiz Olgiimleri gergeklestirilmistir. Optik mikroskop ve taramali elektron
mikroskobu ile yapilan mikro yap1 analizlerinden alagimlarin iri taneli yapiya sahip tek faz
mikro yapida olduklar1 anlagilmaktadir (Sekil 4.2).

— 188Mm
METU ZaKV X108 Z9mm

(@) (b)

Sekil 4.2. Is1l islem gormiis ikili Fe-40Al alasimina ait mikroyap1 fotograflari; (a) SEM
(b) Optik mikroskop
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Sekil 4.3. Is1l islem gormiis ikili Fe-50Al, Fe-48Al, Fe-46Al ve Fe-40Al alasimlarina ait
X-Isinlart spektrumu.
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Alasimlar icin kalitatif faz analizi gergeklestirmek amaciyla X-Isin1 6l¢timleri Spektrumlar
20=25°-100° ag¢1 araliginda dalga boyu 1.540562A olan Cu-Ko radyasyonu kullanilarak
stirekli kayitla gergeklestirildi. X-Isinlar faz analizi sirasinda 7 kirinim yansimasi géz oniinde
bulunduruldu. Elde edilen niimerik diyagram ASTM Kkart arsivinde B2 tip diizenli yapiya
sahip stokiometrik Fe-50Al alasimi i¢in bulunan standart verilerle kiyaslanmistir. Bu
kiyaslama neticesinde elde edilen deneysel verilerin standart verilerle bire bir uyustugu
gozlemlenmistir. ikili alasimlara ait X-Isinlar1 analizleri Sekil 4.3’de verilmektedir. B2 tip
diizenli yapiya ait temel yap1 (miller indisleri toplami ¢ift say1, 6rnek:(110),(200)) ve siiper
kafes piklerinin (miller indisleri toplami tek sayi, 6rnek:(111),(210)) tamami Fe-50Al, Fe-
48Al, Fe-46Al ve Fe-40Al alagimlarinin hepsi i¢in de bulunmaktadir.

Ikili alasimlarda diizen-diizensizlik faz doniisiim sicakliklarinin tespiti ve bu sicakliklarin Fe-
Al faz diyagraminda bulunan sicakliklarla uyumunu gézlemlemek i¢in termal analiz Sl¢timleri
gerceklestirilmistir. Bu 6lclimler neticesinde, eklenecek {igiinciil alasim elementi ilavesinin
diizen-diizensizlik faz donilisiim sicakliklarina etkisini gozlemlemek igin 1s1l islem gormiis
stokiometrik Fe-50Al alasimina ait termal analiz l¢iimii referans olarak kabul edilmistir. ikili
alasimlarin termal analiz grafiklerine gore alasimdaki Al konsantrasyonu azaldik¢a diizen-
diizensizlik faz donilistim sicakliginin Fe-Al faz diyagramindakine paralel olarak azaldigi
gozlemlenmistir, Sekil 4.4. Ayrica dort ikili alasim i¢in de hesaplana solidus ve likuidus
sicakliklarinin faz diyagraminda verilen degerlere yakin oldugu goriilmiistiir.

st Akisi

—Fe-50A  —Fe-48A
—Fe-46A Fe-40A

1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500
Sicaklik (C)

Sekil 4.4. Is1l islem gormiis ikili Fe-50Al, Fe-48Al, Fe-46Al ve Fe-40Al alagimlarina ait
termal analiz grafikleri.
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4.1.2.2. Uclii Fe-Al-X Alasimlar

Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da sirasiyla 1s1l islem gérmiis Fe-Al-Ni ve Fe-Al-Cr ti¢li alasimlarinin
mikro yap1 fotograflar1 gosterilmektedir. %1, 3 veya 5 atomik oranda Cr veya Ni ilaveli tiglii
alasimlarin tek faz kati ¢ozelti olduklar1 optik mikroskop ve taramali elektron mikroskobu
aragtirmalarinda gozlemlenmistir. Tek fazli mikro yap1 Cr ve Ni’in B2 faz1 igerisindeki
¢oziinilirliigiinden kaynaklanmaktadir. Ayrica, B2 tip diizenli Fe-Al alagimlarina %1-5 atomik
oranda Cr veya Ni ilavesinin yalnizca B2 fazina sahip Fe-Al-Cr(Ni) alasimlar1 olusturdugu
(TITRAN et al., 1985) tarafindan da belirtilmistir.

(a) (b) ©

Sekil 4.5. Isil islem goérmiis Fe-Al-Ni ti¢lii alasimlarinin optik mikroskop mikro yap1
fotograflar1 (a) Fe-49Al1-1Ni (b) Fe-47A1-3Ni (¢) Fe-45A1-5Ni
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Sekil 4.6. Isil islem gormiis Fe-Al-Cr {i¢lii alasimlarinin taramali elektron mikroskobu mikro
yapi fotograflari (a) Fe-49Al1-1Cr (b) Fe-47A1-3Cr (c) Fe-45A1-5Cr

Isil islem gormiis Nb ilaveli Uglii alasimlarin mikro yapi1 fotograflart Sekil 4.7°te
gosterilmektedir. Fe-AI-Nb iiclii alasimlarinda (Fe,Al);Nb Laves fazinin ¢okelmesiyle ikinci
bir fazin olustugu gdézlemlenmektedir. Fe-49AI-1Nb alasiminin mikro yapisi iri taneli Fe-Al
tabanli matris faz1 ve az miktarda tane sinirlarinda ¢okelen kiiciik Laves faz1 ¢okeltilerinden
olugmaktadir. Bununla birlikte, %3 veya 5 atomik oranda Nb ilaveli {i¢lii alasimlarin mikro
yapilari ise birincil kristallesmis FeAl esash faz ile birlikte Laves fazi ve FeAl esasl fazdan
olusan otektik karisimdan olusmaktadir. Nb ilaveli FeAl esash alasimlarda iki fazli mikro
yapt ortaya c¢ikmasimin temel nedeni Nb’un bu tip yapr igerisinde smurli miktardaki
¢Oziiniirliigline baglanabilir (TITRAN et al., 1985).
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Hf'un B2 tip diizenli FeAl igerisindeki sinirli ¢oziiniirliiglinden 6tiirii olusan ¢ift fazli yapi
Sekil 4.8.°de gosterilmektedir. Isil islem gormiis Fe-49Al-1Hf {iglii alasiminin tane
siirlarinda ¢okelmeye baslayan ikinci faz Hf konsantrasyonu arttik¢a iyice belirgin hale
gelmistir. Ayrica, SEM fotograflarindan agik¢a goriildiigl lizere Hf miktart arttikga otektik
karisim miktar1 da artmaktadir. Hf miktarint %7 atomik orana cikarttigimiz zaman Sekil
11(d)’den de goriildiigli lizere yapmin tamamina yakin bir kismmin oOtektik karisimdan
olustugu gozlemlenmektedir.

== JpObm
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(a)

NETH . 2Ky

Sekil 4.7. Degisik bilesime sahip ticlii 1s1l islem goérmiis alasim mikro yap1 fotograflari
(a) Fe-49Al1-1Nb (b) Fe-47A1-3Nb (c) Fe-45A1-5Nb

(b)

@ ©

Sekil 4.8. Isil islem gormiis Fe-Al-Hf ti¢lii alagimlarinin taramali elektron mikroskobu mikro
yap1 fotograflar1 (a) Fe-49AI-1Hf (b) Fe-47A1-3Hf (c) Fe-45A1-5Hf (d) Fe-43Al-7Hf
(e) Fe-41AI1-9Hf
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Bununla birlikte, %9 atomik oranda Hf igeren Fe-41AI-9Hf alasiminda tekrar belirgin bir
sekilde FeAl esash dendritlerin olustugu goriilmiistiir. Ozet olarak, Hf ilaveli {i¢lii alasimlarin
mikro yapilar1 FeAl esash faz ve Laves fazi karisimindan olusan 6tektik karisim ile beraber
birincil kristallesmis FeAl esasl fazin bilesiminden olustugu sdylenebilir.

Sekil 4.9-4.11’de swrastyla 1s1l islem gormiis Fe-Al-Mo, Fe-Al-Ta ve Fe-Al-Zr iiclii
alagimlarina ait taramali elektron mikroskobu mikroyap1 fotograflart gosterilmektedir. Sekil
4.9.°da goriildiigi tizere her iic Fe-Al-Mo alasimin da yapisi tek faz kati ¢ozeltidir. Literatiirde
molibdenin Fe-Al alagimlarindaki ¢oziiniirliiglinlin az olmas1 ve alasimdaki Al miktar1 arttikga
bu ¢6ziiniirliigiin artmasindan bahsedilmektedir, bizim hazirladigimiz alasimlarda Al yiizdesi
yiiksek oldugu i¢in molibdenin ¢okelti olusturmaksizin tek faz kati ¢ozelti yapist gayet
dogaldir.

Ote yandan, Fe-Al-Ta iiclii alasimlarinda Fe-49Al-1Ta ve Fe-47Al-3Ta alagimlar1 tek faz kati
¢ozelti yapida iken Fe-45Al1-5Ta alasiminin yapisinda tane sinirlarinda ¢okelen Laves fazi
bulunmaktadir, Sekil 4.10. Cokelen faz tantalin B2 tip diizenli FeAl alasimindaki sinirl
coziiniirliigiinden kaynaklanmaktadir.

Sekil 4.11°de goriildiigii iizere her ti¢ Fe-Al-Zr ti¢lii alasimi ¢ift fazli mikro yapiya sahiptir.
Bu tip alagimlarda goériilen c¢ift fazli mikro yap1 Zr’un Fe-Al alasimlarindaki ¢6ziiniirliigiiniin
biitiin Al miktarlarinda % 0,1 atomik oranin altinda olmasidir (STEIN et al., 2005). % 1
atomik orandaki Zr ilavesi ile bile Fe-Al-Zr faz diyagraminda (STEIN et al., 2004) bulunan t;
adi verilen Zr(Fe, Al);; Laves fazinin ¢okeldigi goriilmistiir. Zr orani arttirtlip % 3 atomik
orana ¢ikarildiginda mikro yapida birincil kristallesmis Fe-Al esash faz ve bu fazla Laves
fazinin karigimindan olusan Otektik karigim goriilmektedir. Sekil 4.11(b)’de koyu renkle
gosterilen birincil kristallesmis fazin Fe-Al esasli faz oldugu elemental analiz Sl¢iimleri ile de
dogrulanmistir, Sekil 4.12. % 5 Zr igeren Fe-45Al-5Zr alagimi da yine ¢ift fazli yapiya
sahipken yalnizca bu alasimda birincil kristallesen faz Laves fazidir. Bu sonug¢ Sekil 4.13°te
verilen elemental analiz 6l¢iimleri ile de dogrulanmistir.

25 Bl g — _ tegm
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(a) (b) (©)

Sekil 4.9. Isil islem gormiis Fe-Al-Mo ti¢lii alagimlarinin taramali elektron mikroskobu mikro
yap1 fotograflari (a) Fe-49Al-1Mo (b) Fe-47A1-3Mo (c) Fe-45A1-5Mo
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METU 28KU

Sekil 4.10. Isi1l islem gérmiis Fe-Al-Ta tiglii alasimlarinin taramali elektron mikroskobu mikro
yapi fotograflari (a) Fe-49Al-1Ta (b) Fe-47Al-3Ta (c) Fe-45Al1-5Ta

METU 28Ky

(b)

Sekil 4.11. Isil islem gérmiis tiglii Fe-Al-Zr alagimlarinin taramali elektron mikroskobu mikro
yapi fotograflari (a) Fe-49Al-1Zr (b) Fe-47A1-3Zr (c) Fe-45Al-5Zr.

H E.\.- 3 7 [ H 10 2 H H i,-\.’ ’’’’’’’
(a) (b)

Sekil 4.12 Fe-47Al1-3Zr alasimi mikro yapi1 fotografinda goriilen (a) koyu renkli birincil
kristallesmis Fe-Al esasli faza ait elemental analiz (b) agik renkli Laves fazina ait elemental
analiz.
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Sekil 4.13. Fe-45A1-5Zr alasim1 mikro yap1 fotografinda goriilen koyu renkli birincil
kristallesmis Laves fazina ait elemental analiz.

Isil islem gormiis tiglii Fe-Al-X (X=Cr, Ni, Nb, Hf, Mo, Ta, Mn, W ve Zr) alasimlarina ait X-
Isinlart spektrumlar sirasiyla Sekil 4.14-4.22° te verilmektedir.

Sekil 4.14. - Sekil 4.16°da verilen 1s1l islem gormiis X=Cr, Ni, Mo igeren Fe-Al-X
alasimlarina ait X-Isinlar1 6rneginde sadece B2 tip yapiya ait temel yap1 ve siiper kafes pikleri
goriilmektedir. Elde ettigimiz bu sonu¢ yukarida bahsedilen mikro yapi analizlerinde elde
edilen sonuglarla birebir uyusmaktadir. Bu sonug, mikro yap1 analizlerinde de bahsedildigi
gibi Cr, Ni veya Mo ilavesinin sadece B2 fazina sahip Fe-Al-Cr(Ni) alagimlari olusturdugu
sonucunu dogrulamaktadir.

Ote yandan Mikro yapi analizinde belirtilen Fe-Al-Nb alasimlarmin ¢ift fazli yapis1 X-Isinlari
sonuglar ile de dogrulanmistir. Fe-49Al-1Nb alagimina ait XRD egrisinde B2 yapiya ait
temel yap1 ve siiper kafes piklerinden baska herhangi bir pik goériilmemektedir, Sekil 4.17.
Fe-47Al-3Nb alasiminin XRD 6rneginde ise Fe,Nb bilesigine ait ilave piklerin ortaya ¢iktig
goriilmektedir. Bununla birlikte, alasim igerisindeki Nb oranm1 %5°e ¢ikarildigi zaman Fe,Nb
bilesigine ait piklerde hem sayica hem de siddetce artisin oldugu acik¢a goriilmektedir. Fe-Al-
Nb alasimlar i¢in elde edilen X-Isinlar1 sonuglart mikro yap1 analizinde goriilen Fe,Nb Laves
fazinin olugmasini tekrar dogrulamaktadir.

Hfun B2 tip diizenli FeAl metaller aras1 bilesiklerinde ¢oziiniirliigiiniin az olmasi nedeniyle goriilen
cift faza sahip yap1 X-Isinlar1 analizleri ile de goriilmektedir. Fe-49Al-1Hf alagimma ait XRD
orneginde B2 yap1 piklerine ilave bazi piklerin oldugu Sekil 4.18.’den agik¢a goriilmektedir.
Bununla birlikte alasim igerisindeki Hf miktar1 artik¢a ilave piklerin hem sayica hem de siddetce
artig1 hatta Fe-45AI1-5Hf alasimi i¢in bazi siiper kafes ve temel yapi piklerinin kayboldugu
gorlilmektedir. Ortaya ¢ikan ilave pikler Fe,Hf Laves faz1 ve HfFeAl {i¢lii metaller arasi bilesigine
aittir. Elde edilen bu sonu¢ Vedula ve Stephens tarafindan ge¢mis yillarda yapilan bir ¢aligmada da
belirtilmistir (VEDULA ve STEPHENS, 1987). Hf miktarinin %7 ve 9 atomik orana ¢ikarilmasi
mikroyap1 analizlerinde oldugu gibi degisik sonuglarin ortaya ¢ikmasina yol agmustir. Yukarida
bahsedilen stiper kafes ve temel yap piklerinin sayisindaki azalmasina ek olarak var olan piklerinde
siddetlerinde 6nemli bir azalma meydana gelmistir.
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Sekil 4.14. Is1l islem gérmiis ti¢lii Fe-Al-Cr alagimlarinin XRD 6rnekleri.
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Sekil 4.15. Isil islem gormiis liglii Fe-Al-Ni alagimlarinin XRD 6rnekleri.
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Sekil 4.16. Isil islem gérmiis Fe-Al-Mo {i¢lii alasimlarinin XRD 6rnekleri.
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Sekil 4.17. Isil islem gormiis Fe-Al-Nb ti¢lii alagimlarinin XRD o6rnekleri.
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Sekil 4.18. Isil islem gormiis Fe-Al-Hf li¢li alasimlarinin XRD 6rnekleri.
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Sekil 4.19. Isil islem goérmiis Fe-Al-Ta tiglii alasimlarinin XRD 6rnekleri.
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Sekil 4.20. Isil islem gérmiis tiglii Fe-Al-Mn alagimlarinin XRD 6rnekleri.
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Sekil 4.21. Isil islem gormiis ticlii Fe-Al-W alasimlarinin XRD 6rnekleri.
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Sekil 4.22 Isil islem gérmiis ticlii Fe-Al-Zr alagimlarinin XRD 6rnekleri.

Sekil 4.19.”da verilen ticlii Fe-Al-Ta alasimlarina ait X-Isinlar1 6rnekleri, her {i¢ alasim igin de
tek faz kat1 ¢ozelti yapisi oldugunu gostermektedir. Fakat Fe-45A1-5Ta alagimi i¢in mikroyapi
analizlerinde tane sinirlarinda gozlenen Laves fazi ¢dkelmesi X-Isinlar1 analizlerinde
goriilmemistir.

Isil islem gérmiis tiglii Fe-Al-Mn ve Fe-Al-W alasimlarina ait X-Isinlar1 spektrumlari sirasiyla
Sekil 4.20 ve Sekil 4.21°de verilmistir. Bu spektrumlara bakilarak iiclii alasim sisteminin her
ikisi i¢in de tek faz kat1 ¢ozelti yapiya sahip olduklar1 sdylenebilir. Bu durum Mn’in FeAl
metaller aras1 bilesiklerinde yiiksek ¢oziiniirliiglinden kaynaklanmaktadir. Bununla birlikte
W’in FeAl bilesigi icerisindeki ¢oziiniirliigii ile ilgili literatiirde kesin bir bilgi olmamasina
karsin Al oran1 yiiksek olan Fe-Al esasli alasimlarda daha yiiksek oldugu s6ylenmektedir.

Sekil 4.22°de ise 1s1l islem gormiis licli Fe-Al-Zr alagimlarina ait X-Isinlar1 spektrumu
gosterilmektedir. Mikro yapi incelemelerinde ortaya c¢ikan c¢ift fazli yapiya X-Ismlari
analizlerinde de rastlanmistir. B2 tip diizenli yapiya ait temel yap1 ve siiper kafes piklerine
ilaveten 1; fazina ait pikler de bulunmaktadir. Alasim igerisindeki Zr miktar1 arttik¢a t; fazina
ait piklerin hem sayica hem siddetce arttigi goriilmiistir. Bu durum tane sinirlarinda
¢Okelmeye baglayan t; fazinin Zr miktar arttik¢a alasim igerisindeki yiizdesinin arttiginin bir
gostergesidir.

60



Ote yandan, bir &nceki boliimde deginilen ve teorik olarak hesaplanan alasim elementi
ilavesinin Fe-Al-X alasimlarinin diizen-diizensizlik faz doniisim ve erime sicakliklarina
etkisinin deneysel yontemlerle kiyaslanmasi ve irdelenmesi i¢in 20-30 mg’lik numuneler
kullanilarak yiiksek safliktaki Ar gaz atmosferi altinda termal analiz Olgiimleri
gergeklestirilmistir. Bu Ol¢limler esnasinda 5 ile 40 K/dakika arasinda farkli i1sitma hizlari
uygulanmistir ve 10K/dakika optimum isitma hizi olarak uygun goriilmiistiir. Olgiimlerin
dogrulugunun ispatlanmasi ayni numune tekrar analiz edilerek ya da ayni alasimin hem
dokiilmiis haldeki hem de 1s1l islem gormiis haldeki numuneleri analiz edilerek
gerceklestirilmistir. Isil islem gormiis ticlii Fe-Al-X (X=Cr, Ni, Mo, Nb, Hf, Ta, Mn, W ve Zr)
alagimlarina ait DSC termogramlar sirasiyla Sekil 4.23-4.31° te verilmektedir.

Birinci mertebe doniisiim reaksiyonlarinin (6rnek; erime) sicakliklar1 (HOHNE et al., 1997)
caligmasinda verilen ekstrapole edilmis pik-baslangi¢ tanimina gore belirlenmistir. B2<>A2
diizen-diizensizlik faz doniigiim sicakliklar1 gibi ikinci mertebe doniisiimlerde ise pik sicakligi
dontisiim sicakligl olarak kabul edilmistir (STEIN ve PALM, 2007). DSC termogramlarindan
bu sekilde belirlenen tiim faz doniisiim sicakliklar1 proje konusu Fe-Al-X alasimlari i¢in
Tablo 4.3 te verilmektedir.

Heat Flow

——Fe-50Al —— Fe-49AI-1Ni
—— Fe-47AI-3Ni Fe-45A1-5Ni

1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500
Temperature (C)

Sekil 4.23. Is1l islem gormiis Fe-Al-Ni alagimlarinin DSC egrileri.

Heat Flow

—— Fe-50Al —— Fe-49AI1-1Cr —— Fe-47AI-3Cr Fe-45AI-5Cr

1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500

Temperature(C)

Sekil 4.24. Is1l islem goérmiis Fe-Al-Cr alagimlarinin DSC egrileri.
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Heat Flow

——Fe-50Al —— Fe-49AI-1Hf

—— Fe-47AI-3Hf Fe-45A1-5Hf
—— Fe-43AI-7THf —— Fe-41AI-9Hf

1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500

Temperature (C)

Sekil 25. Is1l islem gérmiis Fe-Al-Hf alagimlarinin DSC egrileri.

Heat Flow

——Fe-50Al —— Fe-49A1-1Mo

—— Fe-47Al-3Mo Fe-45AI-5Mo

1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450 1500
Temperature(C)

Sekil 4.26. Isil islem gormiis Fe-Al-Mo alagimlarinin DSC egrileri.

Heat Flow

——Fe-50Al ——Fe-49Al-1Ta

—— Fe-47AI-3Ta Fe-45Al-5Ta

1000 1050 1100 1150 1200 1250 1300 1350 1400 1450
Temperature (C)

1500

Sekil 4.27. Isi1l islem gérmiis Fe-Al-Ta alagimlarinin DSC egrileri.
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Heat Flow (a.u)
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Temperature (C)

— Fe-49N-1W  — Fe-47A-3W Fe-45A-5W

Sekil 4.28. Isil islem gormiis Fe-Al-W alagimlarinin DSC egrileri.
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Sekil 4.29. Isil islem gormiis Fe-Al-Mn alagimlarinin DSC egrileri.
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Heat Flow (a.u)

Temperature (C)
Fe-50A Fe-49AI-1Zr Fe-47A-3Zr Fe-45A-5Zr

Sekil 4.30. Isil islem gormiis Fe-Al-Zr alagimlarinin DSC egrileri.
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Tablo.4.3. Fe-Al-X alagimlarinin deneysel olarak belirlenen faz doniisiim sicakliklar

T sotidus/ Toteiix T liquidus diizen-diizensizlik

Alagim ©0) ©0) faz don. sic.
Fe-50A1 1270 1325 1318
Fe-49Al-1Ni 1298 1342 1337
Fe-47Al1-3Ni 1324 1359 1360
Fe-45A1-5Ni 1357 1379 1385
Fe-49Al1-1Nb 1225 1354 1327
Fe-47AI1-3Nb 1221 1340 1337
Fe-45A1-5Nb 1265 1321 *
Fe-49Al-1Mo 1277 1334 1335
Fe-47A1-3Mo 1298 1347 1274
Fe-45A1-5Mo 1317 1365 1240
Fe-49Al-1Cr 1283 1333 1327
Fe-47Al1-3Cr 1307 1357 1299
Fe-45A1-5Cr 1317 1370 1292
Fe-49Al-1Hf 1245 1319 *
Fe-47Al-3Hf 1247 1237 *
Fe-45Al1-5Hf 1250 1238 *
Fe-43Al-7Hf 1254 1239 *
Fe-41Al-9Hf 1248 1246 *
Fe-49Al-1Mn 1283 1337 1329
Fe-47Al1-3Mn 1291 1348 1322
Fe-45A1-5Mn 1311 1356 1303
Fe-49Al-1Zr 1277 1318 *
Fe-47Al1-3Zr 1302 1293 *
Fe-45Al1-5Zr 1303 1276 *
Fe-49Al-1Ta 1270 1326 1329
Fe-47Al-3Ta 1248 1319 1321
Fe-45A1-5Ta 1310 1353 1341
Fe-49A1-1W 1277 1347 1337
Fe-47A1-3W 1304 1410 1335
Fe-45A1-5W 1340 1420 1330
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Tim termal analiz sonuglar1 birlikte diisliniildiigli zaman degisik sonuglarin ortaya ciktigi
gbozlemlenmektedir. Elde edilen solidus sicakliklarina bakildigi zaman tek faz kati ¢ozelti
mikro yapiya sahip alagimlarin (Fe-Al-X, X= Ni, Cr, Mn, Mo ve W) solidus sicaklig1 alasim
elementinin miktarina bagli olarak artmaktadir, Sekil 4.31. Bununla birlikte, tane sinirlarinda
¢cokelme meydana getiren Ta ilavesinde bu durum s6z konusu degildir. Atomik oranda % 1 Ta
iceren lclii alasimin solidus sicakligi ikili alasiminki ile yaklasik olarak aymi iken % 3 Ta
iceren alagimin solidus sicakligit minimum, % 5 iceren alagimin solidus sicakligi ise
maksimum degerine ulagmistir. Bu egilim Ta ilavesinin ikili alagimin likuidus sicakliklarina
etkisinde de ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.31. Ikili FeAl alasiminin solidus sicakliginin iigiinciil alasim ilavesinin tiirii ve miktar
ile degisimi.

Buna ilaveten tek faz kat1 ¢6zelti mikro yapiya sahip alasimlarin (Fe-Al-X, X= Ni, Cr, Mn,
Mo ve W) likuidus sicakligi da solidus sicakligi gibi alagim elementinin miktarma bagh
olarak artmaktadir, Sekil 4.32. Cift faz iceren numunelere bakildiginda Zr ve Hf ilaveli tiim
alasimlarda likuidus sicakligl alasim elementi miktar ile ters orantilidir. Bunun sebebi olarak
otektik karisim meydana getiren {igiinclil alasim elementi ilavesinin Otektik reaksiyondan
otiri alasimlarin erime sicakliklarini daha diisiik sicakliklara getirmesidir. Nb ilaveli
alagimlarin likuidus sicakliginin 6nce artip sonra azalmaya baslamasi Nb’un FeAl icerisindeki
¢oziiniirligi ile ilgilidir. % 1 Nb iceren alasimin likuidus sicakliginin fazla olmasi bu alagimin
sahip oldugu B2 tip diizenli tek faz yapisidir. % 3 ve/veya % 5 Nb iceren alasimlarda likuidus
sicakliginin azalmasi aynen Hf ve/veya Zr igeren alasimlarda oldugu gibi sahip oldugu g¢ift
fazl1 yapidan kaynaklanmaktadir. Fe-47Al-3Hf, Fe-45A1-5Hf ve Fe-41AIl-9Hf alagimlarinin
likuidus sicakliklarinin ayni olmasi 6tektik karisim komposizyonun yaklasik olarak bu fi¢
kompozisyon civarinda oldugunun bir gostergesidir.
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Sekil 4.32. Ikili FeAl alasimini likuidus sicakligmin iigiinciil alasim ilavesinin tiirii ve
miktari ile degisimi.

Ugiinciil alasim elementinin diizen-diizensizlik faz déniisiim sicakligina etkisi incelendiginde
daha Once yapmis oldugumuz ve bir onceki boliimde verilen/6zetlenen teorik tahminlerle
(MEKHRABOV ve AKDENIZ, 1999) uyum gosterdigi goriilmektedir (Tablo.4.4). Titran
tarafindan (TITRAN et al., 1985) ii¢ sinifa ayrilan Fe-Al alasimlarina ilave edilen {igiinciil
alasim elementine gore 1. Grup olarak bahsedilen Fe-Al alasimlar1 icerisinde yiiksek
¢Oziiniirliige sahip Ni, Co, Ti, Si, Mn veya Co teorik c¢alismalarda da oldugu gibi diizen-
diizensizlik faz doniisiim sicakligini az da olsa artirdig1 termal analiz 6l¢iimleri neticesinde
(Tablo.4.3) de bulunmustur. Bu alasim elementlerinden Ni miktar1 arttik¢a diizen-diizensizlik
faz doniisiim sicakliginin arttig1 Cr ve Mn ilavesinin % 1 atomik oranda arttirdig1 % 3 ve % 5
oranlarda ise azalma egilimine gegtigi gézlemlenmistir.

3.Grup olarak nitelendirilen Mo ve W ilavelerinin teorik calismalarda oldugu gibi 1.Grup
elementlerine kiyasla diizen-diizensizlik faz doniisiim sicakligini daha fazla arttirdiklari termal
analiz dlglimleri ile de bulunmustur. Belirli orandan sonra Cr ve Mn ilavesindekine benzer
azalma egilimi Mo ve W ilavesinde de goriilmiistiir.

Nb, Hf ve Zr gibi ¢oziiniirliigii ¢cok az olan elementler erime sicakliklarini azalttiklarindan
otiirii dlizen-diizensizlik faz doniisiim sicakliklart hakkinda net bir bilgi verilemez. Ta
ilavesinin solidus ve likuidus sicakliklarina yaptigi benzer etki diizen-diizensizlik faz
doniisiim sicakligina etkisine benzemektedir. Ta ilavesinin bu etkisini tam olarak
yorumlayabilmek i¢in birkag¢ calismaya daha ihtiya¢ duyulmaktadir.
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Tablo 4.4. Uciinciil alasim elementi ilavesinin diizen-diizensizlik faz doniisiim sicakliklarina
etkisinin teorik tahminler (Tablo 3.9.) ve proje kapsaminda elde edilen deneysel sonuglarla
kiyaslanmasi (T¢=1523K) .

Impurity (AT/T)*10™
Teorik [111]  Deneysel

Ni 18,47 17,42
Cr 4,65 11,36
Mn 15,56 18,18
Ta 198 63,2
w 254 76,8
Mo 228 68,8
Hf 79,8 *

Zr 113 *

Nb 202 62,4

4.2. Hizh Sogutulmus Fe-Al-Cr-C Alasimlarindaki Katilasma Mikroyapilar
ve Karbiir Bicimleri

Fe;Al ve FeAl alasimlarinin siinekligini gelistirmek amaciyla ugulanan projeler, ylizey
kosullarmin  kontroliinii, alasim eklemeleriyle hidrojen ¢oziiniirliigliinii ve difuzyonu
azaltmay1, termomekanik yaklasimla tane yapisini inceltmeyi, mikroalagimlamayla tane sinir1
yapismasini arttirmayi, ve tane seklini ve yeniden kristallenme kosullarini kontrol etmeyi
icermekte iken (PANG ve KUMAR, 1998), yiksek sicaklik mekanik 6zelliklerinin
gelistirilmesi, ince dagilmis ¢okeltiler gibi termal kararli giiclendirme fazlarinin olusumunu ve
bulunusunu gerektirmektedir. Bu a¢idan bakildiginda, MC-karbiirleri, perovskit tipi k-fazi
(Fe;AlC), Laves fazlari, boritler ve oksitler, Fe;Al bazli alagimlarin giiclendirilmesinde
kullanilmaya uygun bulunmustur (SCHNEIDER et al., 2005). Ancak, Fe;Al bazli alagimlara
karbon eklenmesinin tane sinir1 karbiir fazlarinin olusumuna sebep olarak, ikili alasimda
kirilma bi¢imini tane boyunca yarilmadan tanelerarasi dayangsizliga cevirip stinekligi azalttigi
gbzlenmistir (KERR, 1986).

Fe-Al intermetaliklerinin oda sicaklig siinekligini iyilestirmek i¢in yapilan arastirmalar asil olarak
bir cok metal ve metal dis1 elementleri kullanarak alagim tasarimi ve gelistirmesine odaklanmistir.
Yapilan calismalarda, bu amaglar i¢in kromun en etkili element oldugu gézlenmis ve krom igeren
Fe;Al alasimlarmin oda sicakligi siineklik-mukavemet birlesiminin krom igeren benzer alagimlara
kiyasla daha iyi oldugu gdsterilmistir (ZHANG et al., 1998). ilk baslarda, kromun faydal: etkisinin
artan yarilma mukavemetine, diisiik antifaz siir enerjisine ve kati yumusamasina bagh olarak daha
kolay capraz sekmeye, ve sonraki devrelerde de cevresel gevreklesmeye olan direncin artmasina
baglanmistir (McKAMEY ve LIU, 1990). Oda sicakligr siinekligine ek olarak, krom eklenmesinin
Fe-Al intermetaliklerinin yiiksek sicaklik mekanik 6zelliklerine olan etkileri de gdz 6niine alinmis
ve hem alagim miktarma hem de sicakliga (PALM, 2005) bagli olup McCamey ve digerlerinin
(McKAMEY et al., 1989) sonuglaryla celiskide oldugu gézlemlenmistir.
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Son kalinligima yakin tabakalarin ekonomik ve hizli olarak tek bir adimda iiretilmesini
saglayan, intermetaliklerin mukavemet ve siinekliklerini alasim gelistirerek ilerletmenin yani
sira, tane inceltme ve homojen olarak dagilmis parcaciklarin mikroyapiya sokulmasi, hizli
katilagma islemi oldukca detayli bir sekilde uygulanmis bir metoddur (MORRIS ve MORRIS,
1990). Sonug¢ olarak, alasim kompozisyonu, iiretim teknikleri ve termo-mekanik islemler,
yiiksek sicaklik ozellikleri ve kolay tiretimi saglayacak oda sicakligi siinekligi arasinda bir
denge saglayacak sekilde ayarlanmalidir.

Dolayisti ile, bu ¢aligmada, alasim elementi eklentilerinin ve 1s1l igslemin, FesAl-tabanli Fe-Al-
Cr-C alagimlariin mikroyapilarinin gelisimi ve gelistirilmesi iizerine olan biitiinlesik etkileri
ilgi odagidir. Bu ¢aligmanin amaci, bahsedilen alalsimlarin konvansiyonel ve hizli soguma
durumlarindaki katilasma mikroyapilar1 hakkinda bilgi vermektir. Hizli katilasmis ve 1s1l
islem gormiis Fe-Al-Cr-C alasimlarindaki karbiirlerin dagilimi ve morfolojisi iizerinde
ozellikle durulmustur.

4.2.1 Deneysel Yontem

Ikili Fe-26 at.% Al ve Fes;Al-tabanli Fe-Al-Cr-C alasimlarinin hazirlanmasinda  diisiik
karbonlu ¢elik (0,045 wt% C, 0,22 wt% Mn), ticari saflikta (99,8 wt.%) Al, ve ticari olarak
tedarik edilebilen Fe-64 wt.%Cr ana alasimlar1 kullanilmistir. Alasimlar bilesenlerin uygun
oranlarda karistirilmas1 ve grafit bir potada indiiksiiyon ile 1sitilarak ergitilmesi ile
iretilmistir. Bu calismada incelenen alagimlarin nominal kompozisyonlar1 (at.%) Tablo
4.5’de verilmistir.

Malzemenin tabaka seklinde {iretilmesi emme dokiim yontemi ile tek bir adimda
gerceklestirilmistir. Kullanilan cihaz, konveksiyonu minimumda tutarken, bir soguma
duvarina kars1 hizli katilagsmay1 saglayabilecek sekilde tasarlanmistir. Bu deneyde, sivi metal
25 mm eninde ve 60 mm boyunda olan kalip boslugunun ince kismina kismi vir vakum ile
cekilmistir. Istenilen proses parametrelerine erisildigi anda, vakum rezervuarina bagli bulunan
bir bakir kalip, sivi metal ylizeyinin iizerine konulmustur. Ergimis metal ve kalip ylizeyi
arasinda temas oldugu anda, sivi metalin kalip boslugunun i¢ine ¢ekilmesini saglayan bir
vana ag¢ilmistir. Daha sonra, iki grup A serisi alasim (A1-A3) 1200 °C’de , 2 saat argon
atmosferi altinda 1s1l islem gormiistiir. Takiben, karbiir olusumun ve dagiliminin yapisal
karakterini inceleyebilmek i¢in her bir gruptan birer numuneye su verilmis, diger
numunelerde havada sogutulmustur.

Hizli katilagmig tabakalarin, kalinlik boyunca katilasma hizlar1 olduk¢a 6nemli farkliliklar
gosterdigi i¢in, numunelerden hem yiizey hem kalinlik boyunca ornekler alinarak standart
metalografik tekniklerle hazirlanmis ve 80 vol% HCI ve 20 vol% HNOs; ile daglanmistir.
Mikroyapilar optik mikroskop altinda incelenmis olup, yiiksek biiyiitmelerdeki detayli yapisal
gbozlemler bir X-151m1 enerji dagilimhi spektograf iiniteside bulunan bir taramali elektron
mikroskobu yardimi ile yapilmistir. Fazlarin kimyasal kompozisyonlar1 ve kompozisyonlarin
mikroyapr boyunca gosterdigi degisiklikler EDX yontemi ile analiz edilmistir. Cr-Ka
radyasyonu kullanarak fazlar1 tanimlamak ve diizenlenme derecesini bulabilmek adina, temas
yilizeylerinin diiz kisimlarinda ve numunelerin orta kisimlarina yakin bdolgelerde X-151n1
difraksiyonu (X-ray Diffracion; XRD) analizi yapilmistir. Sabit argon akisi altinda gesitli
1sitma ve sogutma hizlarindaki gecis sicakliklarimi belirleyebilmek amaciyla diferansiyel
termal analiz yontemi kullanilmistir.
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Table 4.5. Deneysel ¢alismalarda kullanilan alasimlarin nominal kompozisyonlari (at.%)

Alloy Fe Al Cr C
A 73,95 26,05 - -
Al 70,80 27,55 1,05 0,6
A2 64,85 27,25 5,62 2,28
A3 57,67 25,86 11,11 5,36

4.2.2 Deneysel Bulgular ve Tartisma

Konvansiyonel yontemle dokiilmiis ve islem gormemis alagimlarin optik mikrograflari Sekil
4.33°de verilmistir. Ikili alasim A’nm mikroyapist (Sekil 4.33.a) yiizeyden merkeze dogru;
diger bir degisle 1s1 akis1 yoniinde uzayan iri ve slitunsu Fe;Al fazi tanelerinden olugsmaktadir.
Ikili alasimin diisiik miktarda Cr ve C ile modifiye edilmesi (A1 alasimi), tane iclerinde gelisi
giizel dagilmis ve tane sinirlart boyunca bir ag olusturma egilimi gosteren biiyiikk uzamis
ikincil partikiillerin olusarak siitunsal tane yapisinin incelmesine sebep olmustur (Sekil
4.33.b). Daha yiiksek miktarda Cr ve C eklenmesi, karbiirlerin dendritler arasindaki
bolgelerde c¢okelmesi ile, A3 alasiminda daha kiigiik dendritik yapilar ve A2 alasiminda
hiicresel-dendritik yapislar olusmasina sebep olmustur (Sekil 4.33.c ve 4.33.d).

Eriyik emme yontemi ile hizli katilastirilmis ve islem goérmemis tabakalar, konvansiyonel
yontemlerle dokiilmiis malzemelere gore oldukca incelnmis mikroyapilar gdstermislerdir
(Sekil 4.34.). Eriyik halde emilmis A alasimda, temas yiizeylerinde, tabakanin i¢ine ~150-200
um kadar girmis siitunsal bir bolge goriilmektedir. Sirasiyla Sekil 4.34.a ve 4.34.b’de
gosterilen A ve Al, numunelerinde, numunenin ortalarina dogru, ortalama tane boyutu ~40
pum olan es-yonlii bir tane yapist goriilmiistiir.

Ayrica alasim ilaveleri (Cr>6 at% ve C>2 at%) biiyiime levhaya dogru ilerledikge sonra daha
cok hiicresel (gozeli) yapili olacak levhanin temas yiizeylerinde hiicresel-dendritik yapiyla
sonuglanir. Ortalama tane boyutu A2 alagimi i¢in 13 um ve A3 alasimi i¢in 5 pm’dir.

Metalografik analizlerle birlikte X 1sinlar1 ¢aligmalar1t A1 ve A2 numunelerinde Cr<6 at% ve
C<2 at% igeren alagimlarda Fe;AlC perovskit karbiirlerin olustugu ve A3 numunelerinde
Cr>6 at% iceren alasimlarda da Cr;Cs; tipi karbiirlerin olustugu gozlenmistir, Sekil 4.35. Fe-
Al alagimlarinin uygun miktarda karbon ile alasimlandirilmasinda perovskit tipi Fe;AICy «-
fazinin ¢okeldigi bilinmektedir (PALM ve INDEN, 1995).

Hizli katilasmig alasimlar geleneksel olarak dokiilmiis alagimlarla ayni tip karbiir icermesine
ragmen boyut ve morfoloji degismistir, Sekil 4.36. Geleneksel olarak dokiilmiis Al
alasiminda biiylik uzamis FesAlC parcaciklart varken sivi emme metoduyla dokiilmiis
alasimlarda bu pargaciklarin boyutu 1-3 pum’ye kadar diismiistiir. Bu karbiirler/¢cokelmeler
diizensiz sekilli olup gelisigiizel tane sinirlarinda oldugu kadar tane iglerinde de
dagilmiglardir. Karbiir morfolojisi Cr ve C miktar1 artmasiyla matris igerinde igneye benzer
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sekle degismis (A2 alasiminda) ve hiicre sinirlarinda daha siirekli bir ag olusturmustur. Buna
ragmen hiicre duvarlar1 boyunca sadece Cr;Cs tipi karbiirlerin bulundugu A3 alasgiminda
matris parcaciklart goriilmemistir. A3 alagimina yapilan EDX analizlerinde hiicre duvarlarinin
matristen iki kat daha fazla Cr icerdigi goriilmiistiir. Buna ragmen karbonun tane siniri
segregasyon mekanizmasi belirgin degildir, bu tane sinir1 karbiirlerinin varligi ile ilgili birgok
acgiklama miimkiindiir (WITTIG et al., 1987).

Degisik tipteki karbiirlerin Fe-Al-Cr-C alasimlarinda olusumu faz dengesindeki degisiklige ve
matrisin Cr ile asir1 doygun hale gelip genigslemesine baglanabilir. Buna ragmen, iiclii Fe-Al-C
sistemlerinin faz dengesini arastirmak icin harcanan ¢abaya karsin (SHANKAR, 2004) dortli
Fe-Al-C-Cr sisteminin mikro yapilar1 ve bilesenleri halen agiklanabilmis degildir. Bu yiizden
dortlii Fe-Al-C-Cr sisteminin faz dengesi iizerine daha detayli ve sistematik g¢aligmalar
katilasma yapilarin1 daha iyi anlamak ve degisik tipteki karbiirlerin olusum mekanizmasini
tam olarak tanimlamak i¢in gereklidir.

() (b)

(c) (d)

Sekil 4.33. Geleneksel ingot dokiim yontemiyle iiretilmis numunelerin katilagma yapilari
(a) Alasim A, (b) Alasim A1, (¢) Alasim A2 ve (d) Alasim A3
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150 um

() (b)

(c) (d)

Sekil 4.34. Eriyik emme yontemiyle hizli katilagtirilmis numunelerin katilagma yapilari
(a) Alasim A, (b) Alasim Al, (c) Alasim A2 ve (d) Alasim A3
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Sekil 4.36. Fe;AlC karbiirlerinin dagilimi ve morfolojisinin SEM goriintiileri (a) Alagim Al,
(b) Alasim A2 ve Cr;C; karbiirleri ve (¢) Alasim A3
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Aslinda tercihen tane sinirlar1 boyunca bulunan sert ve kirillgan Cr;Cs ve Fe;AlC tipi
karbiirlerin olusumu bu alasimlarin zayif siinekliklerinin ana sebeplerinden biri olarak
goriilmektedir (PANG et al., 2002). Nispeten siinek Cr alasimli ve Al zengin Fe;Al
tabanli diizenli alagimlarda oda sicakligindaki temel kirilma mekanizmasi1 olarak
kristaller aras1 kirilmadir (KARLIK et al., 2000). Bu anlamda Fe;Al tabanli alasimlarin
siinekliklerini gelistirmek i¢in karbiirlerin olusum ve dagilim mekanizmalarini bu
karbiirlerin/pargaciklarin ¢ozlinme sicakliklarini belirlemek i¢in degisik 1s1l islem
yontemleriyle kontrol etmek onemli bir islemdir.

Bununla birlikte bu ¢alismada diferansiyel termal analiz yontemi ile elde edilmis 1s1l
diyagramlar degisik 1sitma ve sogutma hizlarinda karbiir fazlarinin olusumu ve
¢Oziinmesi ile ilgili bir pik bulunmaktadir. Bunun sebebi muhtemelen literatiirde
belirtildigi gibi karbiirlerin diisiik hacim oranlaridir (KOBAYASHI et al., 2005). Buna
ragmen Fe;AlC ¢okeltilerinin B2 FeAl matris igerisinde yaklasik 450°C sicaklikta
¢Oziindligii goriilmiistiir (KOBAYASHI et al., 2005). Fe-Al metaller arasi bilesiklerinde
karblir fazlarinin olusumunu arastirmaya yonelik c¢aligmalara ragmen (PANG ve
KUMAR, 1997) doniisiim kinetikleri detayli olarak ¢alisilmamistir.

Arastirma yapilan alasimlarda 1sil islem prosediirlerinin karbiirlerin morfolojileri ve
dagilimlarinda degisiklige sebep olduklar1 goriilmiistiir, Sekil 4.37. Mikroskobik
calismalara gore A1l alasiminda genellikle normal soguma sartlarinda diizenli dagilmis
levha veya igne sekilli FesAlC (perovskit) bulunmaktadir, Sekil 4.37.a. Hizli katilagsmis
dokiilmiis haldeki mikro yapilarla kiyaslandiginda Fe;AlC ¢okeltilerinin boyutlarinin
onemli 6lgiide arttig1 agikardir. Bu gézlem son zamanlardaki Fe-Al-C alagimlari ile ilgili
calismalarla uyumludur ve Fe;Al matrisi icerisindeki arayer atomlarinin yiiksek yayilma
giiciinden dolay1 Fe;AlC ¢okeltilerinin irilesme kinetigine baglanabilir (SCHNEIDER et
al., 2005). Bununla birlikte bu numuneye 1200°C’den su vermek Fe;AlC ¢okeltilerinin
morfolojilerinin igne seklinden matris igerisinde diizgiin dagilmis 1 pm’den daha az
ortalama parcacik biiyiikliigiine sahip ince taneli pargaciklara degistigi goriilmektedir.

A2 numunesi i¢in daha ¢ok kaba kiiresel Fe;AlC parcaciklarinin hem havada sogumus
hem de su verilmis numunelerinde tane sinirlar1 boyunca yer aldig1 goriilmektedir, Sekil
4.37.b. Bununla birlikte matris igersinde hiicre sinirlar1 boyunca siirekli agla birlikte
ince ve diizenli igne seklindeki ¢dkelmeler sivi emme metoduyla iiretilmis dokiilmiis
haldeki numunelerde goriildiigii halde 1s1l islem gérmiis numunelerde goriilmemistir.

Yiiksek Cr ve C (11 at% Cr ve 5,3 at% C) igceren numunenin (A3 numunesi 1s1l islemi
Cr;C; karbiirlerinin morfolojisini etkilemis ve tane sinir1 boyunca siirekli Cr;C; karbiir
agin1 yikmistir, Sekil 4.37.c. Isil islem sonucunda gerceklesen agin fragmantasyonu,
hava ile sogutulan ve su verilen numunelerin her ikisindede daha iri taneli Cr7C3
taneciklerinin tane sinirlarina yerlesmeleri ile sonuclanmistir.Cok hizli presipitasyon
kinetigi sebebiyle karbiirlerin olusmasi1 kaginilmazdir. Bu durum Karbon’ un
difiizivitesini yliksek oldugu diisiik sicakliklarda C’ un a-(Fe,Al)/FeAl i¢indeki oldukg¢a
diisiik kat1 ¢oziiniirliigii ile agiklanabilir (HERRMAN et al., 2004).
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Bu alasim sistemlerinde atomik diizenlenme ile daha ileri seviyede mukavemetlendirme
saglandig1 i¢in [174], alasimlamanin (Cr ve C) ve sogutma hizinin Fe-Al tabanh
intermetaliklerde diizenlenme davranigina etkisi arastirmanin kapsami dahilindedir. Bu amag
icin X-1gmlar1 kirmnimi ile diizenlenme derecesinin alagimlamanin ve sogutma hizinin
fonksiyonu olarak degisimi incelenmistir. Hizli sogumus tabakalardan alinan kirmnim paterni
Fes;Al alasimi i¢in ikili alasimda DO; ve B2 tipi siiperdrgii piklerinin ve A1-A3 alasimlari i¢in
sadece B2 siiperorgii piklerinin varligin1 gostermektedir. DO3 yapisindaki diizenlenmenin
derecesinin tayini (111) sliperdrgii ve (444) temel piklerin karsilastirilmasi ile gerceklestirilir.
(444) piki bu 6lgiimde mevcut olmadigindan yalnizca B2 diizenlenmesinin derecesi, yiizey ve
yaklagik olarak orta-kalinlik icin hizli katilagtirilmis A-A3 alasimlarinda toplam yogunluk
degerlerinin oranindan 1(200)/I(400) bulunmustur (Sekil 4.38). Sekil 4.38 den agikca
goriildiigli lizere B2 diizenlenmesi azalmakta ve Al alasimi i¢in minumum degere
ulagmaktiktan sonra yiiksek alasimlama oranlari i¢in yavas bir artig sergilemektedir. C* un
etkileriyle ilgili yayinlanan verilerde celiskiler bulunmasina ragmen, bazi c¢alismalarda
(STEIN et al., 2003) Cr’ un DO3;—B2 ve B2—diizensizlik doniisiim sicakliklarina ¢ok az
etkisi oldugu rapor edilmistir. Bizim fikrimize gore, diizenlenme derecesindeki bu degisim, C
yada Cr’ un tek olarak alagimlanmasiyla yada kombine olarak alasimlanma etkisiyle ve daha
detayli bir analiz i¢in incelenmesi gerekli olan farkli katilagma kosullarinda mikroyapinin
degisimiyle agiklanabilir.

B2 diizenlenmesinin alagimlamanin fonksiyonu olarak izledigi genel trendin yaninda, Sekil
4.38° de verilen yiizeyden tabakalarin i¢ kisimlarma ilerledik¢e yogunluk oranlarinda
meydana gelen artis tabakalarin merkezinde katilasmanin ylizeye gore diisiik derecede
altsoguma ile izotermal olarak diisiik sogutma hizina ulasilmasiyla aciklanabilir.

0.50

r |—B—Surface
0.45 | |—&—Center

1(200) / 1(400)

0.15 +

0.10 +

0.05 +

Alloy

Sekil 4.38. Hizl1 katilastirilmis A-A3 alasimlarinda 1(200)/1(400) X-isinlar1 toplam yogunluk
degerlerinin orani
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5. SONUCLAR

Bu caligmada, Fes;Al temelli diizenli alagimlar i¢in dnceki ¢aligmamizda onerilen Monte Carlo
metoduna psddopotansiyel yaklasimindaki alasimlarin elektronik teorisinin kombinasyonu,
L1, tip diizenli Ni3Al temelli alagimlar i¢in atomik diizenlenme siirecleri analizi ve diizen-
diizensizlik faz doniisiimleri olgusuna da basariyla uygulanabilirligi gésterilmistir.

Literaturde yeralan diger MC caligmalarinin aksine, bu calismada ilk defa, alasimlarin
elektronik teorisinin psddopotansiyel yaklagiminda diizenlenme enerjilerinin 4. koordinasyon
kiiresi dahil olmak {izere hesaplanan degerleri, Ni3Al intermetaliklerinde atom
diizenlenmelerinin olusum mekanizmalarini karakterize etmek ve atomlarin diizenlenme
stireclerini degerlendirmek i¢in kullanilmig MC simiilasyon yonteminde girdi verileri olarak
kullanilmigtir. Elde edilen basarili sonuglar, goreceli olarak kolay kabul edilebilir bu
simiilasyon yaklagiminin, elektron teorisinin psddopotansiyel yaklasimiyla sadece birinci ve
ikinci icin degil daha yiiksek koordinasyon kiireleri i¢in de hesaplandig1 diizenlenme enerji
degerlerinin, MC ve/veya diger simiilasyonlar yontemleri i¢in girdi verisi olarak
kullanilabilecegi gibi, bagka intermetallik sistemler i¢in de uygulanabilecegini gostermektedir.

Literatlirde ilk defa, MC simiilasyon metodu ve psddopotansiyel yaklasimda alasimlarin
elektronik teorisi birlestirilerek, M alasim elementlerinin TisoAlso.xMx (X =1, 2, 3, 4 ve 5)
intermetaligi igerisindeki kafes pozisyonu tercihleri teorik olarak c¢alisilmistir. Pozisyon
tercihleri ilk KC’deki Ti-M ve AI-M kismi diizenlenme enerjilerinin goéreceli degerlerine,
¢coziinme modlari ise bu enerjilerin isaretlerine baglidir. Bu baglamda {i¢ farkl: tip kiimelesme
gbzlemlenmis, ve ilgili li¢ farkli ¢6ziinme modu 6ne siiriilmiistiir:

1. rastgele ¢oziinme (Mod I)
ii.  iki-boyutlu (2D) diizlemsel kiimelesme (Mod II)
iii.  lig-boyutlu (3D) kiimelesme (Mod I1I)

Bu calismada belirlenen kafes segimleri literatiirde Al-fakiri y-TiAl alagimlari igin
bildirilenler ile olduk¢a uyusmakta ve one siiriilen modelin ¢ok-yonliiligiinii ve islevselligini
onaylamaktadir.

Literatiirde ilk defa, c¢oklu-alasim sistemlerinde atom diizenlenmelerinin istatistik-
termodinamik teorisi ve psddopotansiyel yaklasimda alasimlarin elektronik teorisi
birlestirilerek, B2 kristal yapil1 A-B-C {i¢lii alasim sistemlerinde atom diizenlenmelerinin hem
enerji, hem de yapisal oOzelliklerini incelemek igin yeni bir yontem gelistirilmistir.
Gelistirilmis yeni yontemin Fe(AlX) ticlii alasiminda ii¢lincii X element ilavelerinin atomik
kisa mesafe diizenlenmelerine SRO ve diizen-diizensizlik doniisiim sicakligina etkilerinin
kualitatif ve/veya yari-kuantitatif analizinde basariyla uygulanabilecegi gosterilmistir. Kismi
diizenlenme enerjileri, W, (R,), diizen-diizensizlik faz doniisimii sicaklifi, Toc, ve kismi

kisa mesafe diizen parametreleri, ¢, (R,), l¢lincii alasim X = Ni, Co, Mn, Cr, Ti, Si, Zr, Hf,

Nb, Ta, Re, Mo ve W elementlerinin %1 at. konsantrasyona kadar katilimiyla Feg s(Al;.,X,)o.s
alasimlari i¢in hesaplanmistir.
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Feos(Al.,X,)os intermetaliklerindeki atom diizenlenme Ozellikleri 1ile ilgili olan
hesaplamalarin sonuglar1 asagidaki gibi 6zetlenmektedir:

1. Safsizlik, X, elementlerinin alt-kafes diigiim noktalarindaki yerlesme 6zellikleri (kisa
mesafe diizeni) goz oniinde bulundurularak X elementleri iki gruba ayrilabilir:

o  Grup I safsizlik elementleri, X; = Ni, Co, Mn veya Co elementleri i¢in Al-X
ciftlerinin kismi kisa mesafe diizen parametreleri, Feys(AlX)os sisteminde
pozitif isaretlidir, yani o™X(R) > 0 ve o *(R)) < 0, boylelikle X; atomlar1
cogunlukla Al altkafesindeki yerlere gider ve Fe atomlariyla gevrilir.

o  Grup Il safsizlik elementleri, Xy = Ti, Si, Zr, Hf, Nb, Ta, Re, Mo veya W
element atomlar1 tercihen Fe altkafesindeki yerlere yerlesir, baska bir deyisle
o X(R) > 0 ve a™*(R) < 0, ve genellikle FeAl iistkafesindeki (B2) Al
atomlariyla gevrilir.

2. Ikili Fe-Al intermetalliklerine iiciincii X alasim elementinin eklenmesiyle, farkli
atomik ¢iftlerin kismi diizenlenme enerjilerinin kesin degerlerine bagli olarak Fe-Al-X
ticlii alagiminin doniistim sicakligi ya artar, ya da degismeden kalir.

3. Fe-Al alasimlarindaki diizen-diizensizlik doniisiim sicakligindaki artis miktari, Fe-
altkafesine X alagim element atomlarinin yerlesmesi ve Al-X ciftlerinin kismi
diizenlenme enerjilerinin biiylikligiiyle belirlenmektedir.

Calismada elde edilen sonuglar literatiirde bulunan deneysel verilerle kualitatif olarak iyi bir
uyum gostermektedir.

Ote yandan B2 tip diizenli yapiya sahip Feos(Al;.nXn)os metaller arast bilesikler i¢in teorik
calismalarda kullanilan/6nerilen yaklasimlar ve elde edilen sonuglar deneysel yontemler ile
test edilerek teorik tahminlerle kiyaslanmis ve bu tahminlerle uygunlugu proje ¢alismalari
sonucunda gosterilmistir.

Deneysel ¢aligmalar tek faz B2 tip yapiya sahip Fe,s(Al..X,)os intermetaliklerin hem solidus
hem de likuidus sicakliklarimi arttirdiklari, ¢ift faz yapiya sahip alagimlarin likuidus
sicakliklarin azalttiklarini sdylemek miimkiindiir (¢ift fazli alagimlarda 6tektik reaksiyondan
otiirti solidus sicaklig1 yerine otektik reaksiyon sicakliklari tablolarda gosterilmistir). Mikro
yapt ve alagimlarin erime sicakliklar1 arasindaki bu baglanti ilk olarak bu projede
bulunmustur.

Mevcut arastirmada, sivi emme islemi ile iretilen ve hizli katilastirilan Fe;Al tabanli
intermetaliklerde alagitmlamanin ve 1s1l islemin katilasma mikroyapisina, 6zellikle karbiirlerin
dagilim1 ve morfolojisi tizerine etkisini incelemeye yonelik girisimlerde de bulunulmustur.

Fes;AlIC (perovskit) Cr<6 at% ve C<2 at% iceren alasimlarda, Crs;Cs tipi karbiir ise Cr>6 at%.
iceren alasimlarda olusmaktadir. Hizli katilagtirilmig, sivi emme metoduyla hazirlanmig
alasimlar boyut ve morfoloji degistirildiginde geleneksel alasimlarda gozlenen tipte karbiir
olusumu gostermektedir. Bu karbiirler, yiiksek Cr ve C igeren alasimlarda tercihen daha
stirekli ve iri bir aga sahip tane/hiicre sinirlarinda olugma egilimindedirler. 1200 °C’ de
gerceklestirilen 1s1l islemi takiben uygulanan su verme islemi agin fragmantasyonu ile
sonuglanmaktadir.
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