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Oz

Sekil hafizali alagimlar metalik akilli malzemeler olup biyomedikal, havacilik, elektronik, ingaat, petrol ve otomobil dahil olmak iizere
bir ¢ok endiistri alaninda kullanilmakta ve gelecekte kullanim alanlarinin artacagi tahmin edilmektedir. Biyomedikal ve elektronik
gibi bazi alanlarda diisiik sicaklikta gosterilen hafiza 6zelligi yeterli olmakla birlikte havacilik, petrol ve otomobil uygulamalar1 i¢in
yiiksek sicaklikta (>100 oC) sekil hafiza 6zelligi gdsteren malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Bundan dolay1 en ¢ok bilinen Nitinol
alagimlart yiiksek sicaklik uygulamalari i¢in uygun olmamaktadir. Bu derleme makalesinde yiiksek sicaklik uygulamalari igin
gelistirilen NiTiHf-tabanli (Nikel-Titanyum-Hafniyum tabanli) sekil hafizali alasimlar iizerinde yapilan en son arastirmalar ve
kullanim alanlarindan bahsedilmektedir. NiTiHf-tabanli yiiksek sicaklikli sekil hafizali alagimlarin gliniimiizde yaygin olarak
kullanilmasinin 6niindeki engellerden ve bu engellerin ortadan kaldirilmasi i¢in yapilan ¢caligmalar hakkinda bilgi verilecektir.

Anahtar kelimeler: Yiiksek sicaklikli sekil hafizal alasimlar, NiTiHf, martenzit, faz doniistiimii, akilli malzeme.

NiTiHf-based high temperature shape memory alloys
Abstract

Shape memory alloys are metallic smart materials that have been currently used in many industries including biomedical, aerospace,
electronics, construction, oil-gas and automobile and their application areas are predicted to be increased in future. Industries such as
aerospace, oil-gas and automobile requires high transformation temperatures (>100 oC ) whereas low transformation temperatures are
sufficient in biomedical and electronics. Thus, NiTi alloys are not good candidates for high temperature applications due to their low
transformation temperatures. In this review, recent developments on research and application of NiTiHf-based high temperature
shape memory alloys are discussed. On the other hand, limitations of NiTiHf-based high temperature shape memory alloys and
studies to overcome those limitations are commented.
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1. Giris

Sekil hafizali alasimlar deforme olmus sekillerini geri
kazanabilen metalik akilli malzemelerdir. Bu tersinir
deformasyonun itici kuvvetleri; yiik, sicaklik ve manyetik etki
olabilir. Geleneksel metal ve alagimlarda goriilmeyen bu
ozelligin nedeni ise termo-elastik martenzitik faz dontisimi
olarak tanimlanan kati-kat1 faz doniigtimleridir [1]. Tersinir olan
bu faz doniisiimleri sayesinde sekil hafizali alasimlar deforme
olduktan sonra tekrar orijinal halini kazanabilmektedir. Bu
alagimlar tersinir faz doniisiimleri sayesinde yiiksek gerilmeler
altinda dahi (> 500 MPa) vyiiksek oranda (> % 5-10)
deformasyonu geri kazanabildiklerinden dolay1 is {liretebilme
kapasiteleri (uygulanan gerilme x sekil degisimi) geleneksel
alagimlara gore oldukga yiiksektir [1]. Bununla birlikte yiiksek is
iiretebilme oOzelliklerinden dolay1 geleneksel hidrolik aktiiator
mekanizmalar1 yerine de kullanilabilmektedirler. Diger yandan
sekil hafizali alagimlar titresim soniimleme, ses azaltimi ve
sensorler gibi uygulamalarda da kullanilabilmektedir. Bu
alanlarda kullanilan sekil hafizali alasimlarin en 6nemli
avantajlart geleneksel hidrolik mekanizmalara gére hafif, sessiz
ve diisiik hacimli olmalari ve yapisinda hidrolik sivi vb.
kullanilmadigindan dolay1 ¢evre dostu olmalaridir [2-4]. Sekil
hafizali alasimlar, siiperelastik ozelliklerinden dolay1 yiiksek
gerilmeler altinda elastik  kalabilmektedirler. Buda bu
malzemelerin  ingaat ve yapt alanlarinda  kullanimim
kolaylagtirmaktadir [5-6]. Diger taraftan bazi sekil hafizal
alagimlarin korozyon ve yorulma direngleri oldukg¢a yiiksektir.
Ayn1 zamanda biyo-uyumlu da olmalarindan dolay1 bu alagimlar
dis hekimligi, ortopedi, kalp-damar basta olmak {izere bircok
biyomedikal alanda kullanilabilmektedir [7-8].

Sekil hafizali alagimlar i¢inde iizerinde yapilan - siineklik,
yorulma dayanimi, deformasyon orani gibi iyi fonksiyonel ve
mekanik ozellikleri nedeniyle NiTi alagimlar1 6n plana
¢ikmaktadir. Gilinimiizde basta biyomedikal olmak {izere
endistride pratik olarak kullanilan sekil hafizali alagimlarin
¢ogunu NiTi alagimlari olusturmaktadir. Bununla birlikte NiTi
alagimlariin dontisiim sicakliklar1 100 oC altinda oldugu igin
havacilik, otomobil ve petrol endiistrisi gibi yiiksek sicaklik
gerektiren alanlarda kullanimi kisithdir [2]. Bundan dolay:
aragtirmacilar doniisiim sicaklilari 100 oC’ in lzerinde olan
malzemeler gelistirmek i¢in ¢aligmalar yapmaktadirlar. Yapilan
caligmalarda {izerinde durulan alasim sistemlerinden en
onemlileri, NiTi ikili alagim sistemini taban olarak kullanarak
alasimlama ve ¢okelti olusturma yontemleri ile bu alagimlarin
donisim sicakliklarini yiikselterek elde edilen malzemelerdir.
Boylece NiTi alagimlarinin iyi zelliklerinden yararlanilmakta
ve bununla birlikte yiiksek sicaklikta faz doniisiimii gosterebilen
alagimlar elde edilebilmektedir [9-10].

Bu amac¢ i¢in kullanilan en Onemli yontemlerden biri
alagimlamadir [11]. NiTi ikili alasim sistemine katilan {igiincii
bir alasim elementi ile bu alagimlarin hem doniisiim sicaklilari
arttirilabilmekte hem de bazi mekanik 6zelliklerinde iyilesme
saglanabilmektedir. Yapilan c¢aligmalar ile tglincii alasim
elementi olarak katilan elementlerden V, Fe, Al, Mn, Cu, Co
doniisiim  sicakliklarim1  diisliriircken Hf, Zr, Pt, Au ve Pd
elementlerinin faz doniisiim sicakliklarint artirdigi gortilmiistiir
[2,12]. Faz doéniigiim sicaklilarini artiran bu elementler icinde
Au, Pt ve Pd cok pahali elementler oldugundan dolay1
aragstirmacilar daha c¢ok Hf ve Zr elementleri iizerinde
yogunlagmistir. Bu iki element i¢inden ise Hf elementinin Zr
elementine gore siineklik, is tiretebilme kapasitesi ve maliyet
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acisindan daha tercih edilir oldugu belirlenmistir [2,12]. Bununla
birlikte NiTiHf alagimlarinin faz doniisiim sicakliklart 100-300
oC arasinda ayarlanabilmektedir. NiTiHf alagimlarinin doniigiim
sicaklilar1 katilan Hf oram1 % 10 olana kadar dikkate deger
sekilde artmamaktadir. Ancak % 10 Hf eklentisinden sonra hizli
bicimde artmakta ve Hf oran1 % 30 oldugunda ise faz doniigiim
sicaklilar1 500 oC’ nin tizerine ¢ikmaktadir [12].

Ni orani diisiik NiTiHf alagimlarinin temel dezavantajlari
diisiik siineklik, yiiksek termal histeresiz (> 50 oC) ve diisiik
mukavemet olarak sayilabilir. Bu alagimlarin mukavemetini
arttirmak ig¢in ¢esitli calismalar yapilmistir. Bunlardan bir tanesi
yiiksek oranda deformasyon ve bunun sonucunda mikro yapida
olusan dislokasyonlar araciligr ile mukavemetin artirilmasidir.
Bu calismalarin sonucunda, elde edilen tersinir sekil degisiminin
arttigt ve termal histeresiz degerlerinin azaldigi gorilmistiir
[13].

NiTiHf alagimlarinin 6zelliklerini iyilestirmenin diger bir
yontemi ise ¢Okelme sertlesmesidir. Bu yontem mukavemetin
artirllmasinda basarili olmus yontemlerden biridir. Meng vd.
yaptiklart c¢aligmalar ile NiTiHf alasimlarinin  ¢okelme
sertlesmesi ile mukavemetlerini artirmis ve fonksiyonel
Ozelliklerini iyilestirmislerdir [14-16]. Bununla birlikte bu
alasimlarda 100  oC’ in iizerinde faz  donisimii
goriilebilmektedir. Yine yapilan ¢aligmalar ile basit 1s1l islemler
yardimi ile mikro yapida olusturulan nikelce zengin ¢okeltiler ile
matris mukavemetinin artirabildigi ve bununda termal kararliligi
artirdigr gorilmiistiir. Karaca vd. yaptiklar1 ¢aligmalar ile tekli
kristalli ve ¢oklu kristalli alagimlar iizerinde nano boyutta
cokeltiler  olusturabilmis ve boylece bu alagimlarin
mukavemetleri 1500 MPa gibi olduk¢a yiiksek seviyelere
cikartlmigtir [17-19]. Yiksek mukavemetlerinin yaninda faz
doniigim  sicakliklar1  da  olduk¢a yiiksek seviyelerde
bulunmustur. Mikroyapida olusturulan  yiizey merkezli
ortorombik kristal yapili ve H-faz1 olarak adlandirilan ¢gékeltiler
dislokasyon hareketini zorlagtirmakta ve bdylece NiTiHf
alagimlarinin mukavemeti artmaktadir [18].

NiTiHf alagimlarinin  6zelliklerini  iyilestirmek icin
kullanilan bir diger yontem ise ¢okelme sertlesmesi ile birlikte
dordiincii alasim elementinin eklenmesidir.

Dortlii alagim sistemleri i¢cinden NiTiHfPd alagimlarin tek
kristalli ve ¢ok kristalli formlari tizerinde 2010 yilindan bu yana
yogun  caligmalar  yapilmaktadir =~ [20-25]. Genelde
Ni45.3Ti29.7Hf20Pd5 (% at.) alasimlart {izerinde yogunlasan
calismalarda tek kristalli ve ¢ok kristalli sekil hafizal
alagimlarm basma yiikleri altindaki mekanik ve fonksiyonel
Ozellikleri rapor edilmistir. Bu c¢aligmalara gore ¢ok kristalli
NiTiHfPd alasimlart 35 J/cm3 enerji soniimleme kapasitesine
sahipken, [111] yonelimli tek kristalli alagimlarin enerji
soniimleme kapasiteleri 44 J/cm3 sevilerine ulagmaktadir [26-
27]. Enerji soniimleme kapasitesi ozellikle titresim ve sok
dalgalarim1 azaltmak amaci ile havacilik ve insaat alanlarinda
onemli olmaktadir.

NiTiHf alagimlarina eklenen bir diger dordiincii alasim
elementi ise Nb’ dur. Bu alasgimlarin kotii iselenebilirliklerini
iyilestirmek amaci ile NiTiHf alagimlarina degisik oranlarda Nb
elementi katilmis ve malzemelerin mikroyapilarinda yumusak f3-
Ti fazi olugsmustur. Olusan yumusak faz sayesinde NiTiHfNb
alasimlariin soguk islenebilirlikleri NiTiHf alagimlarina gore
daha iyi bulunmustur. Ancak Nb eklentisi ile faz doniigiim
sicakliklart diismiistiir [28].
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Diger bir alasim sistemi ise NiTiHfCu sekil hafizal
alagimlaridir. Katilan Cu elementi ile alasimlarin termal
kararhiliklar1 artmis ve bununla birlikte doniisim sicakliklar
diisiis gOstermistir. NiTiHfCu alagimlar1 iizerinde yapilan
arastirmalarda 100 oC in tizerinde yaklasik % 2’lik tersinir sekil
degisimi gozlenmistir. Bununla birlikte bu alasimlarda ¢ift yonlii
sekil hafiza 6zelligi bulunmustur [29].

NiTiHfZr alagimlar1 Hsieh ve Wu tarafindan incelenmis ve
yapilan c¢aligmalar sonucunda alagimlarin faz doniisiim
sicakliklariin Hf ve Zr ilavesi ile 50 oC den 323 oC’ ye
¢ikarilabilecegi bulunmustur [30].

Bu makalede NiTiHf-tabanli sekil hafizali alagimlarin
gelisimi ve gliniimiize kadar yapilan aragtirmalar incelenecektir.
Makalede oOncelikle sekil hafizali alagimlarin faz doniisim
mekanizmalar1 Ozetlenecek ve daha sonraki boliimlerde ise
ozellikle nikelce zengin NiTiHf-esasl alasimlarin sekil hafiza
ozellikleri 1s1l islem, alagimlama ve mikroyapi gibi etkenler goz
oniinde bulundurularak yorumlanacaktir.

1.1. Sekil hafizal alasimlarda faz doniisiimleri

Sekil hafizali alagimlar deformasyondan sonra olusan sekil
degisimlerini belli seviyelere kadar (% 5-10) geri kazanabilen
metalik alagimlardir. Geleneksel metal ve alagimlarda tersinir
sekil degisiminin % 0.5 in altinda oldugunu diisiiniirsek sekil
hafizali alagimlar bagkalasabilen miihendislik tasarimlar1 igin
geleneksel malzemelere gore oldukga avantajli bir duruma
gelmektedir.

Sekil hafizali alasimlarin en temel iki 6zelligi sekil hafiza
etkisi ve siiperelastik etki (siiperelastisite) dir [1]. Sekil hafiza
etkisi genel olarak alasimlarin diisik sicakliklarda deforme
edilmesi ve daha sonra isitilarak eski seklini almasi anlamina
gelmektedir. Siiperelastisite ise alasimlarin yiiksek sicaklikta
deforme olmasini ve yiiksek sicakligin ve bulundugun kat1 fazin
etkisi ile malzeme iizerindeki yiik kaldirilinca, fazladan bir
miidahaleye gerek olmaksizin deformasyon dan onceki seklini
geri kazanmasidir [1].

Yukarida bahsedilen iki Ozelliginde temel mekanizmasi
termo-elastik martenzitik faz doniisiimii olarak adlandirilan
tersinir kati-kat1 faz doniisiimleridir [1]. Sekil hafizali alagimlar
iki temel kat1 faz yapisi icermektedirler. Diger bir ifade ile sekil
hafizali alasimlarin atom diizenleri diisiik sicakliklarda ve
yiiksek sicakliklarda ayni degildir. Alagimlar, diisiik sicaklikta
genel ismi “martenzit” olan bir atom diizenine sahipken, sicaklik
yiikseltildigi zaman atomlar diizenini degistirmekte ve genel
ismi “Ostenit” olan ve alasim sistemine gore farklilik gosteren bir
baska diizene gecmektedir. Iki atom diizeni arasindaki hacim
farki celiklerde oldugu gibi yiiksek olmadigindan, c¢eliklerin
aksine sekil hafizali alasimlarda bu faz doniisiimleri tersinirdir.
Boylece sicaklik ve/veya kuvvet/manyetik etki yardimi ile
atomlar diizen degistirdiginde “faz doniistimii”
gergeklesmektedir [1]. Boylece tersinir faz doniisiimleri
sayesinde eski halini hatirlayan sekil hafizali alasimlar ortaya
¢ikmaktadir.

Sekil 1’de yiiksiiz ortamda sicaklik degisimi ile olusan faz
doniisiimleri sematik olarak gosterilmektedir. Grafigin x-ekseni
sicaklig1 gosterirken y-ekseni ise 1s1 akisini ifade etmektedir. Bu
grafikte malzeme yiiksiiz ortamda diigiik sicakliktan (martenzit
fazinda) yiiksek sicakliga isitilmaya baglanir. Isitma sirasinda
sicaklik belli bir degerin iizerine ¢iktig1 zaman sekildeki gibi bir
tepe goriliir. Bu tepe martenzit fazindan Ostenit fazina olan faz
doniisimiinii ifade etmektedir. Tepe’nin baglangic sicaklig
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sekilde de gosterildigi gibi kesistirme yontemi ile bulunur ve bu
sicakliga Ostenit baslangic (austenite start, As) sicakligi adi
verilir. Faz doniisiimiiniin tamamlanmasi belli zaman alir ve
doniistim sekilde gosterilen Ostenit bitis (austenite finish, Af)
sicakliginda tamamlanir. Bu sicaklik degerinin iizerindeki
herhangi bir sicaklikta malzeme artik dstenit fazinda olacaktir.
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Sekil 1: Sekil hafizali alasimlarda yiiksiiz ortamda faz doniisiimii
[12] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda kaynaktan terciime

yvapilmustir)

Ostenit fazinda olan malzemeyi tekrar orijinal (deneyden
onceki) durumuna getirmek igin sicaklifin  diisiiriilmesi
gerekmektedir. Malzeme yiiksek sicakliktan diisiik sicakliga
sogutuldugu zaman sekilde goriilen alt kisimdaki tepe olusur ve
bu tepe bize malzemenin Ostenit fazindan martenzit fazina
doniistiiglinii gosterir. Faz doniisiimiiniin baslangici martenzit
baslangi¢ (martensite start, Ms) ve bitisi de martenzit bitis
sicaklig1 (martensite finish, Mf) olarak isimlendirilir. Martenzit
bitis sicakliginin altindaki herhangi bir sicaklikta, malzeme artik
deneye baslangi¢ fazi olan martenzit fazinda olacaktir. Boylece
sekil degisimi olmadan sadece sicaklik degisimi ile gerceklesen
termo-elastik faz doniisiimii gerceklesmis olur. Sekilde goriilen
doniisiim tepelerinin altinda kalan alanlar bize doniisiim entalpi
degerlerini vermektedir.

Sekil 2’de yiik altinda sekil hafiza etkisi goriilmektedir.
Sekil hafiza etkisinin gdzlenebilmesi igin malzeme deney
baslangicinda martenzit fazinda olmalidir. Uzerinde yiik
olmayan martenzit sematikte goriildiigii gibi farkli varyantlardan
olusur ve atomlar ikizlenmis haldedir. Malzeme iizerine yiik
uygulanmaya baglandiginda sekilde goriildiigi gibi deformasyon
olugsmaya baslar. Sekilde goriilen ilk dogrusal kisim martenzitin
elastik deformasyonunu ifade eder. Elastik deformasyonun
bitimi ile egri diizlesmeye baglar ve bu bolgede ikizlenmis ve bir
¢ok varyantdan olusan atomlar kuvvetin etkisi ile tek varyant
haline donmeye baglar ve ikizler diizlesir (de-twinned
martensite). Boylece malzemede deformasyon yani gekil
degisimi gozlenir. Daha sonra malzeme iizerindeki yik B
noktasinda kaldirilir ise elastik deformasyonlardan kaynaklanan
sekil degisimi geri kazanmilir. Ancak malzeme ilk sekline geri
donememistir, c¢iinkli sicaklik disik oldugundan sekil geri
doniistimiinii (yani faz geri doniisiimiinii) gerceklestirmek icin
yeterli enerjiye sahip degildir. Orijinal sekline geri donmesi i¢in
malzemenin 1sitilmasi gerekmektedir.
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Sekil 2: Sekil hafizali alagimlarda yiik altinda sekil hafiza etkisi
[12] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda kaynaktan terciime

yapilmigstir)

Sekil 2°de goriildiigii gibi eger malzemenin sicakligi ostenit
bitis sicakligi tizerine 1sitilirsa diizlesmis ikizlerden olusan
atomlar 1s1 enerjisinin etkisi ile dstenit fazina doniisiir ve sekilde
de goriildiigi gibi atomlar diizenlenir ve olusan deformasyon
geri kazanilir. Sicaklik tekrar test baglangic sicakligina
diislirtildiigii zaman ise malzeme iizerinde yiik olmadigindan
dolay1 herhangi bir sekil degisimi olmaz ve atomlar tekrar
baslangigtaki gibi ikiz yapilarina kavusur. Sekil hafizali
alasimlarda bu davranis sekil hafiza etkisi olarak tanimlanir.

Sekil 3’ de ise siiperelastik davranmis ve olusan faz
doniisiimleri sematik olarak goériilmektedir. Siiperelastik davranis
gozleyebilmek icin, sekilde test baslangici olan A noktasinda
malzeme Ostenit fazinda yani ortam sicakligi belli bir degerin
iizerinde olmalidir. Numune T{zerine yik uygulanmaya
baslandiginda  geleneksel malzemelerde goriilen elastik
deformasyona benzer dogrusal bir kisim goriilmektedir. Bu
kisim Ostenit fazinin elastik deformasyonunu ifade eder.
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Gerilme,MPa
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222 Ostenit
e

Sekil degisimi,%
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Sekil 3: Sekil hafizali alagimlarda siiperelastik davranis [12]
(Not: Sekildeki bazi kissmlarda kaynaktan terciime yapimistir)

Daha sonra elastik kisim bozulmakta ve dogrusal kisim
plato haline gelmektedir. Bu kisimda ise Ostenit fazi, uygulanan
gerilmenin etkisi ile martenzit fazina doniismeye baglamistir. Bu
faz doniigiimii plato kisminin sonuna kadar devam eder.
Geleneksel metal ve alasimlarda bu kisim genelde plastik
deformasyonu ifade ederken, sekil hafizali alagimlarda gerilme
yardimi ile Ostenit-martenzit kati faz doniigimiini (stress-
induced martensitic transformation) ifade eder. Plato sonunda
teorik olarak malzeme tamamen martenzit fazina doniismiistiir
ve daha sonra goriilen ve B noktasina kadar devam eden ikinci
elastik deformasyon martenzit fazinin elastik deformasyonudur.
Numune iizerindeki yiik artirilmaya devam eder ise bu kez
malzemede plastik deformasyon goriilebilir. Ancak sekilde
goriildiigii gibi plastik deformasyon baslamadan 6nce numune
iizerindeki yiik kaldirilir ise malzeme teste baslangig¢ fazina ve
sekline (C=A noktasina) geri donecektir. Bu geri kazanimin
nedeni numune sicakligimin Gstenit bitis sicakligimin lizerinde
olmas1 ve bu sicakliklarda atomlarin martenzit faz diizeninde
kararli olmayisindandir. Atomlar kararli olduklar1 &stenit faz
diizenine donmek istemekte ve bdylece orijinal sekillerini geri
kazanmaktadirlar. Bu geri kazanim sekil hafizali alagimlarda
stiperelastik etki olarak isimlendirilir.

Faz doniisiim sicakhiklar:

Sekil hafizali alasimlarin faz donilisim sicakliklarini
artirmak i¢in yapilan ¢alismalardan elde edilen sonuclardan en
onemlisi malzemelerin kimyasal kompozisyonlarinin faz
doniisiim sicakliklar {izerinde oldukga etkili oldugudur. Sekil 4
NiTiHf-tabanli alasimlarda Ni ve Hf elementleri oranlarinin
martenzit tepe sicakliklar1 (Sekil 1 de goriilen Ostenit-martenzit
faz donilisiimii sirasinda olusan tepe egrisinin en iist noktasi)
tizerindeki etkisini gostermektedir.
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Sekil 4: a) Ni elementi oraninin ve b) Hf elementi oraninin NiTiHf-tabanli alasimlarin faz doniisiim sicakliklart iizerindeki etkisi [31-
34] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda kaynaktan terciime yapilmigtir)

Sekil 4a Ni elementinin etkisini gostermektedir. Goriildiigi
gibi yaklasik % 50 Ni oranlarina kadar, doniisim sicakliklar
onemli sekilde degismemektedir. Ancak daha sonra hizli bir
diisiis goriilmekte ve doniigim sicakliklart 0 oC’nin altina
inmektedir. Sekil 4b ise Hf elementinin NiTiHf-tabanli sekil
hafizali alasimlarin doniisim sicakliklart itizerindeki etkisini
gostermektedir. % 5 Hf oranina kadar doniisiim sicakliklarinda
onemli bir degisiklik goriilmezken daha sonrasinda doniisim
sicakliklariin hizli bir artis gosterdigi ve Hf oram1 % 25’lere
¢iktigt zaman doniisiim sicakliklarinin 400 oC’ lere ulastig
goriilmektedir.

Kimyasal =~ kompozisyona  bagli  olarak  doniisiim
sicakliklarinin degisimi Zarinejad vd. tarafindan arastirilmis ve
faz doniisim sicaklilarinin temelde atomlar arasinda olusan
baglarin elastik 6zellikleri ile ilgili oldugu sonucuna varilmigtir
[35]. Zarinejad vd.’e gore malzemelerin ev/a ve cv degerleri ile
doniigiim sicakliklar arasinda bagiti bulunmaktadir. ev/a sayisi
alasimin valans elektron sayisi olup asagidaki formiil ile
hesaplanabilir [35].
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e
;U = fael + fzep + feeg + -

Formiilde fA, A elementinin malzeme igindeki hacimsel
orani olup ejise A elementinin valans elekron sayisidir. Aym
sekilde alasim sisteminde kag¢ tane element var ise formiilde
gosterildigi gibi hesaba katilir ve sonugta alasim sisteminin
valans elektron sayist bulunur. cv ise alagimin ortalama valans
elektron  yogunlugunu gostermekte ve asagidaki  gibi
hesaplanmaktadir [35]. Denklemdeki Z, A elementinin atom
numarast iken e; alagimdaki toplam elektron sayisini ifade
etmektedir.

e,  faes + fgel + feeg + -
Cc, = — =
Ve faZa+ foZp+ feZe +

Sekil 5 NiTiHf-tabanli alagimlarda ev/a ve cv degerleri ile
doniigiim sicakliklart arasindaki bagintiy1 gostermektedir.
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Sekil 5: NiTiHf-tabanl alasimlarda ev/a ve cv degerleri ile doniigiim sicakliklar: arasindaki iligki [22,28,30,36-39] (Not: Sekildeki
bazi kisimlarda kaynaktan terciime yapilmigtir)

Yukaridaki sekilden de anlagilabilecegi gibi doniisiim
sicakliklart ile ev/a arasinda gozle goriiliir bir iligki olmamakla
birlikte, cv degerleri arttikga faz doniisim sicakliklarinin
diistiigli  gozlenmistir. Bunun nedeni ise valans elektron
yogunlugunun artmasi ile fazlarin kristal yapilarinin kayma
direncinin arttigimin tahmin edilmesidir. Kayma direnci arttik¢a
faz donligimi sirasinda atomlarin pozisyon degistirmeleri
zorlasmakta ve bu nedenle faz doniisimii igin fazladan
sogutmaya ihtiya¢ duyulmaktadir. Buda faz donilisiim
sicakliklarinin Sekil 5b de gozlendigi gibi diigmesi anlamina
gelmektedir [35].

NiTiHf-tabanli  alasimlarda  doniisim  sicakliklari
degistirmenin diger bir yolu ise malzemelerin mikroyapilarinda
basit 1s1l islemler yardimi ile ¢okelti olusturmaktir. Sekil 6’da
NiTiHfPd alasimlarinda atmosfer ortaminda 650 oC sicaklikta
3h boyunca yapilan 1si1l islem sonrasinda TEM analizi ile ¢ekilen
mikroyap1 fotografi goriilmektedir. Mikroyapida koyu renkli
olan kisimlar (Ni+Pd)-tabanl ¢okeltileri gostermektedir. Cokelti
boyutu yaklasik olarak 300 nm olarak Ol¢iilmiistiir. Cokeltiler
aras1 mesafeler ise mikroyapinin farkli bolgelerinde degisiklik
gostermektedir. E ile gosterilen bolge ise g¢okeltiler arasinda
olusan martenzit fazini1 gostermektedir [26].
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Sekil 6: NiTiHfPd alagimlarmin 650 oC sicaklikta 3h boyunca
1s1l islemi sonrast mikroyapisi.[26]

Sekil 7 de NiTiHf, NiTiHfPd ve NiTiHfCu alagimlarinin
farkli sicaklik ve siirelerde 1s1l igleme tabi tutulduktan sonra
DSC ile gozlenen faz doniisiimleri goriilmektedir. Yapilan 1sil
islemler sonucu mikroyapida ¢okeltiler olugsmus ve sonug olarak
faz doniisiim sicakliklar: degisim gostermistir. Sekil 7a, 7b ve 7c
sirastyla NiTiHf, NiTiHfPd ve NiTiHfCu alagimlarinin faz
doniistim sicakliklarinin 1s1l islem ile degisimini gostermektedir.
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Sekil 7: NiTiHf, NiTiHfPd ve NiTiHfCu sekil hafizali alagimlarimin DSC egrileri [17,33,40] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda kaynaktan
terciime yapilmigstir)

Sekil 7° den de anlasilabildigi gibi faz doniisiim sicakliklari
1s1l islemlerden etkilenmektedir. Ug alasim sisteminin ortak
ozelligi de basglangi¢ malzemesi tizerinde diisiik sicaklilarda (6r.
300 oC) yapilan 1s1l iglemlerden sonra faz donisiim sicakliklart
diismiis ve daha sonrasinda doniistim sicakliklarinda artig
gozlenmigtir. Cok yiiksek 1s1l islem sicakliklarina ¢ikildikga ise
doniisim sicakliklari ya artmaya devam etmemis ya da
diigmiistiir. Bu durum bize ¢okelti olusumunun faz doniigiim
sicakliklarini artirp azaltabildigini gostermektedir. Basit 1sil
islemlerin sekil hafizali alagimlarin &zelliklerini optimize etmede
oldukga etkili bir yontem oldugu anlagilmaktadir.

Yiik altindaki mekanik ve sekil hafiza
davramislan

NiTiHf alagimlarinin yaygin olarak pratik kullaniminin
oniindeki en biliylik engeller nikelce fakir alasimlarda
mukavemetin diisiik olmast ve nikelce zengin alagimlarda ise
yiiksek derecede goriilen kirilganliktir. Yapilan arastirmalar ile
bu kisitlamalarin en aza indirilmesi hedeflenmektedir. Kullanilan

yontemlerden en onemli iki tanesi 1sil islem ve alasimlamadir
[2,12,20].

Isil islemin NiTiHf-tabanli alasimlarin mekanik 6zelliklerini
iyilestirmede cok etkili oldugu goriilmiistir. Sekil 8 de 1si1l
islemin mekanik ozellikler {izerindeki etkisi goriilmektedir.
Meng vd. tarafindan yapilan c¢alismalarda malzeme akma
mukavemetinin yapilan 1sil islemler ile ayarlanabildigi
bulunmustur [41] (Sekil 8a).
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Sekil 8: a) 700 oC de farkly siireler boyunca yapilan 1sil
islemlerin akma mukavemetine etkileri ve b) NiTiHf ve NiTiHfPd
alagimlarinda 1s1l iglemin Vickers sertlik degerleri iizerindeki
etkileri [41] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda kaynaktan terciime
yapilmigtir)

Diger taraftan sertlik degerleri de yapilan 1s1l islemler ile
degistirilebilmektedir. Sekil 8b’de NiTiHf ve NiTiHfPd
alagimlariin 1s1l islem ile degisen Vickers sertlik degerleri
goriilmektedir. Malzemeler yaklasik 500-550 oC’de yapilan 1s1l
islemler ile en yiiksek sertlik degerine ulagsmigtir. Diger taraftan
NiTiHfPd alagimlarinin sertlik degerlerinin NiTiHf alagim
sistemine gore genel olarak daha yiiksek oldugu goriilmektedir.

Sekil 9’da NiTiHf-tabanli alagimlarin yiik altindaki sekil
hafiza etkisi ve siiperelastik davranislar1 gériilmektedir. Sekil 9a,
NiTiHf alasgimlarinin sabit basma ve c¢ekme yiikleri altinda
gosterdikleri sekil degisimleridir. Egrilerin yaninda belirtilen
yiikler (6r. 300 MPa) yiiksek sicakliklarda malzeme {izerine
uygulanmig ve alagimlar uygulanan sabit yiik altinda termal
cevrimlere tabi tutulmustur. Sekilden de anlasilabilecegi gibi %
5’lere ulasan tersinir sekil degisimi gézlenmistir.
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Sekil 9: NiTiHf-tabanli alagimlarin a) yiik altindaki sekil hafiza davranisi ve b) sabit sicakliktaki stiperelastik davranisy [17,42-43]
(Not: Sekildeki bazi kisimlarda kaynaktan terciime yapilmigtir)

Sekil 9b ve 9c ise nikelce fakir ve nikelce zengin alagimlar
tizerinde sabit sicaklik altinda gdzlenen gerilme-sekil degisimi
grafiklerini  gostermektedir. Nikelce fakir alagimin sabit
sicaklikta deforme olduktan sonra orijinal halini geri
kazanamadigi goriilmektedir. Bunun nedeni malzemenin sahip
oldugu diisik mukavemet degerleridir. Deformasyon sirasinda
malzeme mikroyapisinda dislokasyonlar kolayca olugsmakta ve
bunun sonucu olarakta tersinir sekil degisimi goriilememektedir.
Sekil 9c’de ise nikelce =zengin alasimlarin siiperelastik
davraniglar1 gorilmektedir. Sekilden de anlasilabilecegi gibi
uygun 1s1l islemler ile gii¢clendirilmis malzemede tersinir sekil
degisimleri gormek mimkiindiir. Diger taraftan mukavemet
degerleride nikelce fakir alagimlara gore daha yiiksektir.

NiTiHf-tabanli alasimlar igerisinde NiTiHfPd alagimlarinin
yiiksek mukavemet ve yiiksek mekanik histeresiz agisindan
onemli bir yeri bulunmaktadir. Bu alagimlar 1000 MPa basma
yiikleri altinda % 3-4 civar1 tersinir sekil degisimi
gosterebilmektedir. Diger taraftan 2000 MPa gibi oldukca
yiiksek basma gerilmeleri altinda plastik deformasyonsuz
stiperelastik davranis gosterebilmektedirler [26]. Sekil 10°da
NiTiH{Pd alagimlarinin siiperelastik davranislar1 goriilmektedir.
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Sekil 10: NiTiHfPd alasimlarinin stiperelastik davranislar
[22,26] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda kaynaktan terciime

yapilmigtir)

Sekil 10a % 20 Hf igeren NiTiHfPd alasimlarinin ekstriize
edilmis ve 1s1l isleme tabi tutulmus hallerinde sabit sicakliktaki
stiperelastik davraniglari gostermektedir. Sekil 10b’de ise % 10
Hf igeren NiTiHfPd alagimlarmin 1sil islemsiz durumunda
yapilan mekanik test sonucu goriilmektedir. Alasimlarda Hf
miktar1 azaldik¢a elde edilen tersinir gekil degisiminin arttig
ancak sekil degisimi goriilen gerilme degerlerinin azaldig:
goriilmektedir.

Sekil 11°de ise NiTiHfCu alasimlarmin yiik altinda sekil
hafiza davranist ve sabit sicaklikta gerilme-sekil degisimi

goriilmektedir. NiTiHfCu alagimlarinin 1s1l islemden sonra 500
MPa basma yiikii altinda yaklasik % 2 tersinir sekil degisimi
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gosterdigi goriilmektedir. Diger taraftan goriilen tersinir gekil
degisimlerinin hepsi 100 oC’nin {izerindedir [40].

Sekil 11b’de ise sabit sicaklikta yapilan mekanik test
sonuglar1 goriilmektedir. Ancak bu testlerde NiTiHf ve NiTiHfPd
alagimlar1 gibi tamamen tersinir bir sekil degisimi yoktur. Bunun

nedenlerinden en Onemlileri yapilan 1sil islem sonrasi
mikroyapida mukavemet artiric1 ¢okeltilerin olusmamasi ve faz
doniisiimii sirasinda olusan histeresiz miktarinin fazla olmasidir.
Mikroyapida cokelti olusmadig1 zaman malzeme
giiclenememekte ve siiperelastik davranig goriilmemektedir.
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Sekil 11: NiTiHfCu alasimlarinin a) sabit yiik altinda sekil hafiza davranisi ve b) sabit sicaklikta gerilme-sekil degisimi [40] (Not:
Sekildeki bazi kisimlarda kaynaktan terciime yapilmigtir)

Sekil 12°de ise NiTiHfNb alagimlarmin sabit yiik altindaki
sekil hafiza davramiglart goriilmektedir. Kim vd. tarafindan
yapilan ¢aligmada NiTiHf alasimlarmma % 5,% 10 ve % 15
oraninda Nb elementi ilave edilmekte ve daha sonrasinda alagim
elementinin sekil hafiza davranisi ve soguk sekillendirilebilme
tizerindeki

etkisi incelenmistir. Alagim sistemine Nb ilavesi arttik¢a
soguk sekillendirmenin iyilestigi ve bununla birlikte Sekil 12°de
goriilen sekil hafiza davranislarinda iyilesme oldugu (kalict
deformasyon oraninin azaldig1) sonucuna varilmistir [28].
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Sekil 12: NiTiHfNb sekil hafizali alasimlarinin sabit yiik altinda sekil hafiza davranmislary [28] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda
kaynaktan terciime yapilmigtir)

Sekil 13a ise NiTiHfZr alasimlarinin DSC ile 6lgiilen 1s1 10 oranlarinda yapilan Zr ilaveleri, f_e}z doniisiim sicakliklarini ve
akisi-sicaklik grafiklerini gostermektedir. Hsieh vd. tarafindan sertlik degerlerini artirmistir [30]. Ostenit bitis sicakliklar1 320
elde edilen sonuglara gore NiTiHf alasimlarina % 5, % 7.5 ve %  oC’1n iizerine ¢ikmustir.
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Sekil 13: NiTiHfZr alasimlarinin st akisi-sicaklik grafikleri [30, 44] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda kaynaktan terciime yapilmistir)

Diger taraftan Hong vd. tarafindan Zr alagim katkisinin gekil Sekil 14’de Ag ve Sn elementlerinin NiTiHf alagimlarinin
hafiza ve mekanik 6zellikler iizerindeki etkisi aragtirilmistir [44]. faz doniisiim davramiglan tizerindeki etkileri goriilmektedir [45].
Sekil 13b’de goriildiigii gibi Zr elementinin kompozisyonda  Yi vd. tarafindan 2018 yilinda yapilan ¢alisma da Ag ve Sn
artmast ile alasimlarin akma mukavemetleri artmustir. Diger  elementlerinin  faz ~ donlisim  sicakliklarmi  diisiirdiigii
taraftan aym1 c¢alismada Zr ilave miktar1 arttikca latis goriilmiistiir. Bu alagimlar {izerinde bilindigi kadar1 ile heniiz
parametrelerinin de arttig1 belirtilmistir [44]. sekil hafiza etkisi ve siliperelastik davranis incelenmemistir.

NiTiHfZr dortlii alasim sisteminin yiik altinda sekil hafiza
etkisi ve siperelastik davraniglari bilindigi kadariyla heniiz

incelenmemistir.
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Sekil 14: Ag ve Sn elementlerinin NiTiHf alasimlarinin faz doniisiim egrileri iizerindeki etkileri [45] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda
kaynaktan terciime yapilmistir)

Sekil 15 Itriyum (Y) elementinin NiTiHf sekil hafizali  elementi katkis1 ile degisen faz déniisiim sicakliklarini
alasimlart tizerindeki etkilerini gostermektedir [46]. Sekil 15aY  gostermektedir. Goriildiigii gibi Y elementi orani arttikca faz
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doniisiim sicakliklar1 diigmiistiir. Sekil 15b, Y orani ile degisen
sekil hafiza etkisi degisimini gostermektedir. Yapilan ¢aligmada
sekil hafiza etkisi degisiminin, % 2 Y oranina kadar artt181 daha
sonra ise diistigii goriilmektedir. Grafikten de anlasildigr gibi Y
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orant % 2 iken % 8 O6n deformasyon sonrasinda % 2’ye yakin
sekil hafiza etkisi goriilmektedir.
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Sekil 15: Y elementinin NiTiHf alasimlarinin sekil hafiza ve mekanik ozellikleri iizerindeki etkileri [46] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda
kaynaktan terciime yapilmistir)

Sekil 15¢ Y elementi oranina gore gerilme-sekil degisimi
grafigini gostermektedir. Y orani arttikga NiTiHfY alagimlarinin
akma mukavemetlerinin arttig1 gériilmektedir.

Sekil hafizali alagimlarin kullanim alanlarinda en dnemlileri
aktiiator ve enerji (0r. Ses, sok dalgalari, titresim vb.)
soniimleme uygulamalaridir. Sekil 16°da sekil hafizali alagimlar
kullanilarak tasarlanmig basit aktiiator ve titresim soniimleme
mekanizmalar1 goriilmektedir.

<= <>
>
F
SHA SHA Yardimcli yay
(a) (b)
<
SHA SHA

(©)

Sekil 16: Sekil hafizali alasimlar kullanilarak tasarlanan; a)
basit bir aktiiator ve titresim soniimleme mekanizmasi [47] (Not:
Sekildeki bazi kisimlarda kaynaktan terciime yapilmistir)
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Aktiiator tasarimlarinda mekanizmanin galisacagi sicakligin
yaninda iretebilecegi i3 de Onemli bir parametredir.
Mekanizmanin iiretebilecegi is ne kadar fazla olursa o kadar agir
yiikler hareket ettirilebilir ya da aktiiator boyutlari kiigiltiilebilir.
Buda kullaniciya agirlik tasarrufu ve portatiflik saglar. Sekil
17a’da NiTiHf-tabanli ve diger 6nemli alagimlarin ig liretebilme
kapasiteleri ile ¢aligma sicakliklar karsilagtirilmstir.

NiTiHf

L
=
E‘ 20 - NiTi
-
e

8 - NiTiPd & NiTiPt

T T T T T T T
20 0 50 100 150 200 250 300

Sicaklik, °C
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Sekil 17: NiTi-tabanli ve NiTiHf-tabanli bazi onemli alagimlarin
is tiretim kapasiteleri [48] (Not: Sekildeki bazi kisimlarda
kaynaktan terciime yapilmigstir)

Sekil hafizali alasimlarda ig {iretebilme kapasitesini
hesaplama yontemlerinden en yaygin kullanilani yiik altinda elde
edilen sekil hafiza egrilerinde (6r. sekil 12) uygulanan yiik ile
elde edilen tersinir sekil degisiminin ¢arpimui seklindedir. NiTi
alagimlarinda firetilen is yaklasik 12-18 J/cm3 iken calisma
sicakliklart 100 oC’nin altindadir. NiTiHf-Cu,Nb alasimlarinda
ise caligma sicakliklar1 grafikte gorildigi gibi 100-250 oC
arasindadir ve tretilen is miktar1 da 20 J/cm3 {in altindadir.
Diger taraftan NiTiHfPd alagimlarinin ¢aligma sicakliklar1 NiTi
ile NiTiHf-Cu,Nb alagimlari arasinda olup yiiksek mukavemet
ve sekil degisimi miktarlarindan dolayr 30 J/cm3 iizerinde is
iiretebilmektedir [48]. Bu yonii ile NiTiHfPd alasimlar: ortalama
sicaklik ve yliksek mukavemet i¢in oldukea iyi bir alagim sistemi
olarak goriilmektedir.

Ozet olarak, bilindigi kadarryla NiTiHf iclii alasim
sistemine giiniimiize kadar eklenen dordiincii alagim elementleri
Cu, Nb, Pd, Zr, Ag, Sn ve Y olarak sayilabilir [20]. Derlenen
sonuglardan anlasilabilecegi gibi NiTiHf-tabanli sekil hafizal
alagimlar yiiksek sicaklik ve yiiksek mukavemet uygulamalar
icin énemli potansiyele sahip alasim sistemleridir. Bu alasim
sistemlerinin mekanik ve sekil hafiza oOzellikleri basit 1sil
islemler ile ayarlanabilmektedir. Isil iglemler yardimi ile
mikroyapida olusturulan ¢okeltilerin boyut ve ara mesafeleri
ayarlanarak fonksiyonel 6zellikleri degistirilebilmektedir. Buda
alasimlarin  kullanim alanlarint oldukga artirmaktadir. Diger
taraftan, bu alasim sistemlerinin yaygin olarak kullanilabilmesi
icin ¢oziilmesi gereken bazi kisitlamalar da bulunmaktadir.
Bunlar yiiksek kirillganlik ve diisiikk ¢evrimsel kararlilik olarak
siralanabilir.  Bu  kisitlamalarin =~ ¢oziilmesi  ve  iiretim
maliyetlerinin de diigiirilmesi ile NiTiHf-tabanli sekil hafizali
alagimlarin kullanim alanlar1 genisleyecektir.
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