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HOOFDSTUK 1
INLEIDING TOQT HET ONDERWERP; LITERATUUROVERZICHT

fenomenclogisehe diffusietheoric,

De onder 1,1, opgenomen stol wordt in meer algemene vorm
zepaven door Lo Clnirel. Sc—*.ilhg, Jﬂstg, Birchell3114, E,;l-.ewmcm5 en
Dru_\zvusteyn(’.

Er volgt onder 1.1, slechts con korte analyse van de
fenomenologische theorie over diffusie in cen concenteatiegradiéng die
gepagrd pant met de vorming van een of moer intermctallische verhindin-
zen, Deze analyse dient tot de definitie van do fundamentele begrippen en
tot de afleiding van enkele relatics voor de diffusiecodfficisnt in systemen

met diffusie over verscheidene fuson.

. de diffusievergelijking,

In het kader van dit werk kan diffusic gedefiniserd worden
als sen proces dat leidt tot de vorming van nicawe fasen en tot concentra-
tievercficning binnen deze fasen. De drijvende kracht van het proces
vindt zijn corsprong in de energetische toostand van het betreffende
systecm,

Bij de onderlinge diffusic (interdiffusie) vun b.v. nikkel en aluminium
ontstaat deor chemischo reactie een reeks van zeer stahiele intermetal -
lische verbindingen (fasen); met de groel van de laagjes van deze fasen
guat cen afname van do concentratiegradiént binnen dese fason gepaard
(chemische diffusie). Het hier aangeduide proces wordt daarom wel
regoticdiffusie gencemd (in de engelstalige literatuur: reaction diffusion
of reactive diffusion).

Voor de kwantitatiove beschrijving van de diffusie in een
concentraticgradint (chemische diffusie) kunnen cen amtal diffusiewet-
ten gegeven worden. Deze diffusiewetten (wetten van Iick) brengen de
stroomdichtheid van een diffunderende component in een bepaald milieu
in verband met de concentratiegradignt in de diffusiczéne. De sersic wet

van Fick luidt (voor het cendimensionale geval):

- ple
= Dy 1)



Hierin #ijn: J = stroomdichtheid van de diffunderende component

maol
(— -}
aem” | seo
. 1
¢ - eoncentratie van de diffunderende component (—-—'E"T),
om’

x - lengteparameter diffusierichting (om),

D = cen evenredigheidsconstante = diffugiecoéfficiént van de

2
em

diffunderende component { v

.‘).

{1} Is tevens de definitie van de diffusiccobfficiént van de diffunderende

cemponent in het betreffende medium; het is gebruikelijk om D vit te
: om
drukken in vt

Het -teken in (1) gealt aan dat de stroom van de diffunderende component
tegengesteld ig aan de concentratiegradiént,

M.h.v, (1) kunnen meeilijk diffusieretingen worden ujtge-
werkt; toepassing van (1) zou immers een concentreatiegradient vergen dic
constant iz met de tijd, hetgeen vrijwel nooit het geval is.

Daarom wordt als tweede variabele de tijd t ingevoerd:
De toename aan materiaal in een volume-clement mat doorsnede 1 cm”
¢n dikte Ax bedraagt:
o} 5 2 "
Wy = Wyipx = D[(?'S_i) x+Ax (3‘;&] =n [( -;xé) xAX A :| ).

Voor Ax—( gaat (2) over in de tweede wet van Fick:

2
LI S .
507D _6 5 ().
X

in (3} is D cmathankelijk van de concentratie asngenomen; (3) werdt vaak
de diffusievergelijking genoemd,

Als D concentratic ~afhankelijk wordt aangenomen komt 1, p.v, (3):

du 8
EaRE T Lar 1 “r

(3) Is de basisvergelijking voor de karakterisering van het diffusicproces
als de diffusicenéflicigént als concentratie -onafhankelijk wordt genormen;
{4) is de basisvergelijking voor het geval dat do diffusiecoéllicitnt als
concentratie -afhankelijk wordt genomen,

De diffusiecobificiént is vrijwol stceds alhankelijk van de concentratic
van de diffunderende component; slechts alg diffusie plaats vindt over



1.1,2

zeer kleine concentratieverschillen mag D als onafhankelijk van de con-
centratie worden beschouwd.

Birchonall en Mehl” voeren in plaats van de concentratie van de diffun-
derende component de aktiviteit van de diffunderende component in;

de diffusiecogfficignt die gebascerd is op de aktiviteitsgradifnt blijkt

nu in veel gevallen vrijwel onafhankelijk van de concentratie te zijn,

(Zie 1,1.6, voor gen meer uitvecrige bespreking).

oplogsing van de diffusievergelijking voor een concentratis-
onafhankelijke diffusiccogfficint,

Als diffusie zich over verscheidens facen, elk met een be-
trekkelijk smal existentiegebied, uitstrekt, is de aanname van een con-
centraticwonafhankelijke diffusiecogfficiént voor é6n fase in sommige ge-
vallen gerechtvaardipd, Wagner heeft voor deze gevallen van een concen-
tratie-onafhankelijke diffusiecogfficignt cen aantgl oplossingen van (3}
gegeven (Jostg). De oplossing van Wagner veor diffusie over 3 fasen wordt

hier weergegeven en nader uitgewerkt (zie figuur 1)

" o [
& G &, ﬂ}
I+T | I+
f I+ |
I
| —
Co | Car G
|
x=() — X x=£" xal) X=§'  —ex
t=0 t=f
figuur 1

Er wordt uitgegaan van de conglomeraten van fagen I +III en
1+1I; aan het grensvlak van deze fasenconglomeraten gaat zich door diffu-
sie de fase I vormen. Er worden conglomeraten van fasen genpmen om
co" en oo' constant te houden tot aan het grensvizk, ogk na lanpe diffusie-
tijden; als de conglomeraten voldoende fijn pedispergeerd zijn wordt
hieraan voldaan,

Da beteltenis van het vlak x =0 in figuar 1 (t »0) wordt onder 1,1, 3 uit-

voerig hesproken.



De eandvonrwiarden voor t 0 luiden: ¢ cn” vour X {0,
¢ ¢ voor X w0,
Mo oeen tijd t heeft sich tussen £ en £7 con gebiod met fase 10 gevarmd:

de diffugie in fage 1T is gekarakteriscerd door de ditfecentinalvergelijlking:

2
do % . .
31 DII § k] Endx e 8
X
higrvoor gelden de randvoorwaarden:
Yolg g (6}
Cerag Canin )
Een gstolbalans voor hel viak <= &' levert:
(LII,I - LO Wi L)Hdt..(ax } £ 0 {H)
Een stofbalans voor het viak x E7 levert:
fe e VaET = D dt, (S (9
o I, III I dx’ £7+0
Wagner neemi aan dat de discontinuiteitsvlakken (fazegrensviakken)
wich evenrodip met 4/t vorplaatsen: £ = ¥, 2 \/J‘)”L (1)
e £ YU «JJJHL (11)

(de combinatic 2 \/!JII[ wordt in (10) en (11) gekozen omdal dese combinn-

tie ook in con pactikulicre oplossing van (5) voorkomt; de hedoclde oplos-

sing ig; C=A-B erfy v 2 (12)
3

wanrin erfy = V“TTOJ:! - dy R Y = w2 \/DHL

(E7dx <8 ).

Bubstitutic van (10, (11} en (12) in (6), (T, (8) en (9) lovert als vergelij-
kingen vaor ¥ ' en ¥’
‘i, L 2
—J—(_' — = VT enp(y'Ty [erf('y')+c1'f(1'")] {13)
I o
Y, e o, 1 2
e == T ey [crf('r ')wrf(v“)] (14)
‘o ~%m,m
{13) on (14) worden nu gecombinesrd tot één vergelijking, wiaorail U”
berekend kan wordcn ha opmoten van £'on £, als cu‘ en co”,

CH, Iy =" c“, I hekond zijn:
(¢ " - ) ] 2 - ”2
[ i "II'[ _ o £ exp |- £ £ (15)

(CII,I_ ¢, ) i 4D“t



1.1,
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Bij bovenstaande uitwerking, evenals bij de uitwerking onder
1. 1.3, , woudt aangenomen dat <o diflusie de snelheidshepalende stap van
hot proces is: reacties aan de grensviakken worden angonoman veel
snaller e verlopen dan de diffusie,

Een voorwaarde voor do tocpassing vin de oplossinggn onder
1.1.%, en 1,1,3, pegeven is dat alle volumeelementen in de diffusicidne

con gelijk agntal stomen hevatten,

oplossing van de diffusievergelijking voor cen concentratie-
4[‘11;111!{0“'!1-((: iq.i[fusiccoﬁfficiéﬂt.

Ken oplossing van de differentinalvergelijking (4) werd gego-
von door TBelis nmrms, de oplossing werd hot corst toegepast door ]V['ltdncJJ
voor het systeem Cu-Ni. Deze methode voor de berckening van een con-
contratie -afhankelijke diffusiccottfiolént wordt dagrom de Boltzmann-
Matano oplossing genoemd,

Boltzmann toont aan dat de variasbelen x en t alleen voorkemen in de
combinalic %/ in de oplossing van (4), welke voldect aan de rand-
voorwaarden o = e, x¢0

o =) x>0 t=0
Bij substitutie van A= x/ v/t (16)
gaat (4) over in cen niet-lineaire differcntiaalvergelijking met M als

variabele:
2
o 8o, 3(D()) fe )l L
st = PR e UEx) (day = 7
X
dzc A de D' . de 2 , . dD
L2 oax oot TP P T {18}

Deze vergelijking met ¢ als functie van A on met D als funetic
van ¢ kan niet glpemeen geintegreerd worden: er kan echter cen oplossing
voor gegeven worden welke een integraal bevat waarvoor langs gratische

weg een numericke waarde verkregen kan worden:

(18} wordl goschreven als: g—)\ (D g—i) = - —2— g;‘\ (19,
(19 levert na een serste integratic:
1an (f A
D{c}) - -7 Eof)\dc (20}
Lo
met als randvoorwaarde o de = 0 (21).
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Mctingen worden steeds uitgevocrd na een diffusietijd t (= constant);
(20) en (21) gaan dan over in: o
\ I S ;
2((‘) = tnlae s ofxdc 22)
o
mel als voorwaarde f xade = 0 (23).
a
e berekening van D(e) volgt nu uit figuur 2 (eenfascdiffusic):

x=0 — X

figuur 2

In het punt cclevel‘t de rasklijn aan de c-x-kromme de factor (S—i o
de f:mtorofxdc wordt grafisch bepaald (gearceerde gebied in fig, 2),

Het punt (vlak) x = 0 volgt uit de randvoorwasrde fc}?dc = 0, het vlak dat
tigt bij % - 0 wordt hut matanoviak genoemd, °

Een kenmerk van het malanovlak is dat de diffusiestromen er in beide
richtingen maximaal en gelijk zijn, waarail weer volgt dat de concentra-
tie in hot matanovlak constant is tijdens het diffusicproces,

Bailly 10 geeft een thermodynamische interpretativ van de
cigengchappen van het matanovlak, Diffusic is immuers een proces dat
samenhangt met de chergetisehe eigenschappen van het beschouwde sys-
teem. Bailly necmt asn dat met de gconcentratie in het matanovlak con
miniroum van de thermodynamische potentiaal (G) in het systeem corres-
pondecrt; dit betckent dat in het matanoviak de ehemische potentialen
() van de componenten gelijk zijn.,

Bailly bovestigt sijn hypothese als volgt:
Ken uitdrukking voor G is:

[« z“i (h; - Ts.} + EniAG (24)
in (24 wijn: ny aantal atomen van de component i,
hi = enthalpie van de comp, i in zuivere loestand,
2. - entropie van de comp. i in zuivere toestand,

(x. = mol. fractie van component ij.



De molaire thermodynamische potentiaai Gm is voor het geval van een
systeem met twee componenten gelijk aan Gm = G/(nl +n2);

verder is x + Xy = 1.

1
G_ . is minimaal als dGm _ dGm _
m — = - =—— =0 of
dx dx
1 2
dAG _
h1 - Tsl - (h2 —Tsz) + dxl =0 (25)

Nu zijn h1 en g, en h2 en s, bekend voor een aantal systemen als functie
van T; verder is AG zls lunctie van % bekend voor een aantal systemen,
dAG
dus ook T
1

Meat deze gegevens Kan Xy herekend worden zodat aan (25) voldaan is,

Voor de bovengenoemde systemen berekende Bailly zo x5 deze berekende
X, werd vergeleken met de waargenomen concentratie aan het matanovlak,
De overeenstemming fussen de beide concentraties blijkt zeer goed te zijn,
wat een bewijs voor de juistheid van de hypothese is,

Ha.ll11 wijst op een analytische methode om concentratie-athan-
kelijke diffusiccotfficitnten te herekonen; bij deze methode wordt de grafi-
zche bepaling vermeden,

De methode van Boltzmann -Matano wordt veel toegepast voor
de uitwerking van gegevens van diffusie-experimenten aan metaalsystemen
die geen intermetallische verbindingen vormen (een-fase diffusie).

Jcstlz wijst ¢r op dat dese methode ook toepasbaar is voor twee- en meer-
tasendiffusie, als cr asn de voorwaarde voldaan is dat de grensvlakken
zich evenredig met At verplaatsen, chma,nnls geelt eén Loepassing voor
het systeem Ag-Zn met 8 intcrmetallisehe verbindingen (5 fasen), Het
concentratieverloop in de intermetallische verbindingen wordt deor Heu-
mann lineair genomen, de concentraties aan de grensviakken worden af-
gelezen uit het fascdiagram,

Voor het geval van figuur @ wordt de diffusiecoéfficignt van de fase II dan

als volgt gevonden (volgens Heumann):

of
I-m

=% G (0

Xnf' XU fleguur 3
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(20 Goeoft de diffusioeoiilicitnt van de fase 10 welke geldt (bif bonnderiog)

voor de concenteplico ¢ xS r). voot pndere concentraties in de

1

o (e

20, I I1.
Tage T waordt dese diffugicesdficigng dan meesial ook aanpenomen .

Onder 1, 1.2, word recds vermaeld dal de afpcleide formules
voor de dilffusiceeélficivnt slechts toegepast kumen worden als afle vo-
Tumeelamaonten in doediffugio-zdne con gelijl anntal atomen bevatten,
Indion aan dezo voorwaarde niot voldaan is koo bn plasts van de leagte-
paramelor € do rogstorparametor als plstandsmaal gelaruikt worden, Hen

. . . . 3
covrectic wordt in dit goval ook verkrogen door iLpav, ¢ (mel/em”) de ab-

. . 1+
solute conceondralio ¢ |'ll/nl i n, in Lo voeren (1"1);.:&?]':1‘1.)1\ e

svorming bij diffusic over verscheidene fisen,

Bij onderlinge diffugio von twee metglen die cen annial inter-
metallische verbindingen vormen aullen alle verbindingen dic stabiel #ijn
bij de diflusicwemperatuur in laagjes ovenwijdig aun hoet oorspronkelijk
grenavial voorkemeoen, Sommige Lgices sullen mogelijk we dun zijr om
waargenomen ¢ kwmen worden, De volgorde van de verschillonde nong-
Jes wordt bepaald door de volgorde van de een-fage gebieden in hot
famadiggram vin de tweo metalen figunr 4 geoft dit verhand duidelijlk
W),

e kemon geen Tpagjes voor welke in spmenstelling overcenkomen met
twee -fase gobieden in hot fasedinggram: con dergelijh systeem waarin
diffusiv plants vindt zal alieen de conecentratie alg vrijheidsgraad hebben,
en s volgens de faseregel hot aantal tasen voor cen laagje beperkt tot
Gln. (Rhinuam. Laustman en l\f.fehlm, I!nimi”).

Nowdat Kicmverming heeft plasts gevonden wordt de kinetiks

v e grocl van de laagjes beheerst door de parabelische wet:
L3

x* k.t (27)
wiarin x ¢ loaagrdikte,
t - diffusietijd,

k - groeiconstante of penctrativeenstenle,
Aan de parabolische wet wordt steeds voldaan als de snelheid van het

grociproces  boppald wordt door volumediffusic (zie 1.2.1,}. Een theora-

tische pehlergrond van dece wet kan aangewenen worden in de oplossing



van (4) met behulp van de juist gebleken aanname (16). Bi.icklels’ 19

leidt de parabolische wet af voor enkele eenvoudige gevallen met behulp
van de oplossing van (3) volgens Wapgner,

Omgekeerd wordt aan het voldoen van de laaggroei aan de parabolische wet
het kriterium toegekend dat de snelheid van de laagvorming geheel be-
heerst wordt door het volumediffusie proces,

Bykhovskyzo geeft een aantal voorbeelden van gevallen waar-
in de groeikinetika van de lasgjes een lineaire en niet de parabolische wet
volgt: de reden hiervoor blijkt te liggen in het feit dat hier de diffusicanel -
heden in de laagjes relatief hoog zijn zedat bet binnentreden van de atomen
in de diffugiezdne de snelheidshepalende stap in het groeiproces wordt.

De c-x-kurve die ontstaat bij dit type diffusie zal een a2antal
concentratiesprongen vertonen; vaak wordt de aanname gedaan dat de
concentratics aan de fasegrensvlakken overasn komen met de evenwichts-
concentraties in het fasediagram (figuur 4). Figuur 4 geeft de samenhang
van de e-x-kurve met het fagediagram voor een hypothetisch systeem.

) 0 O S fea

L7 “F/

figuur 4

Als cr verachillende intermetalliache verbindingen voorkomen
in het fasediagram doet zich de vrasg voor welke fase het snelst zal groei-
en in een diffusickoppel waarin deze fagen kunnen ontstasn,

Volgens Seith2 groeit een laag sneller naarmate

(a) de diffusieco&fficiént in de laag groter is,

(b) de diffusiecogfficiénten in de naburige fasen kleiner zijn,
(¢} het homogeniteitsgebied van de fase groter is,

(d) de coneentratiepradi#nten in de naburige fasen kleiner zijn.

Volgens de bovenstaande regels van Seith zal van een verbin-
ding met een zeer smal existenticgebicd in het fasediagram (z.g. "line
eompound'), hov, NiA13, verwacht worden dat deze bij diffusie zal optre-

21 22

den in een zeer smalle laag (Mehl™ ™). Dit wordt door Hume Rothery

17
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aangetoond voor de vorming van de Mgzﬂu—fase. Dit verschijnen in cen
reer smalle laag komt bij line compounds in de praktijk slechts zelden
voor; meestal zal de laagdikte van een dergelijke fase aanzienlijk groter
zijn dan verwacht wordt volgens de regels van Beith, De reden hiervoor
Ligt in het feit dat de thermodynamiache factor (zie 1.1.6.) in een ling
compound zeer groot kan worden.

Anderuzijdyg werdt in de diffusie waarbij nieuwe fagen gevormd
worden een methode gevonden om fasediagrammen te bepalen; een voor-
becld wordl gegreven door Clark en Hhi'l'lekizs voor het systeem Al-Mg ¢n
door Philibert en Addaz‘:L voor het systeem U-%Zr,

Het eoncentrutieverloop in eon diffugiekoppe] levert een horirontale

soolic uit het fagediaggram bij de diffusietemperatuur,

Bij deze methode om fagediggrammen te bopalen is gangenomen dat een
volladige evenwichtainstelling is bereikt tijdens het groeien van de laagjes.

M.asingzs toont voor enkele gevallen aan dat er geen sprake ig
van evenwichtsinstelling aan het fazegrenaviak; figuur 4 is volgens Masing

niet van algemene tocpassing,

kirkendall -effect; intrinsicke diffusiecoéfficiénten,

Smigalakas en KirkendallZ® namen sen verschuiving waar van
het eorspronkelijke grengvlak (gemarkeerd met Mo-drasdjes) Lo, v, het
matanovlizhk bij onderlinge diffugie van messing en zuiver kopor, (zie
figuur ), Ds.rkcnw paf asn deze wasrnemingen de interpretatie, waarbij
aan elke atcomsonrt cen partifle diffusiccotfficlént toegekend wordt,
Deze partitle diffusiceobfficilnt is con fundamentcle constante van een
atoomsoort in cen bepaald medium, en wordl daarom cok wel de intrin-
sicke diffusiccotfficiént genoemd,

Darken leidt de volgende relatios af tusgen de intrinsieke
diffusiecogfficiénten D, en Dy van de atoomseorten A en B on de diffusie-
cobffigiént welke volgt uit (4) (methode van Boltzmann-Matano), De
diffugiecosflicitnt welke volpt uit de uitwerking volgens Boltzmann-Mafano
wordt gozien als con algemene (Moverall') cobfficignt die de concentratie-
vereffening beheerst; deze D geeft dus het gedrag aan van de heide com-
ponenten samen.

Darken heschouwt de materiaalstroomdichtheden J A B0 I door hel mar-
kervlak; het markervlak verplaatst zich met een snelheid v t.o.v. het
matanovlak; de corsprong van het codrdinatenstelsel wordt in het matano-

vlak gelegd:



o
t=0

Xl ——)

(28)

(2%

(30)

(31)

@2)

(33)

e
T T
%T: :
1
| %7 t=0
i
1
I
L
x=0 —X
{Matinoviak)
figuur &
dc
I T DAt
éc
_ B
Jg = Pp 3x * ¢g’
Cy BN Cp »ijn de congentraties in het markerviak; Cy GB = constant = ¢.
Nu zijn: i 5JA =60A _ 8 © 8C, .
CEx 7Tt T e Pax A
P s I N, - SR
FFER A TR T I T
dc sc
5 I 5 A }
T @R T 3 Ppgx Ppax -
L1 L1
Dus JCJA TFx + DB i cv = constant
Deze constante blijkt gelijk te zijn aan 0:
n,l, voor x =+00en x = -00 zijn %— Oenvy =0,

éo o
verder is 5—3 = - 5}?

(33) wordt nu:
dc &N
A 1 _ A
Dy -Dgy Fx ¢ ~ Py -Pplgg— = v
NA = mol, fractie A =cA/c.

-D

(34)

(35)
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(33) In (30) gesubstitueerd lovert:

119 sc &N §N

A 8 A A L. A ;
7t 3w Pa s " %aPa Tix T eaPe Tk 0 9
Bp A igemens def. van D 3
Tx ( Tx ) (algemena del, van D} (37
. sc sc
(36) + (37} _§ A 8 _ A .
PR T T w [UA(l Ny D}‘%NA} 5x (18)
en dus D . DANB { DBNA [E33)]
Het markervink verplaatst zich cvenredig met +/t, dus 1 - b /'t
oy Ldl . d SR
of vearar OvY - 3 By 49)
. y LY
(48) wordt nu (D, - D) 75— = 5T (41)

(39) en (1) »ijn de zogenaamde formules van Darken,
N
6—XA: NA [31] NB' i)A

grootheden ter plaatse van het markervlipk,

oo I)H, zijn in deze formules de waarden van deze

Het kirkendall-effekt kan nu gekarakteriscerd worden deor de

ongelijkheid D / Dy.

Enkele complicaties welke vrijwel steeds optreden ton gevolge van of die

gepaard gaan met het kirkendall -effect, en wparmee bij de bovenataande

afleidingen geen rekening is gehouden, zijn:

{a) uitzetting/inkrimping van het rooster t.g.v. verschil in atoomstralen
van de componenten;

{b) perositeit aan do kant van de snelst diffunderende component;

(¢) mechanische gpanningen t,g.v. {(a) en (b).

Ruth &n Liowq:llzs vestigen de aandacht op een methode om
intrinsieke diffusiccotificiénten te berckenen, waarbij de lipging van het
matanovlak niet bekend hoell e zijn, Op deze methode werd recds gewezen
door Heumannls ¢n Heumanh en Kottmannzg: Hgumann ¢n Luhlnann3() ge-
ven cen toepassing van deze methode op het systoem Ag-Zn.

Bi] deze analyse wordt het nulpunt van het cobrdinatenstelsel in het
markervlak (corspronkelijk scheidingaviak) gelegd, Voorwaarden voor de
toepassing van de formules zijn dat de doorsnede van het diflusickoppel
loodracht op de diffusierichling constant blijft, dat het molaire velume
onafhankelijk is van de chemische samenstelling en dat er geen porositeit

optreedt,



Volgens do eerste wet van Fick geldt aan het markerviak:
11d]

_ A
Ia =Dy Tx (42)
integratie van (42) over de tijd levert:
“a
fJ dt = - _fDA —2at {43)

- X
Nu iy cA=cA()\)en A=——, of

3CA GOA 'd)\ . _é

substitutic in (43) levert:

£ t -3
Jodt= - f'p, et E at 44
of A af TN (4}

(DA an cA' congtant in markervlak: alleen afhankelijk van ¢, en constant
in markervlak)

_ 6cA
_f Judt= 2D, e, vt = -2D, bt (45)
Markerdsi
F‘_Mufanovlak

flguur 6

ft JAdt = hoeveclheid A door markervliak per cm2 in de tijd t.
o

Er ontstaan nu de uitdruldeingen:

1 1 .

Dy = ~2x ELNAE Fy (#6)
= 1 .

Dy = -3¢ N, /8= Fos 1)

Hierin zijn F en Fy de opperviakten van de gearceerde gebieden in fig, 6,
&N

A
Om DA cn DB te weten mocten allecn 3% F on F2 bhepaald worden,

De markerverplaatsing in de tijd t hoeft niet opgemeten te worden.
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Uit (46) en {47) volgt:

D, : D F, : F (18)

A n 1
De relatic (48 laat meteen weten of een der componenten eventaeel

2

heleman! niet aan het diffusieproces dealneemt,
Een navwkeuripe mothode om de intrinsicke diffusiccodfficilinten to moton
oh waarbij geon mackers toogopast worden, s de meothode m. L, v, radio-

active tracers (zic ook 1,1,6,),

welfdiffusie; thermodynamische sktiviteiten,

Onder diffusic werd tot hier toe alleen diffusie in een concen-
tratiegracignt verstaan; voor deze diffusie wordt vaak de term "chemische
ditfusie" gebruikt. Als er hij een metaal of bij een legering ven
nitwisselingsreactie van atomen optreedt zonder dat or cen concentratie-
gradiént bestaat, wordt er gesproken van "wellfdiffusie”,

Mating vande selfdiffusie van een metaal vindt vrijwel  alleen plaals
door radicactieve atomen in een homogeen metaal of in cen homogoas
legering (homogeen wat betreflt concentraliv) te laten diffunderen.

Tussen de (partiéle) chemische diffusiccodtficitint D (berekend
volgens eon methode wit 1,1,5,) en de zolfdiffusiceodtficitnt D* kunnen
voor ccn legering met componenten A cn B de volgende relaties afgeleid

3
worden (Darken “7):

d log s
¥

D, =D, * +&g._A) =D, % . 7‘&‘ (4 9)

A A dlog N A dlog N

A A

dloga
= D_* dlog "B, _py . I B 50
Pg = g™ (1 * 4o Mg b =Dyt alow Ng (a0)

(44 en (50) kunnon gocombineerd worden tot:

Y
14 dlog A (51)

D =iDy* Ny o+ D N) (14 o N,

d log NA dlog NA

genoemd; hicrin is 7, de aktiviteitscoBfficignt van de atoomsoort A in de

De factor {1 4 wordl de thermodynamische faetor
legering; A hangt samen met ay volgens ‘rA =NT\ (NA = mol. fractie van

A in de legering), waarin 2, de alktiviteit van de atoomuoort A in de
legering is,

Do akliviteit 1, wordt gedefinieerd als d/uA = RT d log dy. (52)

(my ™ thermodynamiache potentiaal van A in de legering).



Als (52) geintegreerd wordt en #; = 0 wordt gesteld, gaat (52) over in

by = RT log a,- (53)
Over de aktiviteiten van de atoomsoorten in legeringen is

weinig feitenmaterizal bekend (Birchenall en Mehl7); MarinchSl wijst

op de voeordelen van het aktiviteita—toestandsdiagram, aan de hand van

het ijzer-gratiet aktiviteitstoestandsdiggram,

Steiner en Komarekaz geven de thermodynamische aktiviteiten van Al in

vaste nikkel -aluminium legeringen; hicrop wordt nader ingegaan onder

1.3,3..

De thermodynamische factor is athankelijk van de bindings-
chorgie van de legering AB: is hierin de binding A-B sterker dan de
hindingen A-A on B-B, dan wordt de thermoedynamische factor in (49) en
(50) groter dan 1,

Voor cch homogene legering zijn de thermodynamische
factaren in (49) en (30) aan elkaar gelijk volgens de relatie van Duhem-
Margules: de verhouding DA/DB kan dan d.m, v, diffusicmetingen m.b.v.
radiogeticve isotopen bepaald worden zonder de aktiviteiten te kennen.

Zoals reeds onder 1.1.1, vermeld werd voeren Birchenall en
Mehl7 in plaats van de concentratie van de diffundercnde component de
aktiviteit van de diffunderende component in. De aktiviteit is een belang-
rijkere grootheid dan de concentratie; de diffusieco¥ificiént welke volgt uit

ba
§x

is vrijwel concentratie-onafhankelijk,

J=—Di

(54)

De DJ. gedefinieerd met behulp van de aktiviteitspradignt staat op de
volgende wijze in verband met de D{c) verkregen m,b,v, de analyse van

Beoltzmann-Matano:

D= ———— — (56)

. temperaiuur afhankelijkheid van de diffusiecogfficignt,
De temperatuar afhankelijkheid van de diffusiecobificiént D
kan beschreven worden met behulp van een Arrhenius-type vergelijking:
D =D, exp (-Q/RT) (56a)
Hierin is T de absclute temperatuur, R de gazconstante, Q de aktiverings-

: : . : . 2
energie voor de diffugie en Do ccn constante met de dimensie em®/sec;

Do wordt gole wel de "frequency factor" genoemd,
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De aktiveringsenergic voor do diffusic hungt samen met de
atomaire bindingskrachten, Een grove maat voor de atomaire bindings-
krachten iz de sublimmaticwarmte (W). Voor kubische metalen wordt voor
de verhouding Q/W aen waarde tussen 0,6 cn 0,7 gevonden; voor G is
hier de aktiveringsenergie voor de zolfdiffusic genomen,

In de grootte van de aktiveringsenergie wordt ook een aanwijging gevon-
den voor bet diffusiemechanisme (zie 1,2,2,).
De temperatuur afhankelijkheid die voor de diffusiecotifficiént
geldt wordt ook voor de penetralieconstante bij de laaggroei gevonden:
k= ko cxp {(=Q/RT) (D6h)

mechanizme diffusieverschijnselen

. over hel diffusietype.,

Van de drie diffusietypen welle kunnen optreden bij het
hestasn van een concentratiegradiént in metalen, oppervlaktediffusie,
korrclgrensdiffusie en volumediffugie, wordt bij dit onderzoek alleen
volumediffusic beschouwd,

Met oppervlaktediffusie wordl rekening gehouden als tijdens een diffugie-
expariment veranderingen aan hot oppervlak van con motaal worden be-
studeerd, Oppervlaktediffusic voreist con asnzienlijk kleinere sklive-
ringsenergie dan volumoeodiffusie,

Korrelgrensdiffusie vindt, evenals volumediffusie, plaats binnen het
materiaal. Als de korrels van het materiaal voldoende groot zijn, kan
de korrelgrensdiffusie bij voldeende hope temperaturen verwasrloosd
worden t.o. v. do volumediffugie, Qok de sktiveringgenergie van de
korrelgrensdiffusie is kleiner dan die van de volumediffusie,
Als voorbeeld worden hier de resultaten van de zelfdiffusie van zilver
gegeveh (Birchcna.ll4, Le Clairel) :
»
vaoor opporviaktediffusic DOPP = 0,16 cxp (-10.300/RT) cm”/sec;
»
voor korrelgrensditfusie Dy g = 0,03 oxp (=20, 200/RT)em” /sec;

voor volumediffuzie in) =i}, 885 exp (45, QOU/R'[‘)&mz/sec.

val,

hot vacature mechanisme,

Het mag, na e¢n lange resks van ondervoekingen die hebben
plaatsgevonden om de diffusiemechanismen op te helderen, als zeker
worden beschouwd dat bij de onderlinge diffusie van metalen en legeringen



het vacature mechanisme in het diffusieproces overweegt,

Volgens het vacature mechanisme vindt de uitwisseling van atomen
(diffusie) plaats via onbezette roosterplaatsen (vacatures). In een metaal-
rooster bevinden zich in de evenwichtstoestand steeds een bepaald santal
vacatures; de verhouding van het aantal vacatures cn het aantal bezette
roogterplaatsen iz een functie van de temperatuur,

De conclusie dat het vacature mechanisme het diffusieproces beheerst
volgt in de eerste plaats uit de berekeningen van de  aktiveringsenergie
voor verschillende mechaniamen (ringdiffusie, interstitiéle diffusie,
vacature diffusie) deor o,a, Huntington en Seitz:m (zelfdiffuzie van koper);
de aktiveringsenergic van het vacature mechanisme komt het best over-
een met de waargengmen gkliveringsenergie,

Siifkin en Tornnizuka34 tonen het vacature mechanisme aan in binaire
legeringen van het type AR,

De ontdekking van het kirkendall -cffect, dat in vrijwel alle
metaalgystemen waargenomen kan worden, heeft de mogelijkheid van het
ringdiffusie mechanisme nitgeschakeld voor deze systemen, Rij het ring-
diffusie mechanisme zijn iromers geen ongelijke, aan elkaar in richting
tegengestelde, materizalstromen mogelijk. Verder kunnen nevenver-
achijnselen van het kirkendall -effect als porositeit on dimensieverande-
ringen, alleen verklaard worden met behulp van het vacature mechanisme,

Porositeit treedt vrijwe! steeds op bij de diffusic van twee
metalen die in het beschouwde medium ongelijke intringieke diffusiccoéf-
fici¥nten bezitten; de porositeit wordt gevonden aan de kant van de
diffusiezéne welke grenst aan het snelst diffunderends metaal. Porositeit
wordt gezien als een uitscheiding van vacatures; uitscheiding treadt op als
de vacatureccncentratie groter is dan de evenwichtsconcentratie.

Botk®? geeft een beschouwing over het kirkendall-effect en de daardoor
veroorzaakie porositeit in Au-Pt-diffusiekoppels,

Veranderingen van de afmetingen van de preparaten tijdens diffusie worden
eveneens verklaard m.b.v. vacature-uitscheiding (Geguzinag, Bax‘neam).
Mukherjeeas’ 3¢ geeft een relatie tugsen de aktiveringsenergis voor de
vacaturevorming en de abselute smelttemperatunr en de roosterconstante

voor fecwmetalen,
enkele modellen.
1-[eun').a.n.n‘m beschouwt de verplaatsing van het gemarkeerde

corspronkelijke grensvlak van twee metalen of legeringen A en B (zie
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fig.7a). Veor de verplaatsing van hot oorspronkelijk grensvlak tijdens con

diffusie-experiment kunnen 2 modellen gegoven worden {(fig, Th en To):

()

[{]

flguar 7

)

Tiguur 7a komt overcen met de hagintoestand; B ig de snelst diffunderen-
de component, In het geval van figuur 7b heelt het grengvlak zich verplaatst
tijdens de diffusichehandeling in de viehting von de snelst diffunderende
component, de witcinden van het koppel zijn nict van plaats veranderd
(eerate model), In het geval van figg, 7¢ heoft het vorspronkelijk grensviak
ziin plaats behouden; de uwiteinden van het koppel zijn verplaatst Ljdens

het diffusicproces (tweede maodely,

In het alpemeen wordt voor gen dilfusieproces dat wich af-
speelt uver Gén fnse (systeem bestaat vit homogene reecks mongkristalion)
hot oerste model govonden,

Voor con diffusicproces dat verloopt over een diffusieséne met 3 of meer
fazcn (systeccem moet inlermetnllische verbindingen) wordt het tweede modoel
govonden,

Om hot cerste model e verduidelijken wordt de verdeling van
de coneentratic van de vaeniures over de diffusicsdne beschouwd (figuur 8o);

fa geeft de massastromen, b gecft ket vorschil in siromen,

Voor cen laagje Ax wordl de witdrukking beschouwd:

dm. &1m
() B~ gty bx (57)

Doge uitdrukking is cen maat voor de hoeveclheid stef dic per scoonde het
langje Ax binnenkomt; (57) is ook cen maat voor de vacaturc-concentratie
in hot lnngje Ax,

Is het teken van (37) posiliel, dan is ¢r con overmaal aon vacalurcs,

is het teken van (G7) negatiel, dan is er een (chort gan vacalures in het

bhaschouwde punt; in liguur e ig de vacalureconcentratic uilgesel,



Links van het viak x = 0 is de vacatureconcentratie klgingr dan de even-
wichtsconcentratie; het velume van het materiaal wordt groter door de
sanveer van atomen B (zie pijlen onder figuur 8¢c). Rechts van het viak
% = 0 mocten vacatures verdwijnen; dit resulteert in gen conlractic van
hat materiaal of in vorming van porién,

vcatureconcentratie

)

-+ figunr 8

De som van da verplaatsingen in figuur 8o is pelijk aan aul (aangenomen

dat in de diffugiezdine elk volumcelement een gelijk aantal atomen bevat)

de uiteinden van het diffusickoppel blijven op hun plaats; het corspronke-

ik grensviak verplaatst zich in de richting van de snelst diffunderende

component, De verplaatsing van gemarkeerde vlzkken in de diffusiezdne

heantwoordt voor het systeem zilver =goud aan het boven geschetste eerste

model (flguur 7h) (Heumannm).

Het model dat in figuur 7c is geschetst (tweede model) wordt
door Heuma.nn'w en Heumann en Heinemzmn“ gedemonstreerd voor het

systeem Cu-Sb en door ]?si.iczkle‘iz voor het systeem Cu-Zn, Figuur 9 geeft

het beeld voor cen Cu=Zn=koppel, dat eerst 1 uar bij s80%c gestookt s,

Hierbij is een laag v-fase en cen lasg ¢ -fasc ontstaan, Dit koppel wordt

nu voorzien van indenteringen en verder gedurende 1 uwur op 380%¢ g

stookt, De verplaatsing van de indenteringen geeft duidelijk het tweede
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model aan: de markeringen in de intcrmetallische fasen hlijven op hun
plaats,

Heumann voerde een experiment uit, waarbij de intermetallisehe fase
ingeklemd werd: de snelst diffunderende component heweegt zich dan a.h,w,

door de intermetallische fase heen,

PCvr p #ls rar v] selr sZnp] twr 380%C

J" l': ’,' :: ] i i i : f; l’ ’r'

1" 1’ l‘ l : jl ! E ‘l 'f’ .,"
EEEIE I "l‘?l‘ ‘I 1+1 uur 380 °C

figaur ¢ 7 {volgens Biickle4z) 170 x%.

L3, het systeem nikkel -aluminium.

1.4, 1, het fasediaggram nikkel -aluminiurm,

28

Do cerste uitvoerige onderxoekingen aan het fascdiagram
nikkel-aluminium dateren wit 1936, Bijan gelijktijdig verschonen toen do
rasultaten van het onderzock vian het fasedingram langs rontgenografische

4'3'44) an van hoel endersoek door midde! van

wey (Bradley en Tayler
thermische analyse (Alexander en Vaugh:m%). Alexander en Vaughan
bevestigden de reeds langer bekende zeor grote warmteontwikkeling hij
het bereiden van nikkel -aluminium legeringen met 40-85 gew. % Ni.
Reads eerdor publiceerden Fink cn Willcym coh onderzoek over aluminium-
legreringen met een nikkelgehalte van max. 10 at.%; =ij bestudeerden
vogrnamelijk de oplosbaarheid van nikkel in aluminium. De NiAla—fn.se
welke hij dese legeringen optreedt werd reeds in 1801 door Brunck47
gesynthetiseerd,
Len nauwkeuriyg ondersock near het gecomplicecrde deel van het fase-
dizgram tusscen nikkel en NiAl (te beschouwen ale deglaystoem Ni-NiAl)
werd gepubliceerd doeor S::hra-unm118 in 1941; con aanvalling hicrop over
de vorming van de Ni”Al wfage voerschecn in 1951 (Fluyddg).

Het fasediagram nikkel-aluminium is weergegeven in figuur 10
{overgenormen wit lIanscn‘r’U; lineaire schaal voor atoom % Ni).
Fink cn \)villcy51 geven het fasedigpram niltkel-aluominium met een lineaire

schanl voor gewighls 7 Ni.
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figuur 10: {fasediagram systcem nikkel -aluminium,

1.3.2, de intermetallis¢he verbindingon.

Tabel 1 geeft een overzicht van do optredende intermetallische

verbindingen in het syvasteem nikkel-agluminium en hun kristalstructuren;
13, 44
', Ver-

van de verbindingen

de kristalstructuren werden bepaald door Bradley en Taylor
der zijn in tabel 1 ook de vormingswarmten (A [-1293)
vermeld, naar gegevens van Oelsen en Middelsz.
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Pearson53 bericht over aen NiBA.l2 -fase die mogelijk alleen
gevonden wordl bij hoge temperatuur. Dexe fase heeft een ruimtelijk
gecenterde tetragonale cel; de formule N13A12 meet beschouwd worden
als Ni(Al, Ni) (atgeleld van NiAl),

Tobel 1
roosteraonstanten b 7
fane fané | kristalstructur a b = GHapy smeltpunt (°C)
Al - foe 14,0484 860
NaL | g rhambisch 6,508 | 7,350 |4 nos - 0,800 saa ¥
3
NyAL |y hexagonant 4,028 4,891 -14,400 naz
N1A1 § Kubisch (CaCl-type) 2,681 -17, 000 1840 4!
MAL | e kublach {Cu, Au-type) 1,561 - 9,400 1285 ¥
i} " foo 3, 5238 1455
1 pusterconstanten van Al en Ni in &, overigs rooster 1n KX:

30

2
3
4)
3

in onl/mol; de nsuwkeurigheid van de wunrden bedrasgt + 800 cal/mol,
incongruent smeltpunt,
voor de somenstelling 50 at, % Ni,

eutektiache temperatur,

Guseva en Malccmt'c:ov‘lHt vinden bovengenoemde tetragonale atructuur voor
legeringen die afgeschrikt zijn van 1340°C en een nikkelgehalte hebben
van 60 - 66,6 at.%; er treedt bovendien een gedeeltelijke crdening op.
Na verhilten op lage temperatuur treedt een ontmeénging op in de NiAl-
cn Ni‘._lAI-fa.se.‘

De voorkomende verbindingen zijn alle clectronenverbindin-
gen, Een verbinding is een clectroncnverbinding als de structuur ervan
Zich blijist aanpepast te hebben asn het asntal vrije electronen in de ver-
binding. Deze aanpassing vindt plaats als de fermi-bol, waarvan de
straal sen maat is voor het aantal vrije electronen in de stof, raakt aan
een brillouin-zfne (meestal de earste), De brillpuin.zdéne volgt uit de
krigtalstruychmr, Er ig dan een toestand ontstaan waarbij de cnergic van
de verbinding minimaal is. (Beebyﬁﬁ, Fick en Blandinsa).

Voor de verbinding NiAl, is geen homogeniteitsgabied in het
fasediagram gemeten: het is een z.g. line compound,

Raynor en Waldron” ' tonen aan dat de verbinding NiAIB voldoet 2an de
eigen waaraan een electronenverbinding moet voldoen. %ij leiden de

brillouin-zdne van NIA13 af uit de structuurgegevens van Bradley en




Taylor; aan deze brillonin-zéne raakt een fermi-bol welke correspondeert
met 2, 0 vrije electronen per atoom, Dit aantal vrije electronen per atoom
komt goed overeen met de theoretische waarde 2,09; deze theoretische
waarde volgt uit een beschouwing waarbij aangenomen wordt dat de nikkel-
atomen in deze Al-rijke legering 0,61 electronen per atoom absorberen
van de 3 vrije electronen per Al-atoom om de orbitals te vallen,

De structuur van de verbinding Niz“’d3 kan afgeleld worden
uit die van MiAl (Bradley en Taylor44); een poederopname van NizAl 3
onderscheidt zich sleehts door enkele zwakke extra lijnen van een
poederopname van NiAl_

De verbinding NizA]3 heeft een klein homogeniteitsgebied in het fagedia-
gram.

De verbinding NiAl heeft een zeer hoog ameltpunt en een
breed homogeniteitsgebied, en is zo de legering die het fasediagram be-
hearst. Cooper 58,59 hereidde ean aantal legeringen in het gebied van
4853 at, % Al; rintgenonderzoek aan deze legeringen bewijat dat de lege-
ringen alle in hope mate peordend zijn, de erdening is ideaal bij de
50/50 samenatelling,

De roosterconstante bereikt zijn maximum hij 50,76 + 0,11 at,% Al; in
legeringen met mindexr dan 50, 00 at, % Al worden de Al-atomen vervangen
door kleinere Ni-atomen; in het gebied 50, 00-50, 76 at,% Al kan een kiein
aantal Ni-atomen door Al-atomen vervangen worden; bij meer dan 50,76
at.% Al blijven Ni-plaatsen onbezet,

In het CsCl-type legering ( f-Hume Rothery fase) wordt sangenomen dat
de overgangsmetaalatomen geen bijdrage leveren in het aantyl vrije elecw
tronen per cel; het aantal vrije electronen per cel is nu dus 3; het azntal
vrije eléctronen per atoom is nu 1,5, Bij deze verhouding 1,5 raakt de
fermi-bol juist de brillouin-zdne. Dit veril zart ook waarom de verhouding
1,5 nict overschraden wordt bij groter Al-—gehalte, nu treden er immers
vacatures op, die in deze verhouding da rol van Ni-atomen vervullen.
Deze beschouwing geeft ook een reden voor de ordening van de NiAl-lege-
ringen,

Cooper berekent ook de clegtronenverdeling in de NiAl-fase. De electro-
nendichtheid tussen de Ni- en Al-gtomen is uitzonderlijk hoog; de afstand
Al-Ni is asnzienlijk Kleiner dan de som van de atoomstralen, Dit wijst er
op dat de binding Al-Ni bijzender sterk is,

Mohanty en Wertso geven de resultaten van een réntgencnder-
zoek aan "ecold worked" NiAl; de ordening is hier niet volledig, de
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"long pange order' paramoter wordt berekend,

The verbinding NijAl is in zeer hoge mate geordend; het homo-
goniloitsgebiod van doxe fase omvat slechts ankele atoom %,

('}u_yGL boericht over cen onderzock aan legeringen moet 3-12 at, ',
Al in Ni, Réntgendiffractie- en electrische woerstandsmetingen wijzan op
cuen bogin van de ovargang van “randem selid selution™ naar "short rango

order™ ("K-state™) bij warmtebehandoling van het maleriansl,

thermodynumische sktiviteilen in nilkdeel -aluminium legeringen.

. 42 R
Steiner en Komarek ™ bepaslden de aktiviteiten van aluminjum
; ; i ; . \ " -3
in vaste nikkel-aluminium legeringen met 20-60 at, % Al bij 10007
(zic Fguaur 11),

0
ooy a1 L
b

—2,0—

10—

figuur 11;  experimentesl bepaalde aktiviteiten van Al in Ni-Al-
legeringen bij 1000”C (Steiner en Komarck®2).



De toegepaste cxperimentele techniek berust op het in evenwicht brengen
van vaste nikkel -monsters en aluminium-damp,

De nikdel -monsters worden in eon gosloten gedvacueerd systoem verhif

in cen temperatuurgradignt; de sluminium-damp is afkomstig van ecn
hooveelheid vloeibaar aluminium dic op sen constante teroperatulr is, dexe
constante temperatuur is lager dan de laagste temperatuur die voorkomt

in het nikkel-monster. Na voiledige evenwichtsingtelling worden de alumi-
niumeoncentraties in de nikkel-monsters bepaald als funetic van de
temperatuur, De aktivitciten worden berekend uit de dampspanningen van

aluminium m.,b,v, de relatic:

P
fal” ﬁ@’ (58)
Al
waarin: PAl s gemeten partigéle dampspanning Al van de legering:
1’1\1 = dampspanning van zuiver Al bij de temp. v.d.legering,

De aktiviteit van aluminium vertoont een sterke negatieve afwijking van
de wel van Raoult bij lage Al-concentrutics; bif hogere Al-concentratics

(in de NiAl-fase) necmt de aktiviteil loe met 3 orden van grootte.

Desré o, 5. 62 bapaalden de aktiviteiten van aluminium in
vioeibare Ni-Al lcgeringen bij 1600°C, Er werd uitgogaan van legeringen
met 0-40 at.% Al a i 2

verloopt hierin van 107 - 2,107 met tognemend
aluminiumpehalte.

Al

1,4, diffusie in het systeem nikkel-alumipium,

1.4.1. vorming van intermetallische verbindingen in laagjes door diffusie,

Een onderzock dat voornamelijk over de vorming van de
NizAlﬁ—fase in laagies handelt bij temparaturen heneden 64000, word
zepubliceerd door Castleman on Seigleﬁa’ 54; de onderzoekers besteden
ook enige aandacht aan de vorming van de NiAl:i—fase.

De diffusieproeven werden uitgevoerd met diffusickoppsls wellie bestaan
uit ¢en plaatie nikkel en cen plaatje aluminium die door puntlassen aan
elkaar geheoht zijn, Er wordt cen uitvosrige studie vermeld van de
groeikineliky van de laagjes bij temperaturen van 400°C tot 825°¢C,

Er wordt stecds gevonden dat de proei verloopt velgens de parabolische
wet xz = kt voor laagdikten groter dan 0,025 mm; voor kleinere laagdikien

geldt deze wet niet. Schrijvers concluderen uit het gehoorzamen aan de
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parabolische wet dat de laagvorming boheerst wordt door zuivere volume-
diffugie, De vorming van de NiAl,-fase is onregelmatig maar voldoct ook
aan de parabolizsche wet,

Bij deze experimenten treden de NiAl- en NiSAl -fase niet in meethare
laagdikten op; na 340 uur stoken bij §00°C is de lasgdikte van dezo twee
fasen samen ca. 0,002 mm.

Uit de groeikinetische gegevens worden tenslotte de diffusiecoéfficitnt (D)
en de aktiveringsenergie voor de diffusie (Q) voor de NiAla— en NiEAls—fa—
se herekend:

800%0 WiAl,-fase D= 1,8, 17 cmz/sec,
Q= 27,000 cal/mol,
600°C  NiyAl,-fase D: 9,1 1070 cem%/sec,
Q= 31, 000 cal/mol,

D¢ methode volgena welke deze waarden zijn berekend wordt later in
discussie gesteld (3. 3.).
Castleman en Seigle bepalen de lasgdikten langs microscopische WEg.
Door Lublin®® werd cen methode wilgewerkt om de lasgdikten te meten
m.b. v, rontgenabsorptie,

Ilet aanbrengen van indifferente "markers" in de diffusiezéne

werd alleen daor Storchheim c.s. b4

toegepast, Hef vorspronkelijk grens-
vlak werd hier aangegeven door een stukje dun wolfraamiclie; schrijvers
waren hu in staat om de penetratic van Al in Ni en dic van Ni in Al te meten,
(Deze penetraties zijn echter ook zonder meer to berekenen uit de
i 3- en NiZAE:i)'_

Castleman en Iroot” ' merken de vorming van do NlaAl—fi’IBE
op bij 600°C als de levering van Al afneemt door scheurtjes aan het

Stoechiometrie en de celvolumes van Ni, Al, NiAl

NizAlS—Al -grensvlak, Castleman en Seigles‘ll tonen de vorming van NiAl

aan bij Ni —N12A13~difﬁégiekoppels bij temperaturen van 800-11507C.
Angerman  toont de vorming van NizAl‘.s cn Nif-\l3 aan bi}

U-Ni-Al diffusickoppels; hierin is Ni gedacht als een diffusieharriere.

invleed van de druk op de laagvorming,

Storchheim ¢.a. &6 onderzochten de diffusicziine welke optreedt
bij het druklassen van nikkel en aluminium (tijden enkele minuten, tempe-
raturen rond 500°C), Hierbij werd vooral gelet op de inviecd van de druk
tijdens het lassen, Er ontstaat bij lage drukken een laagje NizAl3 dat zeer
hard en bros is; loslating of breuk van de las gebeurt steeds in dit laagje,
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Toepassing van hoge drukken dringt de vorming van Nizm3 terug; hij ca,

30 ton/s4q, in, vormt zich geen anAla meer, de sterkte van de las is hier
tot een grote waarde gestegen (ca. 10 maal de waarde bij atmosferische
druk),

Bij de vorming van Niz.ﬂ.l:3 uit Ni en Al treedt een geringe volumeainame op;
deze volumeafname kan slechts stimulerend werken op de vorming van
NizAls onder druk. Redenen voor de afname van de laagdikte van de NizAla-
fase bij hogere drukken kunnen zijn:

1) veranderingen in hot fasediagram bij toepassing van hogere
druk; de grenslaagceondities kunnen heel anders worden,

2) polymorie overgangen,

3) vermindering van het aantal vacgtures per bezette rooster -
plaats (verlaging vacatureconcentratic): daardoor een verla-
ping van de diffusieccéfficiént,

§) Is in het geval van de szAl_3 -vorming het meest waarschijnlijk
(Castleman ), 1) en 2} spelen b, v, €en rol bij het systeem 17-Al (toename
van de laagdikte bij hogere druk). Een onderzoek over de diffusie van U en

Al werd uitgevoerd door Le Claire en .‘Bear70 en door Bierlein en (‘jrecnri1

(zelf)diffusiemetingen in het systeem nikkel-aluminium.

De eerste metingen van de zelfdiffusic van nikkel werden uitge-
voerd door Burgess en Smoluchowskin. Burgess en Smoluchowski maakten
gebruik van de radicactieve isotoop N163, waarvan een zeer dunne laapg
neergeslagen wordt op @en nikkeloppervlak; na diffusie bij temperaturen van
250°C tot 1250°C wordt de restersnde radicactiviteit san het Ni-opperviak
gemeten. Bij 1000°C wordt gevonden.:

-12 cmz/sec,

D83 =15.10
de aktiveringsenergle bedraagt 61,000 - 65,000 cal/mol.
Bij 650°C treedt er sen knik op in de logD - 1/T - kurve: beneden 650°C
overheerst korrelgrensdiffusie, waarvoor @ = 10. 000 - 15. 000 ¢al/mol,

Messner, Benson en Doz'n73 geven een overzicht van de latere

metingen van de zelfdiffusie van nikkel volgens een verbeterde methode,
Nu wordt voor de diffusiecogfficiént gevonden:

D63 = 0,84 , exp - (66, 300/RT) cmz/sec,
{Bij 1000°C: D,63=6,25, 10'12 cm/sec),
Voor metingen aan cenkristallen vinden Messner ¢.s.:

Dy 63 = 5,8, exp - (69, 700/RT} cmz/sec.
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Do mueest recente matingon van de diffusio van Ni&vs in MNi wordon gegoven
door Shil1yzii.‘.\r74; de metingen werden vilgevoerd in hel tlemperatuurgebied
Vb 9000(:-1:10()00: hot resultaat is als volgt:

D832 2,00 . exp - (09.500/RT) cmz/scu_
Deze waarde komt zocr goed overcen met dic van Me Ewan ¢, s, 75A

Swalin cn Mu.rtinm Bepaalden de diffusic van aluminium in cen

Ni-1%AL-logering met hehulp van een diffusickoppel -technick: de diffosie-
koppels werden spectrofotomotrisch geanalysoerd,
Voor [} wordt gevondon;

5]

'y
AN 1,87, exp - (44, 000/RT)  em”/sce,

Do waarde van D i blijkt con zeer stork vorband te vertonen moet de

—+ N
welfditfusiccobificiént van Ni: voor de zelfdiffusiccottiicitnt van Ni naman
Swalin en Martin ann:

, 2
B ¥ AT - oxp S {6 800/RTY  em” /seo,

Allison en Smncl.ﬁnnh hepanldon DAI VN in Ni-legeringen moet enkele
Al door middel van sclectiove oxidutic vian Al aan het oppervlak: het vesul -

tani voor DA] o fE

o)
DAl oLl exp -(0 BUB/RTY  em” face.

B3ij 1000°¢C bedrangl DAL — Ni volgeng Swalin en Martin: 1,2 . l()_llcmz/sec

- 2
volgens Allison on Samelsen: 4,2, L0 Wom /e,

Lundy un .Mul"dockTB bepaalden de diffusiceodfficitot van Alz('v’
in Al {zelfdilfusic van aluminium) in hot temperatunrgebiod van 450°¢-
550°C. Len ponctratic-meting techniek levert voor do diffusiccodfficitnt:

13,26 = 1,71, exp - (34, 000/RTY cmg/ao.c.

Voor GOOOL‘ wordl guvonden:

4
b 49

_ o
250w 5,00, 10 am” /uee,

Al
. : 74 AT IR
Hirano, Agarwala en Cohen’ hepaalden de diffusie van Ni~in
Al in het temperatuurgebied van 350°C tot 630°C m.b.v. de meting van de
penetrilie vin Njﬁ" na diffugie in het Al. Het resultaat is:

e R L.
DNi.—'A]. S 2,9, 10T L exp -(15.700/RT) om /scec.

Smoluchowsli cn Burgcsssohesludecrdcn de invleed van vaca-
Lures of de diffugie van o800 NiAl, Dit werk kan ook gezien worden als
cen studie van de zelfdiffusie van Ni in NiAl; om praktisehe redenen werd
poen radionactief nikkel gekozen, er wordt aangenomen dat het gedeag van
CUBO identiek iy aan dat van radioactief nikkel. Er werden samenstellingen



van het NiAl gekozen van 48-69 at, % Ni, Wegens de grote brosheid van het
materiaal kan geen "sectioning lechnique! worden loegepast veor de meting
van de penctraties van 0060: in plaats hicrvan werd de radicactivileit aan
het opperviak gemeten met bohulp van vooraf uitgevoerds absorptiemetingen
aan de legeringen, De diffusiccodificiént van Coﬁo neemt sterk toc met toe-
nemend nikkelgehnlte vanaf 30 at, % Ni; voor sarnenstellingen met minder
dun 50 at, % Ni zijn de resultaten niet duidelijk.

Berkowilz, Jaumet en NixBl voerden nauwkeurigere metingen
uit pan NiAl met samenstellingen van 47, 3-55, 5 at. % Ni: ar werd weer Co“U

gebruikt. De resultaten zijn weorgegeven in figuur 12:

T e

i

2N /.

4 ~
i ! 1 | | ) ]
&5 48 50 32 N

—=-at % N

figuur 12: DCOSO als functie van de samenstelling van NiAl

(Berkowitz, Jawmot en N’ixm).

1.5, overgicht praktische toepassingen.

1.5.1. de intermetallische verbindingen als diffusiecoating.

Een praktische toepassing welke zeor goed past in het kader van
dit onderzock is de coating van materialen met cen van de Intermetallische
verbindingen uit het systeem nikkel -aluminiurm.

Rhines? geeft een overzicht van diffusiecoatings op metalen;
er moet gnderscheid gemaakt worden tussen coatings die geheel bestaan uit
ccn intermetallische verbinding (welke intermetallische verbinding entstaan

is door diffusie) en coatings waarbij een mantel van eoen bepaald materiaal
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op ecn basismetaal wordt gehecht d, m, v, diffusie (de hier voorkomende
hechting heet "diffusion bonding'; de techniek wordt vaak "cladding! go-
noemd), In de ¢ladding-techniek ontstaan bij de hechting vaak laagjes van
intermetallische verbindingen. Castleman®™ geeft uitvoerig de aspecten
weer van de "diffusion bonding”, vooral met het oog op hel bereiden van

"elad fuel elemeonts' en hun werking bij hoge temperatuur,

!?n'.ick.lca3 en Bickle en Moisan84 berichten over de diffusie-
coating van Ni-Cr-legeringen en Ni met NiAl als bescherming van het ma-
terinal tegen de inwerking van hete rookgassen,

Bcck85 geeft een tospassing van NiAl als coating voor molybdeen
voor hescherming tegen oxidatie bij hoge temperatuur, De coatings worden
gemaakt door eerst ecn laag nikkel en daarna een lagg aluminium galva-
niseh op het molybdeen aan te brengen: bij hoge temperatuur vormt zich uit

} deze twee lagen een hittchosteadige legering.

| Cough cn Ckmnnrae beschrijven ecn zolfde technick voor hel vervaardigen

| van NiAl-coatings op staal.

| Kornilov® " bespreckl de calorisatie van bestendige legeringen en stalen
met NijAl, en NiAl om de hittebestendigheid te verhogen; hierbij wordt het

|
| materiaal bij hoge temperatuur ingebed in NijAl,- of NiAl-pocder.,
‘ Behalve de bestendigheid bij hoge temperatuur zullen de me-

chanische cigengchappen van de verbindingen (zie 1.45.2.) mogelijk aanlei-
‘ ding goven tot de coating van materialen,

1,5, 2, de intermetallische verbindingen als materiasl,

| Behalve als coating, waarbij de intermetallische verbindingen
‘ voorkomen in relatief dunne iagen en waarbij bepaalde eigenschappen van
! het bagismateriaal verdrongen worden door ¢igenschappen van de coating,
1 is het ook van belang de intermetallische verbindingen te heschouwen als
i basis- (resp. congtructie-) materiaal,

De zuivere verbindingen NiAl

o NiEAl hebben weinig helang

wegens hun grote brosheid, ¢ ?
De verbinding NiA13 wordt gevenden in aluminium-legeringen met geringe
percentages nikkel, Uit het eutektisch mengsel van nikkel en aluminium

(5,7 gew. % Ni) kan NiAl‘.} kristalliseren in de vorin van whiskers die in

sen grondmasgsa van aluminium zijn ingebed; de zo verkregen legering

heeft gunstige eigenschappen op mechanisch gebied (WnrisekBa).

Hart en Heyduk™* voerden ccn metallografisch onderzoek uit xan Al- 1 gew. %

Ni legeringen; de invlieed van de witscheiding van NiAl, in 0, 005-1 gew. %

3
38



Ni legeringen op de hardheid werd bestudeerd door Martined en Calvetso.

Libanatic en Walgo€ de Reca”! enderzochten aluminium-legeringen met
zeer geringe nikkelgebaltes (minder dan 0, 001 gew, % Ni), in deze legerin-
gen gcheidt NlAl3 zich uit langs de korrclgrenzen; deze legeringen blijken
cen aanzienlijke weerstand tegen corrosie in waterig milieu te hebben,
Draley en Ruthergg geven cen toepassing vah aluminivm-legeringen met
0,5-2 gew. % Ni voor het bekleden van brandstofelementen in reactoren en
voor het maken van koelpijpen; deze toepassing is gebaseerd op de grote
corresieweerstand in waterlg milieu van deze legeringen.

Harlow en (‘.:a.ml:‘as'3 bespreken een techniek waarbij U—elementen eerst
langs galvanische weg voorzien worden van een nikkellaag (diffusie-bar-
ridre), waarna het geheel voorzien wordt van een mantel (clad) van corro-
siebestendig aluminium,

De verbindingen NiAl en N13A1 zijn masr geschikt voortechni-
ache toepassingen; deze verbindingen zijn minder hard en bros en bezitien
een grote hittebestendigheid,

De verbinding NiAl kan bereid worden door vacuum-smelten van de zuivere
metalen, waarna vermgeving kan plaats vinden door axtrusic (Wood94) of
door sinteren van het gemalen materiaal (Fedorchenks en Dmitrieva%, Imaij
en Kumazawa%, Eizgenkolb en Rﬁlligm').

Aan het onderzoek naar de eigenschappen van NiAl wordt veel
aandacht hesteed:

Guseva en Ovechkin®® bepaglden de hardheid en de clestrische weerstand
van vacuum gesmplten NiAl bij verschillende samenstellingen; een minimum
in de wearde van deze grootheden wordt gavonden bij de $0/50 samenstel -
ling,

Gralag

NiAl zowel als Ni¥Al_
Guard en Turkalo'% onderzochten NiAl en NizAl nadat breuk was opge-
treden in deze materialen; de brewkvlakken werden electronen-microsceo—

9 voerde ook onderzoek uit nzar de treksterkte en ductiliteit van

pisch onderzocht,

Astrakhantsev c. g, 101 bepaalden de "bending strength' van gesinterde
Ni-Al-legeringen bij kamertemperatuur; deze grootheid heeft de grootste
waarde in het twee-fasen gebied Nidl + N13A1,

Pe!:ty102 geeft een onderzoek naar de hardheid van Ni-Al-legeringen bij
hoge temperatuur; Kucherenko ¢, g. 103 bepaalden de hardheid van NiAl,

en van NiAl met geringe toevoegingen van andere elementen, bij tempera-
turen van 200°C - s00%c,
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4¢

Westhrovk en Wood™* onderzochton de verhoogde Lrosheid Lg.v. ver-
ontreinigingen aan de korrelgrenzen van NiAl d, mov. microhardheids-
onderzoek: de microherdheid aan de korrelgrenzen kan tot twoe maal zo
hoog worden als die van hot bulk-materiaal.

1?.cal1iuvzl.105 guelt eon ondersoek naar het offect van de samenstelling op
de clastische eigenschappen vian NiAl,

106 . . .
oG ondersochten het mochanisme van de plastische deforma-

Paviov o, 8,
tic van NiAl.

Verouderingsverschijngelen hij NiAl en NiAl 4 Ni:jAl -legeringen werden
onderrochl door Willi:tmal07 en Muslenkov en l'lfﬂl:ulinlo8

&
Guard en W(—!stbl‘uokl()'a' 110 bapaalden het verloop van de

hardheid met de temporatuur voor NiSAl; verdor werd de invlecd van ge-
ringe hosveslheden van andere elementen op do hardhaid en de structuur
van Ni Al onderzocbt, De structuur van Niyal ward hepaald m.b.v,
rimtgendiffractic-maotingon bij temperaturen Lol 1000%¢,

Kurdyumov ¢, 5. 11 an Paviov en Poa.'eturinullz onderzochien
dc mechanische igenschappen (treksterkile, deformatiesnolhoid eng. ) van
nikkellegeringen moet O, 015-8 at. % Al

Samenvatiend kan gesepd worden dat do lechnische betekenis

van dit endervock zich uitstrekt naar twee toepassingsgebicden;

1% Het (d@iffusie)oonlen van motalen (b.v, Mo, Nizeify met eon laagje van
cen Ni-Al-verbinding (verhogen corrosic- en hittebestendigheld of
slijtvastheid van het oppoervlak),

22 Het verschaffon van gegevens over de snelheid van de groci van inter-
metudlische fasen; dit is o.n. van belang voor renclorcn:

e onderlinge diffusic van U en Al blijkt zeer snel te verlopen; door
het U serst te conten met oen laagje nikke! ontstaat cen Al-Ni-U-dif-
fusiesysteem, de onderlinge dillusic van Ni en Al treedt ma op als

primair proces dat cen bolemmering vormt voor de U-Al-diffusie.

analyscmethoden van diffusickoppels.

#if ditfusie over meccdere fasen kunnen de fasegrensviakver-
plaatsingen (resp, de penetraties en de laagdikien) microgeopisch gematen
worden nadat de kppels geslepen, gepolijst en geiitsl zijn in een viak cveon-
wisdig aan de diffusierichting (motallografisch enderzoek). Behalve de
plaste van de fasegrensviakken (waarnit de penetraties en de langdikicn

volpen) lovert deze methode woindg verders informatie. Door toepassing



van speciale ctstechnieken kunnen in hepanlde gevallen de concentratics
henaderend bepaald worden uit het optische beeld van de diffusiesdne,

Het concentratioverioop in de diffusiezdéne kan, in koppels welke geprepa-
reerd zijn wouls hierboven is aangegeven, bepaald worden met hehulp van
microhardheidsmetingen: de mierchardheid is namelijk een grootheid
geblekan die sierk gevoelig is voor coneentratioveranderingen,

Hiertoe worden de microhardheden op verschillende plaatsen in de diffu-
siczdne gemeten; uit het gemeten hardheidsverloop wordt het concentratie-
verloop verkregen m, b, v, cen ijkkurve; in dese ijkkurve zijn microhardns
he[dsmetmgen azn legeringen met bekende samenstelling verwerkt,

Buck]c i

114
methode weer; Biickle en Doscamps geven aen LOCPASSing op een mueer-

geeft vitvoerig het principe en de voor- cn nadelen van deze

fagen systeem, n.l. het systeom Al-DBe.

Lublinﬁs werkte voor Al-Ni-diffusickoppels een analyse-
methode uit waarbij de concentraties bepasld worden m.h.v. rimtgenab-
sorptie, Hiertoo werden van de koppels slijpplaaties gemankt van ca,
0,1 mm dikte, de gebruikte straling was Cu k“l' Deze mothode vereist
con zeer moeilijke experimentele techniek om preparaten van uniforme
dikte te bereiden; de nauwkeurigheid van de methode blijkt niet erg groot
te zijn, de lang van dc NiAl:j -fage van 0, 020 mm dikte in Ni-Al-koppals
woerd b, v, niet geregistreecd,

kon guantitatieve methode die zoer veel informatie geeft bij
de analyse van diffusiskoppels is die m.b.v, do castaing-microprobe
(algemeen wordt dexze mothode genoemd “electron probe X-ray micro-
analysis"j. Op het prineipe van deze methode wordt hier nict ingegaan;
deze methode heefl in korte tijd een zo grote hekendheid gekregen dat dit
overbodig pescht wordt.

Fhilibert en Adda_llﬁ geven als een van de eersten een voorbeeld van de
analyse van diffusiekeoppels m.b,v, deze methede (U-4r), Birks en See-
boldllﬁ onderzochten de onderlinge diffusie van Nb en metalen alg Cr, Fe
en Ni langs deze weg,

Lamb en Wheelc—:rlﬂ gebrulkten deze methode voor de identificatie van
intermetallische verhindingen die optreden bij de diffusie van Fo en
vlceibaar Al.

Poole en Thomasna geven een uitvoerige analyse van de correctics die
toegepast moeten worden hij de quantitatieve verwerking van de resultaten

die verkregen zijn met de microprobe.
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Uitvoerig (diffusic-)onderzoek aan metaalsystemen waarbij
zich intermetallische verbindingen vormen bij onderlinge diffusie werd nog
aan welnig systemen uitgevoerd,

Ev worden hier enige onderzockingen vermeld die verschenen zijn tijdens
dit onderzock aan het systeem nikkel -aluminium:

118 onhder zochten diffusie en kirkendall -cffect in inler—

Starke en Wever
metallische fasen van het systeern Cu-$n.

Ivaney c.s.lzo bestudeerden de reactie van Mo dat ingebed is in poeder-
vormig 5i.

Kidson en Miller12t geven de resultaten van het onderzoek van de onder -
linge diffusic van Al en Zr,

Asundi en West 22 hespreken de diffusie in de  §-fase van het systeem
Cu-Al,

Hu-:ztl23

beschrijft een onderzoek naar de onderlinge diffusie van Al en Cu,
Hillmann cn !-mt'fm:-mnl24 voerden diffusic-cxperimenten uit aan het sys-
teem Cu-Zr; hierbij werd gok het kirkendall -effect onderzocht (W-markers),
De optredende intermetallische verbindingen werden geidentificeerd d. m. v,

microprobe -onderzock,

principile aspecten van dit onderzoek,

De mogelijkheid om de onderlinge diffusie van nikkel en alu-
minium te onderzoeken door het sinterproces van geperste mengsels van de
poeders van de zuivere metalen tc volgen werd ondernocht,

(Op deze mogelijkheid werd gewezen door Fisher cn Hudmanlzs’ 126

voor
een binair systeem met volledige mengbaarheid; Fisher en Rudman onder-
wochten n.1. de onderlinge diffusie van koper en nikkel door het sinterpro-
ces van geperate poedermengsels te volgen m b.ov, rinigendiffractic, Na
metyllografisch onderzoek van de preparaten werd een model gangegeven
voor da reactie van koper - on nikkelpoeder, M.b.v. metingen van de leng-
teveranderingen van de preparaten kan het kirkendall —effect aangetoond
worden),

In het systeem nikke]-aluminium komen een aantal zeer stabiele interme-
talligehe verbindingen voor die een zeer grote vormingswarmte hebben,
Het blijkt dat het sinterproces door deze grote vormingswarmte moeilijk
in de hand gehouden kan worden, terwijl het grote aantal verbindingen het
onderzoek m.b.v. rontgendiffractic gecomplicesrd maskt,

Voor het onderzoek van de diffusie in het systeem nikkel saluminium werd



daarom overgestapt op-een diffusiekoppel -techniek.

De voor de diffusickoppels benodigde zuivere verbindingen
werden bereid door induetieve hoogfrequent verhitting, Verder werden een
aantal andere legeringen uit het systeem niklkel -aluminium gemaakt die
alleen gebruikt werden om een Indruk te krijgen van de legeringen uit het
systeem, De bereide legeringen werden metallografisch onderzocht; aan de
hand van slijpplaatjes wordt een indruk van het uiterlijk en de hardbeid van
de intermetgllische verbindingen verkregen; de etseigenschappen geven een
indruk van de corrosiebestendigheid van de materialen,

Er werden een aantal typen diffusickoppels gemaakt waaraan
de vorming van NiAlS, NiZAIS’ NiAl, NiSAl en de¢ homogene oplossing van
aluminium in nikikel ( » -fase) bestudeerd werd. Behalve de groeikinetiks
van de intermetallische verbindingen (d.w.z. het verloop van de laagdikte
als functie van de diffusietijd) werden ook experimenten witgevoerd met
markers in de diffusiezdne. De gogevens over de groeikinetiks van de ver-
bindingen geven inlichtingen over het diffusietype dat het proces beheerst
en over de grootte van de diffusiecoifficiint van de intermetallische fage.
De experimenten met markers in de diffusiezéne geven een aanduiding van
het diffusiemechanisme en het optredende diffusiemodel,

Uit de verkregen gegevens over de groeikinetiks werden de dif-
fusiecoéfficiénten van de zich vormende intermetallische fazsen berekend
m.b.v. de methoden van Wagner cn Boltzmarm-Matano, Met behulp van de
resultaten van de experimenten met markers in de diffusiezdne werd ge-
tracht de intrinsieke diffugiecodfficidinten te berekenen van de afzonderlijke
atcomsoorten in de verschillende fazen,

De diffusickoppels werden o.a, geanatyseerd met behulp van
"alectron prpbe X-ray microanalysis'; deze techniek levert betrouwbare
gegevens over de concentraties zan de fasegrenzen en over het concentra-
tie~verlogp binnen de fagen, Deze gegevens zijnnodig voor bovengencemde
berekeningen.
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HOOFDSTUK 2
HET EXPERIMENTELE ONDERZOEK

1i o verbindingen,

> intermetallische verbindingen door sintéren en
homogeon stoken van geperste poedermengsels.

Uitgangsmaterialon:

Al -pocder (zuiverheid » 89,09 deeltjes plantvormig, 0,050-0,130 mm
in doorsnede, dikte enkele 0,001 mm,

Ni-poader (zuiverheid » 99, %5): dealtjesgroolie 0, 0005-0, 001 mm,

Lr werden pecdermengsels bereid met de volgende samenstellingen:

Ly Yoot % Ni (komt valgens hiet fasediagram overcen met con tweedasen
mangsel Al + NiAl,i),

2

v

25al, W NU (komt volgens hetl [sedingram overcen mot NEALJ} (B -fase)).

3

10 at. % Mi (komt volgens ket fasudiagram overcen met NAL, (y -fase)).

50 at. % Ni (komt volgens het fasedingram overoen met NiAl ( § -fase)).

=

5) T4 at. % Ni (komt voigens het fasediagram overeen moel NigAl (€ - [hsu)).

Do pecdermengscls werden lange tijd geschud en vervolgens
poperst ot stanfjos onder cen deuk van 8 ton/cmz pedurcnde 10 minulen,
Do staafjes werden geginterd en homogeen gestookt in cen buisoven in wi-
terstof —ntmosfeers de walerstol was gezaiverd van GO, 112() un 02' Er werd
waterstof pebruikt om oxidatic van de materigion tegon te goans het effect
vin eventuee! oplossen van watersiofl in de prepareten i8 e verwaarlosen bij
dewe expurimenton,

et sinterproces woerd gestart door enige tijd te stoken bij
a50%c {cutektikum systeem Ligt bij (idO”C). Toopissen vin hogera tempe -
reatuar (b, v, E:'OOOC) aan het bogin van het sinterproees loverde bij 2), 3)
cn 4) engewenste eifecten: do staafjes vervormden sich dan Lol ecn spons-
achtige massn, waseschijnlijk ten gevelge van de heflige reactic van alu-
minium met nikkel bij dic temperatuur, In een later stadium van hoel sin-
terprocas werdon hogere lemperituren (Lot 1300°C) tosgepast, alhankelijk
vin hot amaltpunt van de betrelfende vorbinding,

Er werden tijdens het stoken van de preparaten van tijd ol
tijd monsters genemen, Vin deze mensters werd cen hooveclbeid gepoe-
derd (door vijlen of zagen); deze poeders worden in sommige gevallen go-

rekristalliscerd (zic tabel 2). Van de poeders werden rénlpenopnamaen




gemaakt volgens de Debije-Scherrer methode, De resultaten van de poe-
deropnamen werden vergeleken met de rosultaten van Bradiey en T:a,ylc:rr‘w’44
(De resultaten van Bradley en Taylor zijn verwerkt in het ASTM-kaart-
syateem: NiAl3 kaart no 2-0416, NigA! kaart no 2-1265, NiAl kaart

no 2-1261, NiBAl kaart no 9-97).

3

Tabel 2
poedermengsel | slnterproces voorkomoende opmerkingen
nr, fasen
1 18 wur 600°cC a+h -fasc bevindt zich als
{9 at, % Ni) kersgls van 0,020-
0,100 pam in de Al-
matriv;
geen porositeit
2 18 wur 45030 + 8 + 2eer matcriaal is poreus
(25 at.% Ni) 18 vur 730°C geringe hoev.y
2 18 wur 45020 + g+ materiaal is porous
18 wur 730_C +
15 wur 800%C
3 18 vur 45020 + ¥ materiaal is poréos
(40 at. % Ni) 18 uur 730°C
3 18 uur 4502(3 + ¥+ § matertaal is poreus
18 wur 730_C +
18 wur 950%C
4% - 12 uur 45020 + i materiaal is porous
{50 at. } uur &00°C +
4 wur 1300§C
4 18 wur 450°C + materiaal is poreus
4 uur 600°¢ + s+
24 uur 1300°C
5 18 mur 45020 + geen porlén in het
(75 at, % Ni) 4 uur 800°C + materiasl
24 wur 130002, e+
danrne gepoedard
an gerekristall,
bij 900°C 5 uur
5 15 uur 450°¢C + geen poridn in het
4 uur 600°C + i materiaal
24 uur 13009C

Het overblijvende deel van elk monster werd verwerkt tot een slijpplaatie;
slijpen vond plasts op glijppapier tot 600prid, polijsten gebeurde mot dia-
mantpoeder (1-1/4p ), De slijpplastjes werden tensiotie ge@tst (voor ets-
middelen rie de appendix),

Agn de hand van het slijpplaatje word de homogeniteit van de verbinding
vastgesteld (de réntgencpname geeft wat dit betreft meer zekerheid); verder
werden er globale microhardheidsmetingen aan het slijpplaatje verricht,
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Het slijpplantje geeft belangrijke inlichtingen over de porositeit van het

rnatcrinal,

i preparaten 2), 3) en 4) zijn zecr porcus on daardoor vrij
zacht; hot is moeilijk om er reproduceerbare microhardheidsmetingen aan
te verrichten, De preparaten 1) en 5) vertonen weinig porositeit, it
hardheidsmetingen kan besloten worden dat alle zuivere verbindingen har -
der zijn dan de basismaterialen nikkel en aluminium; hierbij komt I\Jizf-\.l‘,3
nagr voren met een meer dan 20 maal wo grote hardheid alg aluminium,

Lange tijdon stoken bij hopge tempergtuur doct vooral bij de
preparaten 2), 3) en 4) aluminivm verdampen, Hot verdampen kan wo
sterk zijn dat er een hoeveelheid van de nikkelrijkore fuse ontstasl naast
de zuivere verbinding, Tabel 2 laat zien dat naast de beoogde zuivors
verbindingen ook alle twee-fasen combinaties van het systeem zijn ont-

staan,

berciding van de zuivere intermetallische verbindingen deor smelten.

De experimenten die onder 2,1, 1. gencemd zijn leveren weinig
[nformatic over de onderlinge diffusie van aluminium en nildel en de ne-
venverschijnselen die hisrbij optreden. Er werd daarom bij bet verdere
onderzock gebruik pemaakt van sen diffusiekoppel -techniek als informa-
tisbron. De zuivere intermetallische vorbindingen die horeid sijn door
ginteren en homogeen gtoken van geperste poedermengscls zijn vrijwel
alle te porcus om te verwerken in diffusickoppels; de zuivere interme-

talligsche verbindingen werden dpgrom voor dit doel hereid door ymalten,

De legeringen worden gesmollen uil stukjos glumininmplant
(zuiverheid » 99,99%) on stukjes nikkeldraad (zuiverheid > 99, 85 %) met
behulp van inductieve hoogirequent verhitting. Er werd gebruik gemankt
van éen Philips 4 kW hoogfrequent generator, type PH 1004/10, De op-
slelling voor het smelten is geschetst in figuur 13.

De hoeveelheden smelt die bereid werden varicren van 4 tot
20 g, afhankelijk van het soortelijk gewicht van het materiaal.
Bij het smelipunt van aluminium trad tijdens het opwarmen een reer
heftige exotherme reactie op (bij samenstellingen van 25-75 at, % Ni); na

dere reactie is de inhoud van de krocs geheel doorgesmolten en vieeibaar,



De smelt werd daarna gedurende ca, L0 minuten op de heogst bereikbare
temperatuur gehouden (tot ca, IBOODC) voor volledige homogenisering
van de smelt. Afkoelen van de smelt gebeurde zeer snel: gls de HF -ge-
nerator uitgeschakeld werd was de smelt na enkele seconden vast,
Nikkeirijke smelten die op dewe manier in waterstofatmosfcer bereid wa-
ren vertoonden na afkoelen soms een grote holte: om dit cffect te voor-

komen werd dan in argonatmosfecr gesmelten,
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figuur 137 opsielling voor heogfrequent inductief smelten van
de legeringen,

Er werden 18 smelten gemaakt waarvan de samenstelling
varieert van 0-100 at.% Ni, Amu de hand van slijpplaatjes van deze lege-
ringen werd getracht enig inzicht te krijgen in de eigenschappen en het
uiterlijk van de materialen., Van de slijpplaatjes werd na eventueel etsen

con microfoto gemaakt; verder werden er micrghardheidsmetingen
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(volgens de vickers -methode) verricht aan de slijpplaatjes. Aan de hand
van de microfote's werd een indruk verkregen van de reacties welke op-
treden bij het afkeclen van de smelt; verder konden uit de microfoto's
conciusies gotrokken wordan over de homogeniteit van de verkregen le-
gaeringen,
Van olk van de hereide legeringen werd een heeveelheid aan cen warmtc -
behandeling enderworpen, Er werd gestookt in een buisoven onder Hy;
het docl van deze behandeling was het bereiken van volledige evenwichts -
instclling bij de stooktemperatuur en eventucel rekristallisatic,
De Iegeringen waerden langzaam afgekoeld na de warmtchehandeling, Van
elke legering werd weer een slijpplaatje gemaakt; uil de slijpplaatjes
werd de informatie verkregen die reeds hier boven vermeld is.

Tabel 3 geeft een overzicht van de door smelten bereide Jege-

ringen on van enkele waarnemingen aan deze legeringen,

Tabel 3
leg.ne faze fage | b, % Ni ErRm H':X;Ifd‘; Warx:\tebchnndallnz v;pN‘ =
e h " log, | amelt ™) T (TC) [tijd (h} amelt *)
1 Al a o 4 18,5 L] 24 18,7
2 ALTNLAL ar@ | 12 1.5 - - - -
3 NiAl, I3 ] 6,1 nT 700 75 717
i WAl +NizAly | gy | a0 4.8 - 700 75 -
H NIZMS r 7.5 4,2 - 950 48 1016
4 leAls ¥ 38 7.9 - 950 48 1004
7 NiZAlL, r 40,5 7.5 - 950 48 979
H NiALSMAL | ¥4é | 43 9 - 950 48 -
Ll NiAl § 46 2,5 824 1300 48 885
1w NLA1 ] 52 8,7 | 418 1300 4B 345
11 NiAl & 58 8,5 | 483 1300 EY] 454
1z Ni.A1+Ni5Al g+5 70 5,2 - 1200 45 -
13 leAl' t 0 8,0 - 12060 48 202
14 le,Al't‘NL ary 81 15 - 1200 45 275
15 Ni 7 9z 13 - 1200 43 276
16 Nt 7 | 15,4 - 1200 48 123

*) belasting 100 g; VPN in kg/mmz.

opmerkingen bij tabel 3:

De microbardheden van de zulvere verbindingen zijn als func-
tie van de samenstelling uitgezet in figuur 14a,
De gebrulkte etemiddelen zijn vermeld in de appendix; voor

de legeringen 1 t/m 7 is in de meeste gevallen geen etamiddel nodig, de




in deze legeringen gptredende fasen zijn zeer duidelijk kenbaar door grote

kleurverschillen,

De zuivere verbindingen NiAla, NiZAIS en NiAl zijn zeer bros;
van de verkregen smelt van dese legeringen werden plaatjes voor het on-
derzosk gemazkt m,b,v, een watergekoelde snel draaiende slijpschijf.

Als slijpschijf werd gebruikt een koperschijf waarin diamantpoeder is inge-
bed of een bakelietschiji waarin SiC-peeder is ingebed. Het materiaal
Nial + Ni3A1 en het zuivere NisAl kunnen ¢erder tani genoemd worden,

De kleur van het Ni.m3 ig wit; de kleur van het N12A13 verloopt
van blauw tot zilvergrijs met otoenemend nikkelgehalte; de kleur van
NiAl verloopt van zilvergrijs tot lichtgeel met toenemend nikkelgehalte; de
kleur van Ni Al is goudgeel,

de materiglen voor diffusiekoppels

Voor het zuivere NigAl voor verwerking in diffusiekoppels werd
de legering met de samenstelling 74 at. % Ni gekozen; bij d¢ experimenten
genoemd onder 2,1,2, is gebleken dat de legering met 75 at. HNi moeilijk
homogeen te krijgen is. Het materiaal werd bereid door smelten; daarna
werd aan het materiaal een warmtebehandeling gegeven die volledige homo-
genisering tot doel heeft, hiertoe werd het materiaal 64 wur bij 1200°C
gestookt.

Het gewichtgverlies tijdens het smelten werd gecontroleerd; er bleek min-
der dan 0, 020 g verloren te gaan bij het smelten van 10 g legering, De
microhardheid van het gehomogeniscerde materiaal bedraagt 292 kg/mm?
(100 ¢ belasting),

Er werd verder een poederopname van het materiaal gemaakt; de hieruit
verkregen roosterconstanta werd vergeleken met die welke door Bradley

en ’I‘svu-rlc»r‘i‘:3 144

opgegeven is, de overeenkomst bleek goed te zijn,
Het materiaal werd voor de bereiding van diffusiekoppels in plaatjes van
0,5 mm dikte gezaagd met een snel draaiende 8iC-gchiji.

Voor verwerking in diffusickoppels werd voor NiAl de zamen-
stelling 50 at.% Ni gekozen, Het materiaal werd op dezelide wijze bereid
e behandeld als het NigAL, De hardheid van het materiaal bedraagt
308 kg-/mm2 (100 g belasting); in figuur 14b zijn de waargenomen hardhe-
den van alle bereide NiAl-legeringen uitgezet; ter vergelijking zijn enkele

waarden uit de literatuur opgenomen,
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50

et materiand NiyAl, dul door smelten boreid werd was hijuon-
der porcus; hel materianl was verder mocilijlk homegeen 1o makon door
stoken, Door de grole brosheid kon het materiaal mocilijk vorwerkt worden
indiffusickoppels, Br werd bij dit enderzock danrom con techniek gokozen
waarbij het Ni2A13 hereid wordt door diffusic in laagjes van cnkele 9,1 mm
diktz in Ni-Al-koppels,

Do voor de koppels gebruikie nikkelplaat word 64 uur bij 12(]{]”(_1
goestookt voor rekristallisatie,

e kristallietgrootten van de materinlen Ni, Ni:jA] en NiAl die
in de diffusickoppels verwerkt worden zijn vrijwel golijk (grootte-orde 1 mm),
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{iguur 14a: microhardheden van de bereide ruivere intermetallische
verbindingen na homegeen stoken,  belasting 100g,
figuur 14 mierohardheden van MiAl als fun¢lie van de semenstelling,

bolasting 10,

experimenten nan diffusickoppels waarbij de vorming van NiAl

bestudecrd wordt, ?

de bereiding van NiZAL3 -Al-diffusickoppels,

De vorming van NiAl,i kan verwacht worden in diffusickeppels
waarin de N12A13—fzxae en muiver aluminium tegen clkaar gebracht xijn,

et bleek zeer moeilijk te zijn om de Ni,Al,-[age waiver én ronder porosi-

teit te mpken door smelten: zoals recds undir 2.1, 4. gezegd werd, werd
deze fasé daarom door diffusie boreld:

Er werden Ni-Al-diffusiekoppels gemaakt door 0,1 mm dik nikkelplaat in
vioeibaar aluminium te dompeien; de technick dic hierbij gevelgd werd is

uitvoerig beschreven onder 2, 3,1,
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2,2,

Deze koppels werden in ecn butsoven gestookt onder waterstof bij 610°C,
Nadat de koppels een bepaalde tijd gestookt waren vond er een analyse van
de koppels plagts langs metallografisehe weg: hicrtoc worden de koppels
evenwijdig gan de diffusierichting geslepen on gepolijst (nadat de koppels
ingebed waren in polystyreen); de koppels werden bestudecrd onder het
metaalmicroscoop. Figuur 15 "} geeft een voorbeeld van een reeks waar-
nemingen aan dit type diffusiekoppel; er blijkt dat aanvankelijk (d.w.z.
zolang als er zuiver nikkel aanwezig ig) de NizAIS—fase weer snel groeit,
de NiAlB—fase groeit tegelijk maar zeer langraam. Na een bepaalde tijd
stoken ig al het nikkel omgeret in NigAlg. Er is nu esn NizAIS—aluminium

,~fase is nu het beheersen~

sandwichkoppel verkregen, de groei van de NiAl‘3

de proces tijdens het verdere diffusieverloop,

het onderzoek,

De lasgdikte van de NiAl,-fase werd langs microseopische wog
gemeaten; in de gepolijste koppels zijn de fasegrensvliakken zeer duidelijk
zichthaar door de grote kleurverschillen van de diverse fascn. De metingen
van de laagdikten van de NiAl:B—fasc zijn uitgezet in figuur 26a; asn clk
koppel werd  cen groot aantal metingen van de laapdikte verricht, dezo
metingen leidden door middelen tot één waarde, De groei van de NiAia—
fase is regelmatiger dan Castieman cn SeigleM voermelden, cehter minder
regelmatiy dan de groel van de NizAl:;—fase.

Ter ophcldering van het optredende diffusiemoedel werd ecn
experiment uitgevoerd waarvan figuur 16 (fotopagina 1) de illustratie vormt,
Een NizAls—Al—diffusiekoppel waarin zich reeds een laag NiA]3 gevormd
had werd geslepen en gepolijst; de diffusiezdne werd voorzien van een aan-
tal indenteringen op gelijke afstanden; na een aanvullende tijd stoken werd
de verandering van de plaats van de ipdenteringen beschouwd, Figuur 16
(fotopaging 1) laat zien dat de NiAlS—fase zich vormt in kelomachtige kris-
tallieten waarvan de lengterichting evenwijdip asn de diffusierichting lipt;
deze kristallieten werden zichtbaar door de thermische etsing welke plaats

vond tijdens het aanvullend stolen,

*
)De figuren 15, 16, 18, 19a, 19, 20, 21, 22, 23,241, 24b, 24¢, 24d,
24¢ en 24f zijn ondergebracht op de fotopagina's 1 t/m 8 op de pagina’s
82 t/m 69 .
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experimenten 2an diffusiokoppels waarbij de vorming van

Niz."&l‘_3 bestudeerd wordt,

de hereiding van NiAl-Al-, Ni,:Al—Al— en Ni-Al-diffusiekoppels.

De vorming van NiyAl, kan verwacht worden in diffusiekoppels
waarin Al en Ni, Al en NiyAl en Al en NiAl tegen elkaar gebracht zijn,

Het nikkel (in de vorm van cylindertjes en plaat) dat voor het
maken van diffugiekoppels gebruikt werd, werd van te voren chemisch
pepolijst in gen polijstbad voor nikkel (samenstelling en omstandigheden
rie de appendix).
Het aluminium. {in de vorm van plaat) werd van te voren gereinigd in een
10 % NaOH-oplozsing (1 minuut),

Er werden 4 typen Ni-Al-Koppels gemaakt: cylindrische kop-
pels van 16, 11 en 10 mm diameter en plaatvormige koppels. De oylindri-
ache koppels van 16 en 11 mm diameter werden als volgt gemaakt:

Een cylindrisch staafje nildeel (diameter 10,0 mm, hoogte 20 mm) werd
in een kroesje met gesmolten aluminium met een temperatuur van 77500
gebracht (N2 -atmosfeer), Door het inbrengen van het koude nikkelstaafje
werd de aluminiummassa zeer snel vast, Na afkoelen werd het nikkel -
staaffe met sen laag aluminium er om heen afgedraaid tot esn diameter
van 16, reasp, 11 mm, De dikte van de aluminiummante] rond de 16 mm
diameter koppels is 3 mm; de dikte van de aluminiummantel rond de

11 mm diamater koppels ig 0,5 mm,

De cylindrische koppels van 10 mm diameter werden gemaakt volpens een
dompeltechniek {("hot dipping'):

I ecn kroesje word cen hoeveclheid aluminium gesmolten in Nz—a.tmos—
fecr; de temperataur van het vieelbare aluminium werd op 775°C gehou-
den in ecn kroesoven, Mu werd een nikkeleylindertje in de aluminiumsamelt
gebracht, De sluminfummassa werd zeer snel vast om na ca, 30 sec,
weer viocibgar to worden (kroesje blijit in oven), Het nikkeleylindertje
werd nu uit de gmalt getrokken, Er hlesk zich ech gocd hechtend laagje
aluminium rond het cylindertje afgezet te hebhen, dat enipszing onregel-
matig van dikte was. De dikte van het aluminiumlaagje varicerde van

9, 008-0,01% mm,

verder concentreerde zich het onderzoek op plaatvormige koppels; de
maotingen aan deze koppels lgumen vergeleken worden met de resultaten
61,64

van Castleman en Seigle . Het sluminium-nikkel-contactoppurviak is

bij deze koppels viak. (De experimenten aan plaatvormige koppels kunncn



ook gezien werden als uithreiding van de experimenton met cylindrische
koppels: cen plaatvormig koppel kan b.v, gezion worden als een cylindri-
sche koppel moet ecn nikkelkern van zeer grote diamceter),
De vlakke koppels worden gemaakt volgens de dompeltechnick:
Een stukje nikkelplaat vim 0,1 mm of 0,5 mm dikte werd gedurcnde enige
scconden gedompeld in een aluminiumsmelt van 700°C in Nznatmosfeer.
Aan het nikkel hechtte zich een laagjc aluminium van 0,1 tot 0,2 mm dikte,
Er bleek steeds een hoeveclheid nikkel op te logsen tijdens het dompelen;
in figuur 17 is de resterende dikte van de 0,5 mm nikkelplaat vitgezet als
functie van de dompeltijd,

Voor de verwerking in Ni3Al—A1— en NiAl=Al-diffusiekoppels

werden de materisien Ni, Al en NiAl genomen die onder 2. 1.3. genoemd

zijn; uit de smelten werdSen plaatjes van ca. 0,5 mm dikte gezaagd. Deze
plaatjes werden geslopen op slijppapier tot 600 grid en vervolgens met
aleohol gespoeld en gedroogd, Zonder verdere polijstbehandeling werden
deze plaatjes nu door dompelen gecoat met aluminium,

Het contactoppervliak verkrogon velgens de boven beschreven
methoden mag vrij geacht worden van diffusie-belammerende oxiden,
Eventucle oxiden nog ammwezig op het nikkel, Ni3A1 of NiAl worden opge-
lest samen met con laagje nikkel, NiSAl of NiAl tijdens het contact met
het viecibare aluminium, Het opgeloste nikkel zot zich af als NiAl, aan
de korrelgronzen van het vast geworden aluminium; cen cventueel effect
van de aanwezigheid van NiA]3 in het aluminium wordt verwaarloosd.
Tijdenz het dompelen vindt ook recds do vorming van cen zeer dunng laap
NiAl3 en NizAl3 plaats; bij cen dompeltijd van 4 seconden is de totale

langdikte van de intermetallische fasen ongeveer 0,001 mm,

|
& 5
—=- Qompeftiyd in wc

figuur 17: oplossen van aiklkelplaat in een jluminiumsmelt van 700°¢ ala

functie van de dompeltijd,
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beswdering van do groeikinetika van Nigm,g,

Alle typen Ni-Al-koppels en de Ni, Al-AL - en NiAl-Al-koppels
worden in con buisoven gestoolt in waterstofutmosfcer, De Ni-Al-keppels
worden hij 5‘500(.7 on 620%C gostookt, stooktijden 3, ¢, 12 vur one, ) aan de
Ni-Al-, Ni:if-\]—f-\]— en NiAl-Al-koppels wered cen vergelijkend onderzock
uitgevocrd i} ¢on temperatuur, no T, lil(JOCJ, Verder worden NiAT-Al-kop-
pela pestoolt bij 3 lemperaluren tot 600%C om de aklive ringrencrgic vin
da NizAl:‘s—vorming L hepalen,

Voor het onderzocl van de grocikinetiks van de NiEAJ,‘j—l'ase is con moeting
van de langdikte van deze fase in de koppels nodig: dese moting vend
plaats langs motallografische weg, Licrtoe werden do koppais geslepen
londreeht op het contactoppervliak (evenwijdig aan de ditfusiorichting); de
Iaagdikien van de intermetallisehe vorbindingen worden gemoten m, b, v,
het metaalmicroscoop. lir blijki zich in alle kappels NiAlH on NiEA].‘j -
vormd te hehbhen: het NfAI:i vormt zich minder regelmatig en in geringere

laagdikten dan het NijAl e De fasen #ijn zonder etsen duidelijk fe endor-

geheiden. ‘

[re fipuren 27a on 270 geven een oversieht van de wagrnemin-
gon aan Ni-Al-dillusickappels van versehillend type. Do wanrnemingen van
der grooi-kinetika ann de andere typon koppels ziin verwerkt in de figuren
28 on @4,

perimonton met markers in de diffusicedne.

Doeze exporimenten werden witgevoerd om het optredends dif -
fusiemechanisme vist 1o stellen en om n e gaen aan welk model de on-
dersochte diffusio veldoost (sie 1,2, 3% vorder kunnen m. by, markors
de ponctratics gemaoelen wordoen,

ke word gpebroik gemankt van dwee typen markers: wollrpam-
draadjes van 0,010 mm diamoeler die aangebracht werden in hel oorspron-
kelijk gpronsvlak van hoet koppel, on indrukkingen gemaakt m. b, v, een
vichers—digmant (vickers-putjes) met con diagonaal van ea. 0,010 mm die
aangehracht werden op de gepolijste doorsnede van hot koopel, Experi-
menten met woltfrapmdrand-maorkers werden uilpevoord wan Ni-Al-diffu-
sickoppels (zic figuer 18, folopagzina 2):

Rend een gepolijst plaatje nikkel van 0,1 mm dikte woerd con woellroam-
droadjo gewonden; de draadjes werden voor het gebruilt kathodisch ontvet.
Hat wolfraamdraad word vastgeheeht aan het niklel door het plaatje te

. A
persen bij een druk van 10 ton/em”, Door het porsen werd het plaatje ca.



104 dunncr: de wolfraamdraadjes werden hievhbij geheesl in het nikkel ge-
perst, het nikkelopperviak was na het persen vigk, Het nikkelplantje dat
op hovaenbeschreven wijze voorzien was van markerdraad werd gedurends
i seconden gedompeld in gesmalten aluminium van 700%C (Nz—atmosfeer).
Er hechtle zigh hierdoor gen laagje aluminium van ca. 0,1 mm dikie op
hot oppervlak van hetl nikkelplaatje. Bij doorsnijden van het koppel in de
richting loodreeht op de markerdraadjes blijkt dat het midde/punt van de
markerdraadies (in dese doorsnede #ijn de markerdraadjes cirkelvormig)
samenvalt met het grensviak Ni-Al: bij het dompelen gedurends 6 secon-
den Jost immers ca. 0,005 mm op van de nikkellany san beide kanten van
hot plaatje, sie figuur 17,

Het onderzoek van deze koppoels gebeurde langs metallografische weg: er
blijkt dat in sommige gevallen xich sen geringe porositeit heeft gevormd
in de: buurt van de markerdraad; ook remt de nanwezigheid van de marker-
draad de laaggroel enigszing (flguur 18, fotopaging 2),

Met vickers-putjes als markers werden de volgende experi-
menten uitgovoerd:

Ni-Al~, Ni3Al -Al- en NiAl-A] -koppels die nog niet gestookt waren
werden goeslepen en gepolijst loodrecht op het grensvliak; nu werd het ge-
bied rond hetl groensvliak voorsien van een rij vickers-putjes cvenwijdiy
aan de diffusierichting (zic figuur 19a op fotopagina 3 voer het geval van
2en NiAl-Al-koppel), De koppels werden nu gestookt in éen buigoven on-
der HZ; afkoelen van de koppels mocst plauals vinden gnder l-[2 om oxidatie
vin het opperviak te voorkomen, Na stooktijden van 2, 4, 8 en 16 uur werd
de verplaatsing van de vickers-putjes en van de fasegrenzen bestudecrd
(figuur 192 (fotopaging 3), verder fig, 30a t/m fig, 30d}, Tiguur 19b (foto-
pagina 3) geeft voor het geval van wen NiAl-Al-keppel de verplaatsing van
de markers t.o,v, hun oorspronkelijke stand in de diffusiezéne.

Om het model van de diffusie duidelijk naar voren te laten ko
men werden een aantal experimenten uitgevoerd waarvan figuur 20 (foto-
paging 2) een duldelijke illustratic vorml (het geval van een NiAl-Al-kop=
pel iz hier weergegeven; dezelfde experimenten werden ook aan NiBAI “Al-
en Ni-Al-koppels vitgevocrd, dexe experimenten gaven een identick re-

sultaat.)
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cxporimenten aan diffusiekoppels wanrbij de vorming van NiAl, Ni Al cn
de homogene oplossing van sluminium in nikkel bestudecrd wordt

de berciding van l‘d‘i.‘}/"“,3 ~Ni-, NiAl-Ni- ¢n NigAl-Ni—diffusickopp@-ls.

kr wordt hier cerst ingegam op de inleidende proeven dic
wearden vilgevoord aan Ni-Al- on I\Ti—l\“::.‘,ﬁl.3 ~diffusickoppels: daarna wordl
Al-koppels besproken,

de bereiding van Ni-NIAL- en Ni—Ni.3
LJAl-[psen komen reeds hij de experimoentoen g

Do NiAl- on Ni‘j
noemd onder 2,3, noar voren, n, 1, bij de 16 mm dinmcter eylindeischo
Ni-Al koppels na v, 45 uur stoken bij 5507,

Metingun van de dikte van de laag NiAI-!‘Ni‘.jAl warden verricht aan de

10 mm dinmetler eylindrizche Ni-Al-koppals bij diffusicprooven bhij 55070
un 600°¢ {figuren 27a cn 27h), De gemeten langdikien zijn cchier neer
gering en hel is danrom moecilijk om een uitspraak te doen over de kine-
tika van de groei: cen slovende faetor hierbij is verder nog dot zich de
NiBAJ'li_’ Nial-en Ni:3
Rij de plaalvermige Ni-Al-koppels waren de Nial- on Ni.jAl--L'asc nict

Al-[ase  hier tegelifk vormaen,

waar to nemen bij de uitgevoerde experimenten bij (')UUQCE; de N’izAl:;—faE@
kan zich hicr onbeleommerd vormen oen dringt de vorming van de NiAl- on
NLSAI -[ase gehecel terag,

CGebnseerd op hovenstaande waarnemingen is do volgonde mothode vitge -

workl om de NiAl- en Ni Al-fase in redelijke langdikten te verkrijgen:

{Doeze moethode is bovcnd:en in het verdere onderzock gehancdbaalfd oredal
de Ni,Al, fase door smelten zeer meeilijk e berciden was).

i werd uitgegaan van een Ni-Al-koppel dut enige tijd bij
een temperatuur ender het eutektikum (64“0(.7) goatoolt was; or heelt zwich
dan c¢on langjc NLZA]” cn con laagje N1A13 in dit koppcl gevormd. Het kop-
pel word afpekoeld en in een 5% HOl-oplossing in water gebracht, hot
aluminium en het NiAlL, losten dan volledig op, or blecf o=n Ni—NizAls-“-

koppet over, Dit Ni-NipAl, -koppe! ward nu bij cen temperatuur niet te

2
verr gnder hel smeltpuntl van NizAlq (113200) gastookt; de NiAl- en Nis.‘-\l—
fase vormden zich dan binnen redslijke tijden in goed hantecerbare
laagdikicn tussen de NigAl, -fase en het nikkel,

Twee goorten koppels werden gebruikt:

13 10 mm digmeter cylindrische koppels; de Ni-Al-koeppels werden 1,5 uur
bij 600”C gestookl, cor had zich dan een laag Ni,Al, van ¢a.0, 0256 mm

dikte gevormd,
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2) plaatvormige koppels, gemaakt volgens de dompeltechaiek, Er werd
uitgegaan van nikkelplaat van 0,5 mm dikte, De Ni-Al-koppels werden 18
of 64 wur bij 600°C gestookt, er ontstaat dan een laag NiyAl, van 0,13
en 0,20 mm dikte. Deze koppels bezitton cen laag NizAIS aan heide vlakke
zijden (Z.g, sandwich-koppels).

Bovenstaande verdeling in twee soorten koppels werd niet ge-
maakt om de invloed van de vorm van het opperviak op de laagdikte na te
gaan zoals bij de NiyAl, -vorming het geval was. De invieed van de vorm
van het oppervlak wordt bij de NiAl- en NiSAl—vorming voorlopig als seer
gering gangenomen. De experimenten met plaatvormige koppels (van het
type ale onder 2) beschreven) werden later uilgevoerd dan de experimen -
ton met oylindrische koppels; de viakke koppels bleken bij het latere onder-
zook betrouwbaarder en gemakkelijker te hantcren.

De Ni-NiAl- en de Ni—l\li3

jes van de materialen NiAl en NiSAl to vernikkelen langs galvanische weg,

Al-koppels werden beoreid deor plaat-

Plaatjes van de materialen NiAl en NiBAl (de bereiding en samenstelling
van deze materialen is onder 2, 1. 3. genoemd) werden geslepen op slijp-
papier tot 600 grid en vervolgens aan een triller in een verniklkelbad ge-
hangen. Als anode werd een nikkelplaat genomen die cylindrisch gebogen
was rond het plaatie, Als vernikkelbad werd eerst sen z, g, Watts-bad ge-
nomen: dit bad bevat o.a. berium in de vorm van boorzuur dat waarschijn-
lijk de nikkellaag die neer slaat enigszins verontreinigt, het borium als
mogelijke verontreiniging blijkt de diffusie van Al in de neergeslagen laag

te remmen. Daarom werd overgestapt op cen eenvoudig vernikkelbad dat
127

door Chauvin ¢. s, wordt gegeven:
NifO, . Taq, 70,4 g/l (0,5 N}
NH4CI 5,4 g/l (0,1 N)

temperatuur 25°¢; pH 3,5 4 6;

stroomdichtheid ca, 2 A/dmz.
De vernikkeltijd bedraagt 12 tot 24 uur; dit levert een nikkellaag met een
dikte van 0,150 tot 0,250 mm die zeer goed hecht en vrij is van porién.

bestudering van de groeikinetika van NiAl, NiBAl ¢n de homogene
oplossing van aluminium in nikkel,

De koppels werden gestookt in een buisoven in Hy-atmosteer,
De lagpdikten werden gemeten nadat de koppels geslepen en gepolijst wa-
ren evenwijdig aan de diffusierichting, om de fasegrensvlakken duidelijk
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zichthaar te maken werden de gepolijste koppels geitst met etamiddel F,
De figuren 3la, 31b en 3lc geven de waarnemingen aan de koppels na
atoken bij 1000°¢C, %00°C en 855°C.

Figuur 21 (fotopaging 4) geeft sen beeld van de diffusiesdne bij de diverse
typen koppels: vooral bij de NI-NiAl-koppels troedt een sterke porositeit
op. Figuur 22 ([otopagina 5) gecft de resultaten van cen van velo pogingon
am in de diffusickoppals een korrelgrensctsing aan te brengen; deze ctsing
ig o moeilijk tot stand te brengen omdat do verschillonde fasen die voor -
koraen in eén koppel zeor stork verschillen in bestendigheid tegon ots -

middelen,

4. _experimenten met markers in de ditfusieséne,

Exporimenten met vickers-putjes woals vermeld onder 2. 3.8
goven hier geen bruikbare resultaton: or treedt bij de hoge stookiemperi-
turen cen zeer sterke thermische etsing op die de putjes volledig doot
verdwijnen tijdens het stoken, hij lage stooktempernturen zijn de gabioden
waarever diffusie plaats vindt te gering.

Bij de Ni-NiAl- en de Ni-Ni,Al-koppels kunnen wel wolfraam-
draadjes asngehbracht worden in het corspronkelijk grensviak:

Hicrtoe werd kathodisch ontvet wolfeaamdraad van 0, 010 mm diameter
gtrak gewonden rond eon NiAl- of NiSA] -plaatje dat caigszins bol geslepen
was (hicrdeor sluit de draad goed asn tegen het opperviak van het materi-
aal). Hel plaatje omwonden mel draad werd nu vernikkeld volgens de be-
schroven methode (zie figuur 23, fotopagina 5.

Een groot nadeel van deze moethode s dat het wolfraam reageert met nik-

St B oaur stokon hij

kel, waarschijnlifk onder de vorming van WNib

1000”C ig al het wolfraam reads omgezet.

. de analyse van diffusickoppels met behulp van “eleotron probe X-ray

micrognalysis’.,

Dit type analyse wordt in het vervolg verkort asngegeven als
EPXM-omdarsosk,

Het onderzock werd uitgevoerd met behulp van cen Cambridge
Instrumcnts EPXM-apparaat (voor een hespreking van dit apparaat zie
0,4, Eergl-!lza); het. metaalinstituot TNO te Delft stelde de apparatear
en haar ervaring ter beschikking van het onderzoek.



Er werden een elftal diffusiekoppels onderzocht:
1) Ni-Al-koppel na 16 uur stoken bij #10%¢;
2) Nig Al-Al-koppei na 16 uur stoken bij 410°¢;
N1A1 -Al-koppel na 16 uur stoken bij s10%¢;
Ni,Al

2y

Ni, AI‘3 -Ni-koppel na 32 uur stoken bij 1000 C;

)
) -Al-koppel na 48 uur stoken bij 610 c;
}
6) NiAl-Ni-koppel na 32 wur stoken bij 1000°c;
) Mi Al—N1-koppe1 na 32 uur stoken bij 1000” (53
) N1 Al -N1-koppcl na 102 uur stoken bij 500°¢,
9) N1A1 N1 -koppel na 102 yur stoken bij 800°C:
10) NigAl-Ni-koppcl na 102 wur stoken bij 800°¢;

11) N13A1&--N1~k0ppe1 na 271 uur stoken bij 535°¢C.

Aan «lk koppel werden ultraslowsenn-analyses uitgevoerd langs
cen lijn evenwijdig aan de diffusierichting (bij een ullraslowscan-analyse
verplaatst de electronenbundel zich met zeer geringe snclheld (ca,

0,004 mm/minuut) over het preparaat), achtereenveolgens werd de inten-
siteit van de Ni k; -en de Al k, -straling gemeten, Verder werden van
con aantal preparaten de =, g. rintgen- en electronenbeelden vastgelegd
(zie figuur 24a op {fotopaging § voor het geval van een Ni-Al-koppel), De
figuren 24b t/m 24f (fotopagina's 7 en 8) geven het verloop van de intensi-
teit van de Ni k, -siraling bij het onderzosk van ven santal representz-

tieve koppels.

Voor het EPXM-onderzesk werden de te onderzoeken koppels
ingebed in een geleidende inbedmassy; deze massa bestnaat uit een mengsel
vy 2 gewichtsdelen ijzerpoeder en 1 gewichisdecl polystyreenpoeder. Do

koppels werden geslepen, gepolijst en eventuccl licht ge&tst.

Voor de kwantitatieve analyse werden ijkkurven opgesteld
(zie figuur 25); de punten in de kurven werden verkregen door pulsteiling
aap de zuivere legeringen, Hot blijkt dat de Al k, -straling sterk peab-
gorbeerd wordt in het preparaat; de Ni k; -straling dmremcgcn onder-
vindt vrijwel geen absorptie, het verloop van de kurve voor de Ni k, -atra-
ling is voor een lingaire benadering te beschrijven door:

oy =945 % + 5,8 (59)
[+]
(o In gewichts % Ni),
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Door meting van de intensiteil van de Ni k. -straling kunnen

rige concentratichepalingen gedaan worden,
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2.8, schematisch overzicht van de experimenten aan diffusiekoppeols.
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fotopaging 1

0 uur 1 uur ‘ 24 vur S6uur

figuur 15 verrming van de Ni/\l‘k--rnrsc in gon 0,1 mm NE-Al-anndwichkoppel:

Lemperaluur 610°c: 150 x

prepuenlen nicd goedist,

: Nipaly

“euw NiAl

NiAl

v . o . .

S6uur B10°C S&uur 610 °C
+24uur 610 °C

figuwr G2 vorming van de NiAl, -fase in ven Ni,?Al.l—Al—diﬂ‘tlﬂii‘-kl.‘tnbl’-l

i
(eorspronkelijl cen 0,1 mm Ni-Al-sundwichkoppel)y 296 x,

proparaten nicl peétst,
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fotopaging 2

ongestookt 2uur E00°C . o -&uurwGDO°C

tiguur 18: experiment met 0, 010 mm diameter wollraamdraad -markera ann
Ni-Al-keppel: 280 x,
preparaten nict gelitst,

4

Al
!

. -
¥ L 43
‘.2" 0] [
K ..
E- .E m
Rk
)
= | B

-
T
4
[

Ni

-
T
!
[]

duur 610°C 4uur 610°C+4uur 610°C

figuur 20t vorming van de NizAlu—faﬂe in een NiAl-Al-diffugickoppc)
{rechts: schematische voorstelling): 250 x, ’

prepuraten niet pestst,
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fotopagina 3

frospowayes)
Peagsaiing
4
I

ak
P

ongestookt 2uur §I0°C Quur §10°C

figuur 19a; cxperiment met vickera-putjes als markers in cun NiAI-Al-
dilfusickoppel; 200 x, Preparaten nicl geitsl; rechts
schematische vooratelling,
Griens Ni AlI-Nia A Grens Ni Alz —Al
nnu staken 24k Ag stoken
£,028 mm
—

Ay
{rnm)

3
ij

G015

0,430}

NiAlL Al
Darspr- grensviak

figuur 19b; markerverplaataing bij experiment uit figuur 1% oa & vur s10°C.
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figuur 21:

beeld van de diffusiezdnes in N12A13—N1—,

diffusickoppels na stoken,

alle preparaten Zijn gedtat met etsmiddel T

1

L= S TU R o ]

Ni,AL, -Ni-koppel na 32 uur stoken bij 1006°C;
5L, -Ni-koppel na 102 uux stoken bij 200°G;

i, Al

NiAl-Ni-keppal na 32 uur stoken bij 10007C;

NiAl-Ni-koppal na 102 uur stoken bij 800°C;

Ni, Al
oAl -Ni-koppel na 100 uur stoken bij 655°Gs
NisAl-Ni-koppel na 102 uux gtoken bif 800°C;

fotopagina ¢

NiA)-Ni- en Ni_Al-Ni-

3

175 =,
175 x.
700 x,
173 X,
175 =,
176 x.
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fotoprgina 5

tiguur 22: enkele diffusiekoppels waarbij een korrelgrensetsing is verkregen
(vismiddelen 1 en ¥); 150 x.
1 NizAlB—Al—koppel na 88 uur stoken bij s10%C.
4 Ni2Alu-Ni-k(’Jpp¢=1 pa 32 uur stoken bij 1000°C,
3 NiAL-Ni-koppel na 82 uur stoken bij 1000%¢,
4 NigAl-Ni-koppel na 32 uur stoken bij 100000,

liguur 23: experimenten met 0,010 mm diameter wolfraamdraad-markers asn

MNiAl-Ni- en NiuAl-Ni—koppe]; 275 X

links; ongestaokt preparaat,
rechts:preparaten na § uur 1000°C

preparaten gedtst mel etsmiddel B,
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fotopagina 6

fipuar 24u; EPXM-onderzoek,
Ni-Al-diffusickoppel na 16 uur stoken bij 6100; 195 x.

1 optisch beeld van het koppsl na het onderzoek (ongeetst);
de ingebrande streep Ia de lijn waar langs gemeten ig;

2 electronen beeld:
5 Al l-ca beeld:
4 Nik, beeld,
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HOOFDSTUK 3

VERWERKING VAN HET WAARNEMINGSMATERIAAL

{(UI'TWERKING EXPERIMENTEN, BEREKENINGEN,
RESPREKINGEN, CONGLUSBIES).

1. de laagvorming

Do NiAl.‘% -laagvorming bij A10°C werd bestudesrd aan Ni-Al-
spndwichkeppels waarin 0,1 mm dik nikkelplaoal verwerkt was: dese kop-
pels zijn np enige tijd stoken omgezct in NipAl, -Al-koppels (zic 2.2.2.).
In figuur 262 is duidelijk te zien np welke tijd stoken de NiAl‘,s—vorminf_{
het heheersende proces wordl, Eergt is de groei van de NiAls—fase een
navenproces (kurve (1)) waar de kurven (1) en (2) elkaar snijden ig al
het nikkel omgezet in NizAl Kurve (2) heeft de vorm van een parabool,
deze parabool snijdl de tijdus bij 14,0 uur: de tijd van 14,5 uur kan gesien
worden als incubalietijd voor de NLAIS—vorming bij dit type koppel.

In figuur 26b is kurve (2) nogmaals weergegeven, maar nu is in plaats

van de tijd L uitgenet vE-14, 5 (fictieve incubatietijd in rekening gebracht);
figuur 26b laal nu zien dat de groel van de NiAl:s -laag in eon NizAIH—AI—
koppel de parabelische wet volgt, Hef volgen van dese wet is volgens het-
geen in 1. 1.4, vermeld is con kriterium er voor dat de snelheid van de
NiAl, vorming hier beheerst wordt door zuivere volumediffusic,

3 _ A
Voor de penctratieconstante Icﬁ wordt gevonden: 5,8, 10 10 om’ Ssoo kﬁ
iz gedefinieerd door kﬁ K /t waarin x de lasgdikte van de NiAl, -fasc

ig nn de 1ijd t,

De inleidende e¢xperimenten om de NiBAJB—laagvorming te
bestuderen (xie 2.3, 1.) werden uitgevoerd aan cylindrisehe en plantvor -
mige Ni-Al-diffusiekoppels bij 550°C en 620°C (zie de figuren 272 en 27b),
e kinetika van de groei van de NiZAl_.;—laag; voor plaztvormige koppels on
voor eylindrische koppels van 11 en 10 mm dizmeter kan beschreven wor-
den door de parabolische wet (volumedififusie beheerst groeiproces). De
exponent 2 in de vergelijling van de parabolizehe wet wordl gevenden door
dubbellogarithmisch witretten van de laagdikte x tegen de diffusietijd t; de
helling van de zo verkregen kurve is een maat voor de grootte van de ex-
poncnt {(een voorbeeld van deze wijze van uitzetten is gegeven in figuur 30d).
De groeikinetika bij 16 mim diameter cylindrische koppels ltan nict boachre -
ven worden door de vergelijking KE = k. t; voor hot cerste stuk van kurve 4
in figuur 27a geldt x* = k.t.

Na ca. 24 uur stoken treedt er bij de 16 mm diameter cylindrische kop-
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f{iguur 26a: groef van de NiAlq—fasc in gen NizAIB—Al—diffuaiekoppel bij s10°c,
(boven) !

liguur 26b: kurve (2) uit figuur 26u opnicuw uitgezet: nu ig de (fictieve)

{beneden) ineubatiatljd van 14,5 uur in rekening gebracht,

pels con afname in de laagdikte op; deze afname in de laagdikte wordt vor -
oorzgakt door ¢én toegenomen porositeit aan het grensvlgk NiA]S_A]
waardoor de levering van Al wordt belemmerd, Vorder wordl dan een deel
van het NigAl3 omgezet in NiAl en Ni,Al; deze lagtste fasen kunnen aange-
toond worden door etsen met ctsmiddel B of ¥, Bij de experimenten van
Castleman en Seigle b treden deze fasen pas op na 340 uur gtoken bij
600%C (plaatvormige koppels).

De penetratieconstante ky bij ¢en bepaalde diffusietempera-
tuur neemt af in de volgorde: plaatvormige koppels - 10 mm diameter cy-
lindrisehe koppels - 11 mm diameter eylindrische koppels - 16 mm dia-
meter eylindrische koppels, De reden voor deze afname van de constante
ky most gezocht worden in een tocncmende porositeit aan het grenavlak
Al —N:‘.AIS in de volgorde van de gencemde diffusiekoppels, Deze porositeit

wordt veroorzaskt door:

T



1

&)

het feit dat de partidle diffusiecoBfficignt van Al in het N12A13
aanzienlijk groter is dan de partigle difflusiecoéfficidnt van Ni in

NizAl,% (zie onder 3,4,1,, kirkendall -effect),

2° gpunningen in de aluminiummantel bij eylindrische koppels.

e

1 Josraken van de aluminiummantel van de NijAl,-laag door gnigs volu-

me -alname bij de Ni,Al, -vorming.

0,20

a1s

—» Laagdikdexr o mm
=)
=3
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—-imgaiikfe x fr mm
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figuur 27a: langdikte x zle functie van de tijd stoken bij 550°0,
1 lanpdikte lehlu—iase voor plaatvermige koppels,
2 id. voor ¢ylindrische 10 mm diameter koppels,
3 id, voor ¢ylindrische 11 mm diameter koppels,
4 id, voor cylindrische 16 mm diameter koppels,

G iaagdikte NiAl + Nj,!m voor ¢ylindrische 10 mm diameter koppela,

figuur 27h: laagdikee % als functie van de tijd stokon bij s20°c,
} ‘laagdikte NizAlu—fasa voor plaatvormige koppels,
2 id, voor cylindrische 10 mm diameter koppels.
3 langdikte NiAl + Ni3A1 voor eylindrische 10 mm diameter koppels,

Bij de plaatvormige koppels wordt geen porositeil gevonden,
Bij deze koppels kan do aluminiummassa zich als geheel naar het grens-
vlak verplaatsen; de diffusic van aluminium wordt niet belemmerd door



de cylindrische vorm zoals bij ¢ylindrische koppels.

De verhouding van de penetratieconstanten ks, voor plaatvormige koppels
en 10 mm diameter cylindrische koppels (dece twee typen koppels hebben
een geer dunne aluminiumlang die vergelijkbaar is van dikte) neemt af

met toenemende temperatunr:

( lc'y,1:»13;11:vox'rynig koppel — (ky, plaatvormip koppel 5 6
& = 3,60 =2,
¥, 10 mm cyl. koppel 550%C ¥, 10 mm eyl koppel /620°C

Verder komen de waarnemingen aan de plaatvormige koppels nauwkeurig

overeen met de waarden velgens Castleman en Seigle,

e Loagdiicte Nigdly voor AT-NE koppess
0= o ARNLAL  (gesicpen)
—b— 2 L o (esirad)
= o wARMRAT
—p= ,  MNiALwor NRATen NAI-AT koppels
0180 :—X" » my oo NI}AI-AI Koppels
G160
g -
£ 01401
£ -
x OJED — nf
ey -
E' aso0}-
Gaso- 3
s
el g
a’m_ T—
i _— A
[ '___-gzl ] 1

Z 4
—— Stooktijd (uur ¥2)

figuur 28; laagdikte van de NizAla' En NiAIa-[asc als functie van de tijd stoken

bij 610°C,

73



74

13 groei van de NizAl:i—laag word vergeleken aan Ni-Al-,
Ni,AI-Al- e NiAl-Al-diffusiekoppels bij §10°C (figuur 28),
De diffusickoppels werden, voor het stoken, geslepen en gepolijst in een
viak evenwijdig aan de diffusierichting, Na hel sioken kan de laagdikte van
i NiEAl:s-—f}Lsc op twi2é manieren gemeten worden: op de cerste plaats zon-
der verders slijp- en polijstbehandeling van het voor het stoken gange-
slepen viak, ap de tweede plaats no slijpen en polijsten van hot voor het
stoken aangeslepen viak (hierbij wordt 0,1 - 0,2 mm van het materiaal
verwijderd), Voor de Ni-Al- en NisAl -Al-koppels wordt geon verschil ge-
vonden in de laagdiktcn die volgens de twee methoden verkregen zijn;
alleen voor de NiAl-Al-koppels treedt een afwijking op, De laagdikien van
de NiéAl:-g—t'asc bij na het atoken niet geslopen NiAl-Al-koppels zijn ann-
merkelijk groter dan die bij na het stoken goeslepen NiAl-Al-koppuls,
waarschijnlijk tengevolge van opporvlaktediffusie, De penetratieconstan-
ten voor de NizAl:}—Vorming zijn vermeld in tabel 4 (voor NiAl-Al-kop-
pels wijn hierin alloon waarden van na het stoken geslopen koppels pegeven),
Alg nevenversehijngel bij de vorming van I\IizAJA3 bij 6167C troedt con o
ringe NiAln-vurming op tussen het NizAl:{ cn het aluminiom: dere NiAlS-

varming ig vrijwel even sterk voor de drie typen koppels, De groci van de

o480
oigop —om 810°C
L —o— 59670
=]
gmg— —A—5199%
L —o— 428
E gra- 7
£ b
& I~ & &
y D060=
IF :
e
T s ~
= snoviaf 2~
2040 o ji__'_,__,_.-g--'_.:w—"'y
L W Y
D2 e F s Matdnevic O g7
! ey
o i

&
—— Sipoitii VE in fuur V2)

figuur 26:  laagdikie van de HiAl, (£ )- on do Nigal, (¥ )-fuse In NiAl-Al-koppels
als funetic van de stocktijd en van de temparatuur,

{Alle koppels werden na het stoken geslepen en gepoltjst am de
laagdikion op te moten).
e lipging van het matanovlak (g perckend vanaf de Al'NjAl't'gwns'



I\TigAl.3 -lazy in deze typen koppels voldoet aan de parabolische wet; dit
blijkt uit het lineaire verloop van de groeikurven bij uitzetten van de
laapdikie x tegen I,

De onderlinge penetratics van nikkel en aluminium bij de
NizA_ls—vorming werden gemeten aan diffusiekoppels die geindenteerd
waren (voor de bereiding cn de behandeling van de koppels zie onder
2_3.3.; zie ook fipuur 19, fotopagina 3), In de figuren 30a t/m 30c
zijn de penetraties t,o,v, de plaatz van het grensvlak op t=0 uitgezet;
tabel § geelt de numericke waarden van de penetratieverhoudingen (als
referentie voor de pluats van het grensviak op t-0 worden de indenta-
Al of NiAl aangehouden). De uit de stoechiome-

3
trie en de celvolumes herekende waarden (zie 1.4.1,) in tabel 5 wijken

ringen in het nikkel, Ni

enigszins af van de experimentele waarden; deze afwijkingen moeten
gezocht worden in een waarnemingsfout bij het opmeten van het grens-
vlak NiAla—Al (zie b,v. figuur 19a op fotopaging 3) en in het niect in reke-
ning brengen van de volumeafname bij de NizAls—vorming bij het verwer-
ken van de waargenomen waarden (in figuur 30a is de velumeafname
gegeven wvoor het geval van een Ni-Al-koppel).

Het is voor de hand ligpend om 2an te nemen dat de experi-
menten gan NiAl-Al-diffusickoppels de meest juiste inlichtingen gevenover
de NizAl:;-vormmg; in deze diffusickoppels kunnen. zich immers geen NiAl,
Ni‘.gAl of #-fase vormen naast het NiyAl,, Daarom werden nog cen santal
waarnemingen gedaan over de lasggroei aan NiAi-Al-koppels bij andere
temperaturen, n,1, 596°C, 519%C en 428°C (zie figuur 29),

Het blijkt nu dat bij lagere temperaturen (519°C en 425°C) het NiAl3 zich
in Laagdikien gaat vormen die vergelijkbaar zijn met de lasgdikten van het
NizAlS; de groeikipetika van de NiMS ~fase wordt nu ookt parabolisch, Tn
tabel 4 zijn de penetratieconstanten voor de NiAla— en de NizAJ.SWg‘rDEi
vermeld, evenals de verhouding ky /kﬁ .

Na dc inleidende experimenten aan 10 mm diameter cylindri-
sche NizAls—Ni—koppela werden vgor het opmeten van de groei van de NiAl-
en NiSAl -fagen alleen plaatvormige koppels pebruikt,

De figuren 31n t/m 31e geven de waarnemingen van de groei van de ver-
zchillende fasen bij NizAls-Ni-, NiAl=Ni- an Nia
raturen van 100000, 800°C en 655°C. In tabel 4 zijn de penetratieconstan-

ten en enkele verhoudingen van de penetratieconstanten opgenomen,

Al =Ni=koppels bij tempe-

In vrijwel alle gevallen voldoct de laaggroei gam de parabolische wet {zui-
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figraur 50; Ni,Al,-vorming in 3 typen kpppels; penetratics als functic van de

atogktijd,

(a) Ni-Al-kgppel. De cuitvormige figuucijes geven de plaats van de
indenteringen wan (er vergelijking zie fig, 19%a, fotopagina 3);
uit de verplaatsing van de indenteringen wordt de relatieve
volumeathame bij de Nizﬁlq-vurmmg bepaald (A volume),

[(5)] Ni,}Al -Al-koppel .

(c) NiAl-Al-Koppel (zie ook fipuar 193, folopagina 3),

=

uitgezet,
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id, als 302, nu zijn de waarmemingspunten dubbellogarithmisch
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figuur 31: laagdikten van de NiAl (§}-, de NiaAl (¢ )= onde n-fase in
Ni, AL, ~Ni-, NiAl-Ni- en Ni Al-Ni-koppels bij 1000°C (fig. 31a),

3

a00°c {fig, 31b) ¢n 5557C {fig. 31e) ala functie van de stooktijd,
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voere volumediffusic) er treden enkele afwijkingoen op dice gemakkelijk
verklaard lkunnen worden: Bij de Nipl-Ni-koppels treedt na ca, §ouur
stoken bij 1000%C ecn sterke porositeit op (figuur 21 (1), fotopagina 4) die
di: panvoer van Ni belemmert; verder vertoont de groei bij 10007C in twee
govallen eon moothare incubglictijd (figuur 31a),

i diffusic bij 10007¢ tn eon Nial -Ni-kopnpel wordt geon
NiSAL verkregoen; bij BU()O(_! treedt in een dergolijk koppel Nj,:.gA_l op i cen
woor geringe laggdikte (xic figuer 21 (5), folopagina 4), Er blijkt zich hij
deze cxperimenten alleen nikkelrijk NiAl te vormen; de identiteit van de
optredende fason werd vastgesteld m, b, v, EPXM-onderzoek, Het onder-
woek naar de vorming van NiAl in NiZA_ls—Ni—Lcoppels kan nist uitgeveord
worden met markers in de diffusiesdne; in de NiAl-Ni-koppels blijkt zich
sehter ook (nikkelrijk) NiAl te vormen, hicrin kunnon wol markaers toege-
past worden (W-draad)., Dagsrom xijn de experimenten aan NiAl-Ni-koppels
toch van belang,

Bij do NizAls—Ni—knppulH vormt zich bij 1000”C voornamelijk
NiAl, wr vormt zich ccn geringere laag Ni Al wagrvan de dikte vrijwel
nict verandert met do stooktijd, Bij 800%¢ is de groei von de NiAl-laag

in deze koppels sterker dan de grooi van de Ni, Al -langr beide Taagdikten

3
zijn cchler van dazelfde orde van grootte, Bij §55°C vormt zich in con
NIQM.S“Ni—k'up;ml voornameiijlk Ni, Al Aan de microfole’s in lguur 21

(fotopaging 4) kan dit elfect goed geconstateord worden,

Uit hetpern in dese paragraead vermeld is kan besloten worden
dat de vorming van de laagjes van alle fasen uit het systeom nilkele
aluminium in de verschillende typen ditfusickoppels voldoet aan de para-
bolische wet, voor enkele optredende afwijkingen van de parabolische wet
wordt een eonvoudige verklaring gegpeven,

Het voldoen aan de parabeolische wet bovestigt (volgens 1,1.4.) do voron-
derstelling dat de snelheid van de laaggroci in alle hier voorkomende ge-
valicn beheerst wordt deor volumedillusie (alleen bij de groei van de
NigAl, -fase is mogelijk de invleed van de snelheid van een reactie aan-

weig; zie de conclusie onder 3,3,)
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tehel 5 onderlinge penetraties bij do NiEAI:g-vorming
hare &
type o . expir, her L.kcnd
e penetraticverhouding wiarde uil
diffusiekopnel : wanrde
celvolumaoes

(i 1.4.1,)

. penetratic Ni in Al . oo .
Ni-Al penctratic Al in Ni 28 2,0

panetratie Ni in Al
ponetrutie Al in Ni,}AI

Ni..ﬁ\l -Al

penetratie Nioin Al

MiAl-Al penctratic Al in NiAl

3.2, de concentraties aan de fasegrenson,

a0

Tabal 6 vermeldl do concentrativs san de fasegrenzen zoals
deze govonden zijn in de gepublicecrde fagediagrammoen, en de concen-—
tratics aan do fascgrenzen dic berckend zijn wit EPXMewaarnemingen
aan diffusickoppels bij dit onderzoek.

De fazedisgrammen werden ovorgenomen uit Ila\.ns;en50 o
Tink en Willcyﬁl; de overcenstemming tussen de diagrammen van beide
auteurs is good, behalve voor de Ni‘,gAl—fase, waarvear een afwijling
van ¢a, 1% bestaat voor de grensconcentraties van dese fase,

Het TPXM-onderzock van cen diffusickoppel goeft het con-
centratieverloop langs eon isotherm in het fascdiagram (temperatuuy -
stooktemperamur van het diffusickoppel), voor de fascen veor zover dere
voorkomen in het diffusiekoppel on indicn de aanname geldt volgens welke
de [agegrensconcentraties in een diffusiekoppel gelijk xijn aan de grens-
conecntratics volgens het ascdiagram (zie ook figuur 4),

Reeds eerdar werd vermeld dat Masmgza deze laatsie aanname bhe-
steijdt (1,1.4,).

Nu kunnen volgens de hier toegepaste EPXM-techniek (uitraslowscan-
analyse) de concentraties niet nauwkeuriger bepaald worden dan tot op
ca, 1% (in tabel & zijn cvenwel toch waarden opgenomen die tot 0,1%
nauwkeuriy eljn aangegeven; deze waarden zijn berekend uit de afgelczen
wanrden uit de ultraslowscankurven, er is hierbij alleen rekening gehou-
den met de afleestfout), Voor de fase NiAl hlijkt cchter wel duidelijk



volgens tabel § dat deze fase in een NiZAla—Ni—koppel de uiterste grens-
concentraties volgens het fasediagram niet bereikt, Deze conclugie
wordt nog verstarkt door de resultaten van de metingen aan gen NiAl
(50/50)-Ni-koppel, waarin zich het NiAl(50/50) blijkt om te zetten in
Ni-rijker NiAl door diffusie, en waarin het NiAl nu vrijwel de grenscon-
centratie volgens het fasediagram hereikt (zie tabel 6),
Deze waameming ig sen waarschowing voor het gebruik van de diffugie-
koppeltechniek voor het bepalen van fascdisgrammen; anderzijds wordt
de mening van Masing door deze waarneming versterkt,

Bij het berekenen vah de concentraties uit de gegevens van
het EPXM-onderzosk worden de ijkkurven uit fipunr 25 gebruikt; bij voor-
keur wordt de Nik, -uvltraslowscankurve epgemeten, aangezien de nauw-
keurigheid hisrvoor het grootst is (formule (59) kan hierbij cok benut
worden), In koppels waarin peen zutver Ni voorkomt moet de Io berekend
worden uit de intensiteit van de standsardlegeringen NiAl of NiSA.l die
in het koppel verwerkt zijn, Verder vormt, in koppels waarin N;E.Al3 vOOr -
komt, de concentratiebepaling van deze fase een goede controle bij het
uitwerken van de intensiteitspegevens (zie tabel 6 voor de concentratios
van het N1A13).

De gemeten grensconcentratics in de NiSAl—fase {tabel 6) wijken vrij sterk

af van de prensconcentraties die het fasediagram opgeeft, Aan de concen-
tratishepaling in de Ni3Al-fa,se kan echter niet veel belang gehecht worden
aangezien deze bepaling slechts in een geval heeft kunnen plaats vinden
(N’EQALS—Ni—k::ppel bij SOOOC): in dit geval is de dikte van de Ni Al-laag

bovendien vrij gering.

Verder kan gan de hand van het verloop van de intensiteit van
de ultraslowscankurven jets geregd worden over het concentratieverloop
in de laagjes:

Aan figuur 24b (fotopaging 7) ts duldelijk te zien dat de concentratie in de
NiAl_ fase warkelijk constant iz; het verloop van de congentratie in de

3
N12A13-1aag iz Uneair (figuur 24c, fotopagina 7). Het concentratieverloop
in de NiAl-fase in een NizAla—Ni—koppel na 32 uur bij 1000°¢ is niet geheel

lineatr (figuur 24d, fotopagina 8), de concentratie in het NiAl loopt in een
NiAl{50/50)-Ni-koppel niet geleidelijk naar 50 at.% Ni maar met cen
scherpe knik (fipuur 24e, fotopagina 8), Het concentratieverloop in de
NiBAI—fase is lineair voor zover fipuur 244 (fotopagina 8) dit duidelijk
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aangeeft; in de homogene oplossing van aluminium in nikkel loept de nik-
keleoncentratic geleidelijk en bijna lineair naar de grenswearde (figuur

24f, fotopagina 8),

e concentratiemetingen aan diffusickoppels waarin zich lege-
ringen uit het systeem nikkel-aluminium bevinden loveren als belangrijk-
ste conclusic dat de fase NiAl de uiterste gronsconcontratios volgens het
fasediagram niet beretkt in con NipAl, ~(NiAl)-Ni-diffusiekoppel.

De schematische voorstelling van figuur 4 (1.1.4.) mag voor dit koppel
dus niet gegeven worden, Do fase NiAl onderscheidt zich van de andere
fagen uit het gysteem nikkel ~aluminium (die het gencemde effect niet of
niel duidelijk vertonen) deor eon weer breed homogeniteitagebicd in bet
[sediagram en door con sterk verloop van de eigenschappen als functic

van de samengtelling (2ic oo, 1,0.2, en 2, 1,08,

tabel 6! de concentraties in de faxen

fase tomp, volgena fasedisgram ult EFXM-metingen
(DC) ateom % N1 Egew. o Ni u%l lyr.n: Buw, % Ni vig, e, T Ni vig,
diffusiekoppel | int, Nik, LAl kg
NIAEH £10 25,0 42,0 NiZAIS—Al 42,5
{18 [i31)] NiAl-al 42,5
:30)] Ni‘.'!Al--Al 42,0
N12A13 10 36,1-40,8 58.5-60,0 | NiAl-Al Br.0-Gu, L
(] 610 Niﬂl\l-ﬁl G6,4-60,0
810 Ni-Al I
00 36, 3-40,8
1000 47,2408
Nial Gah 45,0-60,0 4,0-78,5 NiZAIH-Nl =Y -
[ 1] 800 45, 0-61,2 64,0-77, 4 NizAJS-NK 65, G-T0, 4 &6-70
1600 44,0-63, 5 52,5.79,0 Niz.‘\.lanNi fa,0.04, 7 G64-73
800 BB, 4-T7.41 NiAl-Ni 72,1-77.1 TE-T7
1000 68, 4-74,0 NIAl-N1 T3, 4-T6, 9 73-T7
Nf:lAl 655 14,5-77,0 BhH,1-87,8
(&) HiH) TR, B-76,9 B5,2-87,5 Niz.ﬁln-Ni 230, 4-84,1 81-84
1000 T B-TH, T 85,8-37,3
i 855 &9, 5100 94,8-100 | Nl Al-NL - n
(n) 800 88,3-100 94, 5-100 NlaAl-Ni -"
1000 A6, 1-100 93, %-100 NISAI-NI 92, %-100
1000 N12A13-N1 91, 4-100

a2

4} niet mel voldoende nnuwkeurigheid op te meten.



3.8, berekening van de diffusiecoéfficiénten voor de verschillende fasen,

3.3, 1. de diffusiecosfficiént voor de N1A1.3~fuse.

Hot concentraticverloop in een NizAls—A.l —koppel waarin zich
con laagije Ni.j-\l3 door diffusie gevormd heeft, is schematisch weergegeven
in figuur 32a {figuur 24h op folopagina 7 gecit het concentratieverloop in
een dergelijk koppel zoals het gemeten werd bij EPXM-onderzock); voor
de concentratie in de NigAi,-fase werd de grenscencentratie genomen die
het {asediagram aangeeft, In figuur 32a is de ligping van het matanovliak
gangegeven zoals deze volgt uit eon grafische berckening (Fl = Fz); ver-
der is de ligging van het corspronkelijk grensvlak aangegoven zoals deze
afgeleid kan worden uit de conclugies die uit figuur 16 (fotopagina 1) velgen
(zeer sterk kirkendall-effect).

In de laag NlAl bestaat geen meetbare concentratiegradiéng;
toch treedt er in deze laag dlffume op. Alg de diffusie mosgt voldgen aan
de eevste wet van Fick zal er sen oneindig grote DC moaten hestaan,

Het iz in dit geval waarschijnlijk beter de diffusieco&ificiént te haseren
op de aktiviteitsgradignt {zie onder 1.1,6,, formule (34)), «r zal dan
mogelijk een meetbare aktiviteitsgradignt bestaan in de NiAls—faﬂe, on-
danks de niet meetbare concentratiegradiént, (Er zijn geen gegevens over
de aktiviteiten in de NiAls—faae beschikbaar, figuur 11 geeft waarden van
de aktiviteiten voor Ni-Al-legeringen met meer dan 40 at, % Ni bij een

ternperatuur die overigens hoger is dan de smelttemperatuur van NiAla).

Toch vinden Castleman en .SAaigle64 voor de NiAl3 -vorming
een diffusiecoefficiént die gebaseerd is op de wetten van Fick; zij pasgen
voor het herekenen van egn (concentratie -onafhankelijke) diffusiecodffi-
cignt voor de NiAls—vot*ming (Dﬁ ) de vergelijking toe {Wagner):

] “NiaL, ~ a1’ £ ge R

TSP T t

. (60)
Cnial - i) T &
Ni,Al, " °NiAL,

(zie (15) in %, 1,2,)

Met (CNlAl_ - CAl) wordt de concentratiesprong san het grensvlak Al—NiAlH

bedoeld, met (c]:‘nzm3 - cNiAla ) wordt de concentratiesprong san het

grensvlak NiA13~Ni2A13 bedoeld; dere concentratiesprongen worden in het
vervols als Ac resp. Ar: RATIgEZEVen,
M.b.v, (60) bere!—:enen genoemde auteurs een waarde voor Dﬁ hij 600°C:

1,8.10 -t om /sec (1.4.1.). Dat bovenstaande vergelijking bij Castleman
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en Seigle een eindige waarde voor Dﬁ oplevert volgt ult de ligping van
het matanovlak die =ij aannemen (zie figuur 32a); deze ligging wijkt af van
de grafische bepaalde ligging. Anderzijds is er geen andere mogelijkheid

S
Al :NfAIJ ! ! NiAIJ: N13A23
Cni : B i 36,3
etn) |G s
77 s
|
7 %‘1 I l
£'=-0,0032cm  § —wx E=0,0071cm
! W
Cor i
Al | o Ni AL 10 -
<, i
Cpi b By A as,
@ %) 1 ! i il
o il
| | i | }
Lo L]
1 | :
07775 |
a0 A ! '1
770 §
-0,0060 -0,0D-f;Ecm 4] £'=0,0037cm
figuur 32a: schamatiach %oncentrat{everlnop in een NizAl,j—Al -diffusiekoppel

na 50 uur 610°C,

1 oorspronkelijk gronsviak (markerviak);
2 grafizsch bepaald matanovlak;
3 matanavlak volgens gegevens van Castleman en Seigle,

figaur 32h; schematiseh concentraticverloop in een Ni-Al-diffusiekoppel
na % uur 6107,

1 porspronkelijk grensvliak (markervliak).

2 prafisch bepazld matanovlak voor de laag NiAl, en de laag NizAla
samen = matanovlak volgens Castleman en Saigle, ’

3 grafiseh bepasld matanovlak voor alleen de NizAls—luag.

4 midden van de NizAIS—lang.



3.3.2

om het mataneviak in dit geval te bepalen dan langs grafische weg, er
blijft dus de vraag over hoe Castleman en Seigle aan de ligging van het
door hun opgegeven matanovlak komen. Bij de juiste ligging van het ma-
tanoviak wordt de linkerterm in (60) gelijk aan Fl/Fz; deze verhouding is
per definitie gelijk aan 1, Dg wordt oneindig groot.

Uit figuur 16 {fotopaging 1) 1s gebleken dat de NiAld-vorming &énzijdig
plaats vindt, toch wordt (80) om deze reden niet ongeldig aangezien de
groei ook tweezijdig ( &' en " nemen toe) opgevat kan werden (groei
t.o.v. het matanovlak).

Vergelijking (60) leidt dus niet tot een eindige waarde van de diffusie-
co&fficitnt als de concentratiegradiént in de betreffende fase gelijk aan
nul ig, Eveneens wordt geen eindige waarde voor de diffusiecoifficitnt
berekend in het geval waarbij de concentratiesprong aan het linker grens-
vlak pelijk is zan de concentratiesprong aan het rechter grensvlak en
waarbij tevens het c-x-verloop lineair of symmetrisch is; de methode
van Boltzmann-Matano kan in dit geval cchter uitkomst brengen,

Hoe Castleman en Seigle er toe geliomen zijn om voor de
NiAlS-iase een diffusiecosfficidnt m.b.v. de wetten van Fick te berekenen
blijit dus een vraag; dat deme auteurs een eindige oplossing voor Dy
vinden komt voort uit een onjuiste plaatsing van het matanovlak.
Voor de groei van de NiAl, -fase kan voorlopig dus alleen de penstratie-
congtante opegegeven worden als betrouwbare maat voor de karakteri-
sering van het diffusieproces.
De waarnemingen over de groei van de NiA13 ~fase geven een indruk van
de omvang van het gebiad waarop het begrip reactiediffusie betrekking
heeft: het 1z bij de NiAls-vorang niet de concentratiegradiiint die tot de
beweeglijikheid van de atomen leidt maar eerder de grote stabiliteit van
de verbinding en het aktiviteitsvertoop van de atoomsoorten in de ver-

binding.

de diffugieceéfficiént voor de NizAls—fase_

Het soncentratieverloop in een N12A13—laagje dat ontstaan is
door diffusia in een Mi-Al-koppel is achematisch weergegeven in figuur
32b; figuur 24c (fotopagina 7) geeft het experimenteel gemeten verloop van
de intensiteit van de Ni k, -straling van ¢en N12A13 -lzagje in cen NiAl-Al-
koppel.
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De congentratics aan de grengzen van cen NizAl:i—lnagje Zijn vermeld in
tabel 61 de grensconcentraties die gemeten zijn bij het EPXM-onderzock
liggen dicht bij die welke gevonden zijr bij hel ondersoek van het fasedias
gram, Do waarden die het fasediggram opgeoft bezitlen cen grotere nauw-
keurigheid dan de waarden dic bij het KEPXM-onderzock gevonden sijn;
daarom worden veor de berckeningen de grensconcentraties volgens het
fasediagram genomen: 36, 3-40,% at. % Ni (60001_',‘) (dexe waarden zijn ook
hij figuur 32b aangenomen)y, kr werd reeds corder opgemerkt (3.2,) dat
het verloop van de concenlratie in ecn Ni2A13 “langje lineair is. Do groci
vam oen NizAis—Laagjo wordt waargenomen bij diffusis in Ni-Al-, Ni:}Al—Al—
on NiAl-Al-koppels; in do diffusieséne bij con dergelijk koppel bovindt
zich stecds ook een laagjo NiAl:3 naast het laagic NizAll.;, met dit laagjo
NiAl3 moct zo mogelijk rekening worden gehouden bij de berekening van
de diffusiecodfficiént van de NiEAl:gr-fu.Su.

In figuur 32h #ijn bohalve de fasegrensviakken ok aangogeven:

de ligging van het sorspronkelijk grensviak (zoals dezw velgt uit de con-
clusies van de figuren 18, 19a ¢n 20 op fotopagina 2 en folopagina 3); de
ligging van het matanovlak voor de laagies NiAll_5 on l\lizf-\l3 samen (gohele
diffusicadng dug) en de ligging van het matanoviak voor atleen het laagje
NiEAl:_l (de aanwezigheid van het laagje NiAln i& hierhij niet in relening
pebracht),

In een door diffusic gegroeid laagie Ni2A1:£ beataat velgens
het voorgaande een concentralicgradisnt; het nal dan waarschiinlijk mo-
gelijk zijn om de groei van de N12A13—fa$ez te correleren met con Moverall”
diffusiccobificlint voor de NigAl, -fase die gebaseerd is op de wotton van
Fick (sie ook 3,3.1.). Voor de berekening van do diffugiecosificiént van
de: NiEAIB—fase (D ) passen Castleman en Scigle ccn combinatis van ver-

gelijkingen volgens Wapner toe:

Ac]_ EN ) E|2 - f”z
- _Ac,_ T - (651)
ieri PO g = : = : 1
Hierin nemen genoemde auteurs: Ac] clﬂ'y bzﬁﬁ' 11,3 at.%,
. = _ = PRy
Acz cl'y& c:}75 9,2 at, %,

Verder worden £ en £" gerekend vapaf het matanovlak (bij de hereke-
ning van het matanovlak is ook de Nidl,-laag in rekening gebracht, sie
vlak 2 in liguur 32h),



Bij nadere beschouwing blijken Acl on A02 waolke door Castleman en
Scigle worden aangenomen onjuist te zijn; als de afleiding van (61) gevolgd
wordt (zie 1.1.2,, verg. (15)) zal het duidelijk worden dat voor Acl en

Ag, resp, genomeh moeten worden:

2
. - = 4
AC.L Uy CAI 36,3 at, %,
_ - : 5
Ac2 =ty ¢, ¥ 59,2 at, Wi
De NizAlS—laag grenst n.t. wel aan de NiAla- resp, NiAl-laag, maar deze

lagen zijn zeer dun en vrijwel constant van dikte als functie van de diffusie-
tijd; bij het opstellen van de stofbalans bij de afleiding van (61) moet daar-
om de groai van de NizAls-Iaag oppevat worden alsof dezo plaats vindt uit
wuiver gluminium en wuiver nikkel, Tabel 7 geeft de resuitaten weer van
enkele berekeningen van Dy met behulp van (61).

Veoor Ni-Al-koppelz wordt, uitgaande van eigen experimenten, voor Dy

cen waarde gevonden die overcenkomt met de waarde van Do berekend
naar gegevens van Castleman en Seigle; Lp.v, de waarde 9, 1.10_10
cmz/scc die zij opgeven wordt nu m.b.v, de gegevens van deze auteurs

-10

2
en de niguwes Ac1 en Ag, een waarde 5,0.10 om” /sec berekend,

Toch blijkt de buvenslaanéQ interpretatie van de verpelijkingen van Wagner
niat juist te wijn: voor de gegevens van eigen experimenten gan NiBAl-AI-—
en NiAl-Al-koppels is de berekening volgens dexe methode niet uit te voow
ren (zie tabel 7: voor b,v, de NiyAl, -vorming in een NiSAI—Al—koppel
leidt (61) tot een tegenstrijdigheid (0,80 = e }0) }» Hierbij wordt nog op-

gemerkt dat Castleman en Seigle alleen met Ni-Al-koppels werkten,

Er wordt nu getracht een sluitende interpretatie van (61) te geven: Figuur
28 laat zien dat da dikte van de NiAlS—Iaag vrijwel constant is met de
diffusietijd, verder is voor de drie typen diffusiekoppels de dikte van de
NiAl3 ~laag cven groot; dgarom kan de rol van de N’iAl,d-laag voorlopig
als pessief voor het diffusieproces worden beschouwd,

Tabel 8 geeft nu de berckende waarden van §'cn £ woer voor de
NiZAIB—laag als de dikie van de NiAI3—1aag gelijk aan nul genomen wordt;
deze berekening is zo nauwkeurig uitgevoerd ormdat het linkerlid van (61)
zeer dicht bij 1 ligt, Opgemerkt wordt dat de bepaling van de dikte van
da NizAls—laag niet nauwkeuriger is dan + 0,0001 cm; de verdeling van
deze totaaldikte over &'en {' (resp. de verhouding §'/% ") via ¢en
berekening is echter zeer kritiach, zodat voor £’ en &7 een decimaal
meer genomen wordt, Voor Acl en A02 worden weer de waarden volgens
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tabel 7 genomen, Nu levert de berekening wel een wasrde voor D’Y op
in alle gevallen (tabel 8),

Vervolgens wordt con berckoning van Dy uitgevoerd waarin
de aanwezigheid van de NiAl,-laag nu wel betroklien wordt: hisrvoor wordt
de methode van Boltzmann-Matano genomen,

De volgens deze methode verkregen Dy, is in pringipe concentratie-afhan-
kelijk (in tegenstelling tot de D,y volgens Wagner); voor de herekening
wordt de vergelijking volgens Heumann genomen ((26) zie 1,1,8, )

g
D, = 1 i d (62)
Y T B Boy | °
a
hierin zijn: Ay, =45 at,%;
Ci/a = coheontratie in het midden van de Ni,Al, -laag =
Cz 36,5 at, % Ni;
[ xde = oppervlak Fl in figuar 32b,
o

De waarden van Dy die (62) oplevert zijn vermeld in tabel 8; de oversen—
gtemming met de waarden verkregeon velgens de methode van Wagner is
goed, het verwaarlozen van de aanwezigheid van de NiAlg—laag heeft bij
de toepassing van de methode van Wagner een gunstige uitwerking gehad,

De rol van de NiAla—laag in deze koppele is toch niet steeds
te verwaarlozen, Voor de laag NiAl3 kan geen diffusieco&fficient bepaald
worden; tabel 4 laat wel zien dat de penctraticconstante voor de g -fase
bij 610%C ca. 4 maal kleiner is dan dic voor de v—fase. Bij lagere tem-
peratuur neemt bij cxperimenten met NiAl-Al-koppels de penetratic=con-
atante voor de f§-fase relstief toe en wordt zelfe groter dan die voor de

r-fase. De berekende Dy 's volgens de twee methoden gaan hier ook
uitcen lopen (tabel 8), De reden voor deze afname van k., /k g (tabel 4)
met sfnemende temperatuur ligt waarschijnlijk in het verschil in tempe-
ratuur afhankelijkheid van de groei van beide fasen {zie de oversenkomst
met da gelijktijdige groet van de NiAl- en Ni3AlufaSL:; in NizAIS—Ni—kop—
pels bij verschillende temperaturen ender 3,3, 3. ).

Bij de opgave van de diffusiceoifficiénten worden twee signi-
licante cijfers vermeld; opguve van meer significante cijfers =ou onjuist
zijn in verband met de onnauwkeuripheden in de bepaling van de stooktijd,
de stooktemperatuur, de opgemeten laagdikten en de grensconcentraties,

Vargelijking van Dy voor een recks waarncmingen aan Ni-Al-,
Ni3A1 =Al- en NiAl-Al-koppels bif 610°C laat zicn dat Do voor de NiAl-Al-



koppels ca, 3 maal kleiner is dan die voor de Ni-Al-cn NiaAl—Al -koppels;
voor de Ni-Al- en Ml Al-Al-koppels is de Dy vrijwel gelijk,

Dezoe afwijking komt reeds nanr voren bij het opmeten van de penctraties
cn de laagdikten van de N‘szla—fase (fig. 28); de laagdikte van de NizAIS—
fase rou, bij cen even groot transport van Al door deze fase na een be-
paalde tijd, bij een NiAl-Al-koppel 3 maal zo groot moeten zijn als bij

een Ni-Al-koppel,

e reden voor deze afwijking kan gezocht worden in het verschil in de
overgangen Ni2A13~NiAl en NizAls—Ni (of NiaAl), de overgang Al—NiAl:i-
NizALS is immers gelijk in alle drie de typen koppels, In een NiAl-Al-
kappel wordt aan de cerstgenoemde overgang con bee (CsCl-type structunr)
-materiaal omgezet in NizAl‘_E; in een NiSAl—Al— of Ni-Al-koppel wordt eon
fec-materiaal omgezet in NiyAl,, Verder it hot NiAl een aanzienlijk
stabisler materizal dan het NiSA]_ of het Ni (de stabiliteit van een materi-
anl komt o_a, tot uiting in het smeltpunt, het smeltpunt van NiAl is aar-
zicnlijke hoger dan het smeltpunt van NiSAl of Ni (NisAl en Ni hebben aon
vergelijkbaar smeltpunt (zic tabel 1)),

Weal moet nog opgemerkt worden dat ondanks deze eventuele invleed van
zon reactiesnelheid (resp. faseovergang) de groei van de NigAls—laag
parabolizch blijft (3.1.).

De waarnemingen aan de NiAl-Al-koppels bij vier voerschillen-
de temperaturen geven de mogelijkheid om de aktiveringzenergie voor de
diffugsie in de NizAls—fase te berekenen voor dit type koppel. In figuur 33
zijn 101og Dy tegen 1/T uitgezet; uit de helling van de verkregen kurve
wordt de waarde voor @ berekend:

@y =47.000 cal/mol;
De onnauwkeurigheid van dere waarde is + 1000 eal/mol,

Deze waarde voor Q. 1s sanzienlijk hoger dan de waarde die door
Castleman en Seigle opgegeven wordi (31, 000 cal/mol); de gevonden Q.
ligt tussen de waarde voor de aktiveringsenergie voor de zelfdiffusie van
Al (34,000 cal/mol, Lundy en Murdockm) en de aktiveringsenargia voor
de diffusie van Al in zuiver Ni (ea, 60,000 cal/mol, o.a. Allison en
Samclsonw) in (zie 1,4,3,; in de NizAls—fase bewsagen nich in deze kop-

pels alleen Ai-atomen, zie onder 3.4,1,).

De interpretatie die Castleman en Seiple peven van vergelij-
king (81) blijit dus niet te voldoen voor de berekening van D, (vergelijk
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Flprur 330 bepa)ing akliveringsenergicin,

tabel 7). Ech gewijzipde Interprotatie van (61) leidt evenwel tot cen reile
oplessing voor D.y in alle poevallen {zie tabel 8) een bewijs voor de juigt-
heid van de laatste interpretatie is dat de waarden van Dy berekend vol-
pons de methode van Boltzmann-Matano-(Heumann) (vergelijking (62)) goed
overcen komen met de waarden van Dy berekend volgens (61).
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3,0, 3, de diffusicecdificitnton voor de NiAl-fase, de Ni,Al-faso

9z

em e hemogene oplossing van aluminium in nikkel |

tet onderzock wered witgevoerd door diffustemelingrn aan
NizAl”—Ni—koppcls, NIAL-Ni-koppels cn Ni:gAl—Nimlmppcls bij versehillen-
de tempoeraturen, De fipuron 24d, 240 on 24f (fotopapging #) geven clk con
voorhoeld van het experimentecl bapualde concenlralieverioop (KPXM) in
Aeze lypen koppels ng een diffusigexperiment, Voor de barokening wordl
ool cen schematisch concentratievarleop opgesteld (hier niet weargegovan,
analoog aan de figuren 32a en 320). hieruit worden de ligging var het mata-
noviak en de integragl xde berekend,
Voor de concenlratios aan de fasegrenszen hij de berekeningen zijn in do
MiAl-Ni-keppels de concentratics genomen zoals deze volgen wit het ERYM-
onderzoek (tabel 8). Voor de NizAlS—Ni—koppcIs wijn voor de Nial-fase
cveneens doe axperimenteel tmpanldqa concentraties genomen; voor de Ni.HAI-
fase in dexe koppels zijn de coneentratios velgens het fascediagram genomen
(de experimentee] bepanlde concentraties wijken hier vrij sterk van af,
maar voor de berekening van D blijkt deze afwijking niet veel uit te ma-
len), Voor de berekeningen die vitgevocrd zijn mob, v, gogevens van Ni:%Al-
Mimkoppels wijn de grenseonceniralies volgens het fasediagram gonomaon,
iz herekeningaen van de diffusiecoi{licignten worden vitgevourd volgens
da methode van Wagner (61) en de methode van Boltzmann -Matane-(Heu-
LAl-Ni-koppels kan vergelijking (61) nict

3
tocgepast worden aangesion in deze koppols slochts &6n concontraticaprong

mann) (62); allcen voor de Ni

voorkomt (fipuur 24f, folopagina B),

Bij de herekeningen volgens Wagner wordt het matanovlak stoeds botrok-
ken op &fn fase (sle ook 3.3,2.),

Tabel 9 geeft het verloop van de berekeningen weer cvenals de gevonden
waarden voor Dy, D, en Dy . De gevonden wasrden voor de ditfusgic-
codfficidnten zijn in figuur 33 uitgegetl; uwit de hellingen van do Iincn in

figuur 33 worden de akliveringsenergieén herekend (tabel 10),

De waarden van Dy die berekend =ijn uit de gegevens van me-
tingon aan NiAl-Ni-koppeals volgens de twee gencemde methoden wijken zecr
weinig van elkaar af; dit kan verklaard worden uit het feit dat sich in deze
koppels sleehts &én fage vormt (Mi-rijk NMiAL),

De waarden van Dy die volgen uit berckeningon naar gegevens van metin-
0N nan N12A13—Ni-koppels vertonen voor de twee methoden grotere alwij-

kinpren; in deze koppels vormt zich immers naast NiAl ook Ni?Al.




Bij de berekeningen van Dy velgens de methode van Boltzmann-Matano is
de gelijktijdige vorming van Ni,Al in deze koppels in rekening gebracht,
de waarden van Dy verkregen volgens deze methode kunnen dus als het
meest betrouwbaar becordeeld worden, De waarden van Dy die verkregen
zijn uit metingen aan NiAl-Ni-koppels liggen iets hoger dan de waarden van
Dy die verkregen zijn uit metingen aan NijAl, -Ni-koppels (figuur 33); de
aktiveringsenergieén zijn voor boide gevallen echter vrijwel gelijk,

Zoals uit 3,4, 2. =zal blijken is de diffusie in de bovengenoemde
gevallen alleen aan de Ni-atomen toe te schrijven; de resultaten voor Dy
(chemische diffusie Ni} kunnen dan vergeleken worden met de zelfdiffusie-
matingen van Coeo in NiAl (Berkowitz, Jaumot en Nixao, zie figour 12)
(thermodynamische factoren buiten beschouwing gelaten, zie hicrvoor
3,4_2,). Bij de resultaten verkregen uit de laaggroeei komt de concentira-
tie-athankelijkheid van de diffusiccotfficitnt (figuur 12) in de NiAl-fase
niet ngar voren, Als de concentraticafhankelijikheid van Dy blijkt te verlo-

pen als de concentratieafhankelijkheid van D 060 mag de methede van

Wagner voor de berekening van Dy eigenlljl?niet toegepast worden.

De gevonden akliveringsenergic Qg ligt tussen de waarde van
de aktiveringsenergie voor de zelfdiffucie van nikkel (69,000 cal/mol,
zie 1,4, 8,) en de waarde van de aktiveringsenergie voor de diffusic van
Ni in zuiver Al (15,700 cal/mol, zie 1,4,3,) in; als er voor NiAl een ge-
middelde genomen wordt van deze twee waarden uit de literatuur (halve
bijdrage zelfdiffusie van Ni, halve bijdrage diffusic van Ni in zuiver Al)
wordt gevonden 42, 000 cal/mol (de hier beschreven experimenten aan
NiAl leveren 41,000 cal/mol (tabel 10)).

060 in NiAl volgens Berkowitz, Jaumot en Ni::c@'0

Uit de waarden van DC
blijkt dat de aktiveringsenergie voor deze diffusie enigermate conceontra-
tie afhankelijk is; het gemiddelde van de waarden van chﬁo bedraagt ca,

50,000 cal/mol.

De waarden van D, (NiSAl—vormi.ng, zie tabel 9) vertonen
aanzienlijke afwijkingen voor de twee rekenmethoden; de methode van
Boltzmann-Matano zal de meest batrouwbare waarden levercn aange-
zien deze methode de gelijktijdige groei van NiAl en Ni3A1 in rekening
brengt in NizAls—Ni—kopp$1$_ Da aktiveringsenergie van D, is klein in
vergelijking met de aktiveringsenergie van Dy dit verklaart het afnemen
van de verhouding Lcé /lcé met afnemende temperatuar (zie tabel 4), Bij
temperataren onder 700°C wordt D¢ zelfs groter dan Dy .

De aktiveringscnergic van 12, 000 cal/mol voor de NisAl—vorming L# in

a3
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vergelijking met de anderc aktiveringsenergietn ook zeer goring: moge-
lijk ig de berekening van D, door de golijkiijdige groei van Nj,3A1 en
NiAl nog nict betrouwhaar genoeg,

Bij de onderlinge diffusic van Ni, Al ¢n suiver Nigroeit cen
fage die alz »-fase aangeduid wordt; deze fase bestaal uil een homogene
oplogaing van aluminium in nikicel, Voor do laaggroei van de % -fase wordt
cen vrij kleine diffusiccodtficitnt gevonden (tabel ), de hieruit berckende
aktiveringsencrgio van Dy (48, 000 cal/mol) benadert hel meest van de
in deze paragraal genoemde (uit eigen metingen bepgalde) aktiveringsenar-
gieén van de diffusic in intermetaliische verbindingen de akliveringsener-
gie voor de zelfdiffusie van nikkel (ca, 69,000 cal/mol, zie 1.4.3,). Ook
in deze koppels blijken alleen nikkelatomen aktiof to zijn bij het diffusie-

proces (xie 3.4,2,),

Samenvattend kan naar aanleiding van hetgeen onder 3,3, ver-
meld iz het volgende gesegd worden:

Onder 1.1.2, en 1.1.3, is gebleken dat als de snelheidsbopa-
lende stap bij de laagvorming bestaat uit het volumeoditfusic-proces in de
hetreflende laag, en niet nit de reacticsnclheid aagn een van de grenslagen,
voor de betreffende Iaag uit de waarnemingen van de groei-kinetika en het
concentratieverioop eon botrouwbare diffusieceifficidént die gebaseerd is op
de wetten van Fick herckend kan worden. Als verder de diffusiecoBfficiént
bakend is bij een aantal verschillende temperaturen kan de aktiverings-
enorgic voor de diffusic berekend worden (1.1.7.).

Voor de NigAls—, NiAl-, NisAl— en 7 -fuse worden, op grand
van de vercendersiclling dal volumediffugie hat groeiproces van dexe fasen
behﬁml‘ﬂ%, volgens de onder 1,1,2, en 11,4, gegeven methoden de diffusie-
voifficignten berelend; verder werden een aantal aktiveringsenergictin be-
panld, Voor de NiAl:{n-fa.sc kan volgens dere methoden geen diffusie cosf-
ficitnt berckend worden (3.3, 1,), de concentratiegradiént in sen laagje van
deze [asc blijkt onmeetbanr klein te zijn,

Vour de NizAls—fase blijkt de diffusiccotfficiént athankeligk te eijn van het
Lype koppel waaraan de lasggroel bestudeerd wordt: voor Ni-Al- on

Ni:;Al -Al-koppels wordt een ongeveer gelijke diffusiecoBfficiént gevonden,
voor NIAl-Al-koppels wordt een aanzienlijk kleinere diffuslecoéffictént
gevonden (3,3.2.),

Mot voldoen van de Iaagrrosi aan de parabolische wet, hetgeen
hier voor aile fasen in alle govallen gevonden werd, blijkt er mogelijk geen

voldosnde kriterium voor te zijn dat hot proces van de lasnggrosi volledig
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beheerst wordt door volumediffusie, Waarschijnlijk treden er in het geval

van de Ni,Al, -vorming reactics aan de grensvlakken van de fasen op die

de snelheid vds.n de laaggroei befnvloeden zonder echter afwijkingen te ver-
oorzaken van de parabolische wet,
Voor de NiAl-, NisAl— en  9-fasc-vorming bestaat op grond van de waar-
nemingen bij dit onderzock peen aanleiding om te twijfelen of de gnelheids-
bepalende stap bij de laagvorming het volumediffusic -proces s,
Onder 3.3, 1, werd verondersteld dat de groei van de NiAlS—faﬂe gebasoard
iz op de aktiviteitsgradi@nl in deze fasc; voor de diffusie in deze fase kun-
nen dan gen aanta) vergelijkingen opgesteld worden die analoog zijn aan de
weiten van Fick (zie o.a. (64 onder 1,1,68,), Uit deze wetten kan voor de
groej van de NjAlS—['ase de pargbolische wet worden afgeleid,
Het voldoen van de proel van de Ni}’&l‘,3 -fase aan de parabolische wet, xoals
bij dit onderzoek gevonden werd, geeft aanieiding om te veronderstellen dat
de groei van de NiAlS—fase beheerst wordt door cen diffusietype dat over-
eenkomt met volumediffusie bij diffusie onder invlieed van een concentratie-
gradiént,

Zoals dus in 1,1.4, vermeld wordt volgt uit zuivere volume-
diffusie sleeds het voldocn van de laaggroei aan de parabolische wet; het
hewijs datl het omgekeerde juist is, is echter niet gegeven. (N, E. dc con-

clugie die onder 3.1, gegeven is moot ook in dit licht beschouwd worden).

3.4

het waargenomen kirkendall -effact.

Eehalve waarnemingen betreffends het kirkendsllecffect komen hier ook
met het  kirkendall-cftect samenhangende verschijnselen als optredend
diffugiemechanizsme en diffusiemodel ter sprake.

Verder worden in gamenhang hiermee enkele opmerkingen pomankt over
thermodynamische factoren,

3.4.1. het kirkendall-effect bij de vorming van Ni.‘\.l3 en Ni, Al

Voor de nadere hegchouwing van do vorming van NiAJ.3 in
NizAls—Al—l{,oppels werd gen gxperiment met markers in de diffugiezing
uitgevoerd, Dit experiment iz recds onder 2.2,2, gencemd: sen illustra-
tie van dit experiment wordt In figuur 16 (fotopagina 1) gegeven, Duidelijl
volgt uit figuur 16 dat de NiAla—vorming heantwoordt aan het diffusicmodel

dat door I~lii|cl~c1|e42 voor de diffusie over veraschillende intermetallische fasen
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gepeven wordt (zie 1.2,3,, figuur 7¢ en figuur 9), Alleen de aluminium-
atomen blijken volgens figuur 16 beweeglijk te ziin In de NiAlS—faae in een
NizAls—(NiAla)-—Al koppel bij 810°¢; er treedt dus een zeer steck kirken-
dall-effect op bij de hier genocemde diffusie,

Voor de vorming van Ni2A13 in NiAl-Al-, Ni3A1 =Al- en Ni-Al-
diffusiekoppels werden dezelfde experimenten gedaan als dic welke hier-
hoven vermeld zijn voor de vorming van N1A13 {zie 2.3.3., figuur 20 op
fotopagina 2 (alleen het experiment gan Nidl-Al-koppels is weergegeven)),
Ook hier blijkt weer duidelijk dat het diffusiemaodel volgens Bilickle opgaat,
en dat alleen Al-atomen zich bewegen door het NiZA]‘S (zear sterk kivken-
dall-effect); verder is in figuur 20 het oprekken van het vickersputic t.g.v.
de velumetoename bij de vorming van hét nieuwe materiaal goed te Zien,
Aan de genoemde koppels werden ook experimenten ultgevoerd waarbij de
markers aangebracht worden voordat er zieh I"IJ‘.ZAI3 gevormd heeft (figuur
18 op folopagina 2 goeft het geval voor een Ni-Al-koppel, figuur 18a
(fotopagina 3) geeft het geval voor een NiAl-Al-koppel). Uit beide figuren
blijkt ook zeer duidelijkdat alleen de Al-atomen aktief aan het diffusie-
proces deelnemen:

Bij het tocpassen van wolfrasmdraad vormt zich het Ni2A1S geheel gan de
nikkelkant van het markervlak (figuur 18); bij het aanbrengen van ¢en
reeks vickersputjes verdwijnt het aluminjum (samen met de markers)
geheel in het NiZAJ‘B’ alleen de markers welke zich aanvankelijk in het
NiAl bevonden blijven bestaan, de markerafstand neemt hierbij toe en de
putjes worden opgerekt (figuur 18a).

In sommige gevallen wordt gan de fascgrens Al—NlAl3 in Ni-Al-koppels
enige porositeit gevonden, ook dit wijst op de aanwezigheid van het kirken-
dall-effact; verder wijst dewe poresiteit op de toch reeds voorhanden
liggende conclusic dat de diffusie in deze koppels plaats vindt via het va-

cature mechanizme (1,2.2.),

In de figuren 3%a en 32b is de ligging van het ocorspronkelijk
grensvlak aangepeven voor de NiAlS—vorming en voor de NizAlii-vormi.ng;
de ligging van dit viak volgt uit de hierboven genoemde cxperimenten,

Uit de ligging van het oorspronkelijk grensviak kan m.b.v. de formules
(39) en (41) (Darken) of de formule (48) (Ruth en Powell) (zie 1.1,5,) de
verhouding van de intrinsieke diffusiecoifficignten DAI/DNi worden be-
rekend.

De verhouding DAI/DNi blijkt cen oneindig grote waarde aan te nemen

zowel voor de NiAl, -verming als voor de NizAla—vorming. Alg voor de
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NiEAls—vorming i geliji aan nul gesteld wordt (hetgeen juist iz als D

vergeloken wordt met D kan met behulp van (39) een waarde voor D

arh A

berekend worden, Voor 6107 C wordt dan voor cen Ni-Al-koppel govenden:
o -&

DA] =18 10

OPEeEoYen DAIE(S =5,0, 10_9 cmz/sec (Lundy ¢n Mul‘d.uc:]t78, wiv 1,4, 38.)).

cma/sec (voor de zelfdiffusie van Al bij 60026 wordt

het kirkendall-effect hij de vorming van NiAl, Nj,.sAl en de
homogene oplossing van aluminium in nikkel,

De experimenten die beschreven zijn ender 2,4.3. geven vol-
docnde aanwljzingen om aan te nemen dat de diffusic bij 1000°C en 8[)060
in Nizhls—Ni—, NiAl-Ni- en NESAI -Ni-koppels alleen de nikkelatomen ak-
tief aan het difflusieproces deelnemen (kirkendall -cifect), Figuur 23 (fote-
pagina §) illustreert een experiment waarbij wolfrgamdrandjes als mar-
kerg in het corspronkelijk grensvlak zijn aangebracht (dit experiment
werd alleen uitgevoerd aazn NiAl-Ni- en NiBAl—Ni—koppels); uit dere
waarncmingen volgt dat alleen nikkelatomen uit het zuivere nikkel de
murkers passeren en dal er geen aluminiomatomen ult de intermetallische
verhindingen worden vrijgemaakt om zich langs de markers tc bewegen,
Het [eit dat de wollraamdrandjes ten dele oplossen (eigenlijk zet het wol-
[rgam zich om in eon ander malerigal) doct goen afbreuk aan de juistheid
van de eonclusie uit deze waarnceming; cok als de markers reageren of
oplossen hehouden dezxe hun functis (Da Silve en Mchllzg). Allcen bij
NizAll_s—Ni—koppuls kunnen {, v, m, het bereiden van de koppels geen wal-
fraamdraadjes in het oorspronkelijk grensvlak aangehracht worden; de
waarnemingen waarvan de beschrijving hisronder volgl wijzen cchter op
cen zelfde gedrag van de nikkelatomen kij dit type koppels als bij de
NiAl-Ni- en Ni:{Al—Ni—lmppels.
Oppomerkt kan nog worden dat in de NizAl_,j—Ni—koppelﬁ zich vrijwel
alleen WiAl vormt, terwijl dege NiAl-vorming ook geconstateard wordt
aan NIAL(50/50)-Ni-koppels: aan laatstgencemde koppels konden wel wol -
fraamdraadjes aangebracht worden ale markers van het gorspronkelijk
grensviak (zie boven). Nu kan aangenomen worden dat de resulluten van
de experimenten met wolfraamdraadjes gan NIAL-Ni-kKoppels ook gelden
voor NizAlawNi-—koppuls,

Het voorkomen van porosileit in de niklelfase van de hier

besproken koppels (vie figuur 21 fotopaging 4) wijst ook op het hierboven



genoemde en omschreven kirkendall-effect; verder levert deze wazarne-
ting een bewijs voor de vercnderstelling dat de dilfusie in deve koppels
plaats vindt via het vacature mechanisme.

Ook de waarnemingen aan gettste koppels (figuur 22, foto-
pagina 5) leverch een overtuigend bewijs om aan Lo nemen dat alleen de
nikkelatomen zich bewegen in deze koppels: De nikkelatomen dringen het
rooster van het Ni3A1, NiAl of NizAla hinnen gn veroorzaken daar een
chemisehe reactie of eon verandering van samenstelling, de oorspron-
kelijke korrels van het NiaAl, NiAl of N12A13 blijven echter bestaan, De
korrelgrenzen kunnen wel een verandering van richting (knik) krijgen op
het einde van de penetraticafstand van de nikkelatomen,

(Bij de NiAla— en NizAl3-vorming in de onder 3.4.1, genoemde Koppels
treedt dit offect niet op; bij deze fasen treedt kismvorming op ¢n de kor-
rels groeien dan in de diffusierichting (basaltachtige korrelstructuur van
het materiaal, zie fig. 18 op fotopagina 1 en figuur 22 (1) op fotopagina 5)).

Ilet oorspronkelijk grensviak (markervlak) ligt dus steeds aan
het grensvlal Ni-NiAl, Ni—NiSAl of Ni- 7 -fage; uit deze ligging kan de
verhouding DAI/DNi herekend worden (1,1.5.). Voor DAI/DNi wordt hier
steeds de wazrde 0 gevenden (de opgegeven waarden § en oneindly (3.4, 1.)
zijn niet absoluut, er zou een zeer verfijnde meetmethode toegepast moe-
ten worden om hiervoor numerieke wasrden op te geven, Het zeer sterk
uiteen lopen van de verhouding D AI/DNi voor de verschillende fasen van
het systeem nikkel-aluminium kan als een zeer typische sigenschap van
dit systeem worden begchouwd. In de literatuur werd dit nog voor geen
ander systeem vermeld, Voor bijvoorbeeld het aysteem Cu-8n, waaraan
een uitvoerip onderzoek vermeld wordt door Starke en cherllg, wordt,
onafhankelijk var het type koppel en de daarin voorkomende intermetal-
lische verbindingen, koper steeds als de snelst diffunderende component
govonden, Het systeem Cu-fin bezit minder stabisle intermatallizsche ver-

binden; alle intermetallische verbindingen uit systeem Cu-8n hebben cen
lager smeltpunt dan kopex.

Een herekening m, b, v, (39) (DA1=0 zenomen) lovert alg par-
tle diffusiecotificiént voor de nikkelatomen bl 1000°C: Dy = 7,2.107
cmgfseo {voor de NiAl-vorming in NizAls—Niwkoppels). Voor de tracer-
diffusie-codfficiént voor nikkel in NiAl bij 1000°C kan sangenomen worden
ca. 1..1()_]‘1 cmz/aec (zie 1,4.3. Berkowitz, Jaumot en NixBl; ar iz @en
gemiddelde genomen over de samenstelling,en het verschil tussen Ni en

Co is verwaarloosd), Als thermodynamische factor
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100

d log o _ dlog 2

_ - volgena
Ni-tracer dlog Ny =3 log N

Duhem -Margules)

(Dyi partieel’ D a

wordl nu een waarde van gu, 70 gevenden (figuur 11 levert voor de
thermaodynamische tactor een waarde van ca. 100 (centrum NiAl-fase)).

Deze grote waarde van de thermodynamische factor wijst op een veer
sterke Ni-Al-binding in de NiAl-fase en is er een duidelijke aanwijzing
voor dat hier sprake jg van cen chemische reactie naast de diffusic onder
invioed van een goncentratiegradiént,

Volgens figuur 11 vertoont de kurve voor 1010g 2 als funciic van de
concentratic een zeer steil stuk in het centrum van het NiAl-gebicd (ge-
bied van de grootste reactiviteit); hat wordt nu ook duidelijk waarom zich
in NizAIB—Ni -koppels alleen NiAl vormt waarvan de samenstelling lipt in
het eentrum-gebied (tabel 6),

(N.B. Do sterke stijging van 1“Olog a,; met de concentratie in de NiAl-
fzue (grote thermodynamische factor) komt overcen met cen sterke stij-
ging van de thermodynamische potentizal van de aluminiumatomen in deze
fuse).

De thermodynamische factor berekend m. b, v, de relatie
Dpartim—:]/Dtracer kan hicr alleen opgegeven worden voor de NiAl-fase;
voor de andere fasen werden nog geen tracerdilfusiecosfficitinten bepaald.
Wel kan uit de helling van de lurve in fipuur 11 een waarde hiervoor ba-
rekend worden (bij 1000°¢ voor de fasc Ni:sAl en voor de fasc NizAl3 ge-
deeltalijk).

Naat aanleiding van de waarnemingen belreffende het kirken -
dall-effect in het systeem nikkel-aluminium zoals deze onder 3.4.1. en
2.4.2. vermeld zijn kan als samenvattende conclusie het volgende gege-
ven worden:

De grote stabilileit van de intermetallische verbindingen be-
paalt volladig het verloop van het optredende kirkendzli-effect. Do ver-
bindingen NiEAi:;, NiAl en NiSAl (aan NiAl3 werden niet voldoende wazr-
nemingen gedaan) blijken zelfa bij 1000%¢ geen aluminiumatomen los te
laten in NizAIH-Ni‘—, NiAI-Ni- en NiaAl—Ni -koppels; de nikkelatomen uwlt
de nikkelmassa blijken alleen te bewegen bij deze hoge temperatuur.

Bij lagore temperatunr (GOUUC) vormi zich NiAl3 an Nizm3 in Ni‘EAl;i -
Al-, NiAl-Al-, NiSAI—AI—- ¢h Ni-Al-koppels door de beweeglijkheid van

alumininmatomen die zich 1oz maken uit de zulvere aluminiummassa,



Er kan bij het systeem nikkel-aluminium dug niet gesproken
worden van ¢en snel diffunderende atopmsoort en van ecn minder snel
diffunderende atoomsoort; het type koppel (en dus de in dit koppel voor-
komende intermetallische verbindingen en zuivere metalen) is bij de vast-
stelling van de snelst bewepgende atoomscort doorslaggevend,

Dezg concluste map als specifiek beschouwsd worden veor het
gysteem nikkel -aluminium en voor eventuele andere systemen met zeer

stabiele intermetallische verbindingen,
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APPENDIX: POLIIST-EN ETSMIDDELEN

polijstmiddel voor nikkel (en eventueel Ni,
40 ml HNO,,
10 ml H,8C, ,
10 ml H PO,

50 ml ijsazijn; 1/2 tot 1 minuut immersie bij 85-95"C,

1Al on NiAl).

A) 1% H¥_oplossing in wator;
(voor NiAIS en Al + NiAl.;).

B) 50/50 mengzcl LING, /ijsanijn;
aventueel watcr, aleohol of aceton toevoegen,

(voar alle legoringen met meer dan 25 at, 7 Ni),

)y 80 g Fec]S.Saq,
2,3 g NH4CI,
3,7 g Cu(_‘.lz. Zaq,
100 ml gee, HCL,
50 mi HEO;
eventucel verdunnen met water,

{voor NiaAl NiAl en Ni,aAl)_

3
D} Z volume delen C, 1 volume deel 10% Fe (NO,), - oplossing in water;
(veor NiAl en Ni,.;Al).

Y 20 ml IINO,B,
20 m) gec, HF-oplossing,
60 ml glycerine;

(voor aluminium; eventugel ool A te gebruilen),

Fy 1 deal 1'12504,

1 deel 1-1,319(_). R

1 deel IINO?,
(geeft otsing van de faseprensviakken bij diffusickoppels waarin

NizAlq, NiAl, Ni,%Al en/of nikkel voorkomen).
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SAMENVATTING

Deze dissertatie beschrijit cen onderzock naar de vorming door
diffusie van de fasen die in het systeem nikkel-aluminium voorkomen.

Tijdens deze vorming door diffusie treden ook chemische reacties op, daar de
varachillende fazen behalve door verachillen in samenstelling zich ook onder -
scheiden door verschillende kristalstructuren, vormingswarmten, en andere
chemische en mechanische eigenschappen.

Voor het onderzoek werd gebruik gemaakt van cen diffusiekoppel -
technick waarkij plaatjes van de zuivere metalen cn/of plaatjes van de zuivere
intermetallische verbindingen met ¢lkaar in contact gebracht worden, In deze
plastvormige diffusiekoppels komen na een diffusie-experiment de nicuw gevorm-
de fasen voor in evenwijdige laagjes,

De langvorming van de NiAls( 3 )y-fase werd bij $10°C onderzocht aan
NizAl3
NisAl—A] - &n NiAl-A}-koppels, er wardan temperaturen gekozen tussen 400°C
en 610°C_ De NiAl(§ )- en NiaAl( € }-fage blijken zich in meethgre laapdikien te
vormen in NiZAls—Ni— en NiAL(50/50)-Ni-koppels bij temperaturen lussen 800%c

-Al-koppels; de NizAla('r y-fase vormt zich zowel in Ni-Al- als in

an 1()0{}00. De groei van de [aagjes van de homogene oplossing van aluminium In
nikkel { 4 -faze) werd hestudeerd gan NisAl -Ni-koppels bij temperaturen van
800°C en 1000°C,
De laagdikten van de gevormde fasen werden langs metallografische weg bepaakd;
voor tde NizAls—fztse werden ook de penetraties van Al in Ni, NigAl an NiAl, en
de penetraties van Ni in Al gemeten,
Voor het verband tussen de laagdikte (x) van gen fuse en de diffusistijd (t) werd
in alle govallen de w, g, parabolische wel govonden, (it het voldoen van de laag-
grool agn deze wet kan in het algemeen geconcludecrd worden dat de snelheid
van de groei van de laagjes beheerst wordl door het proces van volumediffusie,
Alleen voor de groei van de NizAls—faae is het niet weker dat hier de reactie-
snelheid geen rol speelt in de snelheid van het groeiproces.
Voor de verschillende laagdiktemetingen werden m.b.v. het parabolische vers
bund « = k.t de penetratieconstanten (k) berekend,

it de gegavens die bij de metingen van de laagdikten verkregen xijn
worden de diffugiecoéffigignten van de verschiilende fasen berekend volgens
methoden die gebaseerd zijn op de vergelijkingen van Wagner en van Boltzmann-
Matano. Voor deze berekeningen zijo de waarden van de¢ concentraties aan de

grengen van de fasen en het concentratieverloop in ieder van de fasen nodig.
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Deze goncentraticmetingen werden uitgevoerd m,b,v, "electron probe X-ray
microanalysis™; uit dit onderzoek blijkt o.a. dat de NiAl-fase in een NizAlngi—
koppel de grensconcentraties die het fasediagram aangeeft niet bereikt.

In een laagje NiAl3 dat gevormd is deor diffusic wordt gesn meet-
bare concentratiegradifnt gevonden (NiAl, is ¢en £.§. line compound); toch
voldoet de groei van deze fase aan de parabolische wet, Op grond van de wet-
ten die gelden voor concentratiediffusie (wetten van Fick) kan geen eindige
diffusiecoifficiént voor deze fase berekend worden, Verondersteld wordt dat de
groei van deze fase gebaseerd is op de aktivitelisgradifnt in deze face, de grote
stabiliteit van de verbinding geeft hiertoe asnleiding. Voor de groei die veroor-
zaakt wordt door een aktiviteitspradiént kan worden afgeleid dat hiervoor even-
eens de parabolische wet geldt,

Castleman en Saigle vinden voor de NiAIS—fasE een diffusiecolfficitnt die ge-
baseerd iz op de wetten van Flck m,b,v, een combinatie van vergelijkingen
volgens Wagner; dat deze auteurs een eindige waarde voor Dg vinden komt voort
uit een onjuigte pleatsing van het matanovlak.

Voor de groei van de NiAl, -fage kan voorlopig alleen de penetratieconstante
opgegeven worden als betrouwbare maat voor de karakierisering van het diffu-
FlepToCces.

Voor de NizAls—laag die gevormd wordt in Ni-Al-, NiSAl—Al— en
NiAI-Al-koppels kan een diffusiecoéfficidnt berckend worden die pebaseerd is
op de wetten van Flek aangezien in deze laag een meetbare concentratie-gra-
dignt bestaat, Ben combinatie van vergelijkingen volgens Wagner geeft hier
voor alle gevallen een oplossing als de randconcentraties juist gekozen worden
2n gls de plaatsing van het matanovlak alleen betrokken wordt op de NiZAla_
iang. Castleman en Seigle geven ook eeh interpretatie van hovengenoemds ver -
gelijkingen; deze auteurs werkten alleen met Ni-Al-koppels en pasten onjuiste
randconcentraties toe. De vergelijking die Castleman en Scigle geven leidt bij
het hier beschreven onderzoek nict voor alle koppels tot een redle waarde
van Dy .

Voor de berekentng van de diffusiecobfficitint van de Ni,Al -fase wordt in de
verschillende gevallen evencens gewarkt volgens de methode van Boltzmann-
Matano; de gvereenkomst tussen de waarden van Dy die volgens de twee
methoden verkregen zijn is geed, Dit is een bewijs ervoor dat de hier gegeven
interpretatie van de combinatie van formules volgens Wagner juist is, Er wordt
bij dit onderzeek een zanzienlijke afwijking gevonden tussen de Dy voor
NiAl-Al-koppels en de Dy voor Ni-Al-en N13A1rA1—koppels; de verklaring voor
deze afwijking wordt gezocht in het fait dat de stabiliteit van het NiAl groot is
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vergeleken met de stabiliteit van het N13A1 en het Ni,

Aan NiAl-Al-koppels werden waarnemingen gedasn bij vier verschillende tem-
peraturen (428”0 —GIOOC); uit deze waarnemingen wordt voor de NizAls—fa.sa de
aktiveringsenergie voor de diffusie berekend (Q,, = 47,000 cal/mol),

Voor de NiA13—faae wordt een aktiveringsensrgie verwacht die kleiner is dan

Q4 aangezien bij lagere temperaturen (beneden 5007C) de I\TiAl3 =laag in NiAl=Al-
koppels gaat optreden in dikten die vergelijkbaar zijn met de dikten van de
NizAls—laag.

Voor de NiAl- en NiSAl—faBe worden wit waarnemingen die gedaan
zijn aan NipAl,-Ni- en NiAl{50/60)-Ni-koppels bij temperaturen van 655°C,
8007C en 1000°C volgens de twee bovengencemde methoden de diffusiecogffi-
cifnten en de aktiveringsenergieén veor de diffusie berekend, Voor NiAl geven
beide methoden goed overeenstemmende waarden voor de diffusiecogfficiénten;
er wordt een aktiveringsenergie voor de diffusie in deze fage pevonden
Qg = 41,000 cal/mol. Voor de NiSAJ—fa.se geven beide methoden minder goed
overeenstemmends waarden veor de diffusiecobfficitnten; de waarden die de
methode van BHoltzmann-Matano levert worden bet meest juist geacht gezien
zich in de diffusickoppels naast de NiaAl—fase steeds een laag NiAl van niet te
verwaarlozen dikte vormt, waarmee bij de berekening volgens Wagner geen
rekening is pehouden, Voor de aktiveringsenergie voor de diffusie wordt gevon-
den @, = 12,000 cal/mol, deze waarde is laag vergeleken met de waarde van
@5 ; het grote verschil tussen Qg en Q, geeft een verklaring van het feit dat
zich in NigAlg -Ni-koppels bij 1000°%¢ vrijwel alleen NiAl vormt, terwijl zich
bij #5537 vrijwel alleen Ni,Al vermt,

Voor de homogene oplossing van aluminium in nikiel wordt wit de waarnemingon
aan Ni Al-Ni-koppels bij 800°C en 1000°C de diffusiecosfficiént berekend vol-
gens de methode van Boltzmann-Matano, voor de aktiveringsenergie voor de
diffusie wordt govonden Qn =48.000 cal/mol.

Voor de bestudering van het kirkendall-effect bij de diffysie in de
diverse typen koppels werden experimenten uitgevourd met "markers" in de
diffugiezéne. Als markers werden gebruikt wolfraamdraadjes van 0,010 mm
digrnetar die voor het stoken sanpgebracht werden in het corspronkelijk grens-
viak, en microhardheidsindrukkingen die aangebracht werden op de doorsneden
van de diffusiskoppels.

Uit de experimenten met markers in de diffusiezéne blijkt dat bij de vorming
van NiAI:3 on Ni2A13 in NizAla—Al—, NiAl-Al-, Ni3AI~A1- en Ni=Al-koppels
alleen aluminiumatomen aktief aan het diffusieproces deelnemen; de aluminjvrn-
atomen bewegen zich door deze fasen op de wijze zoals Biickle gecft in het
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diffusiemodel veor diffusie over verscheidene intermetaliische fasen,

Uit de ligging van het oorspronkelijk grensvlak na de diffusieexperimenten wordt
de verhouding van de Intringicke diffusiecoéfficidnten DAl/DNi berekend volpgens
de relaties van Darken of de relatie van Heumann; voor de verhouding DAI/DNi
wordt voor de vorming van NiAlS en NJ’.EAI3 in de bovengencemde koppels een
oneindig grote waarde gevonden.

Bij de vorming van dé NiAl-, de NiSA.l— ende 7-fase in NizAIS—Ni—, NiAl-Ni-
en Ni3A1 -Ni-koppels blijkt uit de experimenten met markers in de diffusiezéne
dat alleen de nikkelatomen aktief zijn bij het diffusieproces, Deze conclusic
volgt ook uit de asnzienlijke porositeit die in deze koppels na het stolten in de
nikkelfase gevonden wordt; deze porositeit wijst er verder op dat de diffusie in
deze gevallen plaats vindt via het vacature mechanisme, Verder leveren de
waarnemingen aan na het stoken geétste koppels er een overtulgend bewijs voor
dat in deze gevallenalleed de nikkelgtornen zich bewegen in de koppels: de
nikkelatomen dringen het NigAl,, NiAl of Ni Al binnen ¢n vercorzaken daar

een chemische resciie of een verandering van samengtelling, de oorspronke-
lijke korrels van deze materiaien blijven echter bestaan, (Dit lasiste effect

treedt niet op bij do hiervoor gencemde NiAl, - of NiEAla—vorang door de be-

weeglijkheid van de aluminiumatomen; bij dege fasen treedt kiemvorming op en
de korrels van deze materialen groeien in de diffusierichting},

Het oorapronkalijk grensvlak na de diffugie ligt hier due steeds aan de grens
van de diffusiezfne met het zuivere nikkel; uit deze ligging wordt voor de ver-
houding D Al/ DNi de waarde nul gevonden,

Het zeer sterk witeen lopen van de verhouding DAI/DNI voor de ver-
schillende fasen resp. de verschillende diffusiekoppels uit het systeem nikkel-
aluminium kan als een zecr karakteristieke eigenschap van dit gysteem be-
schouwd worden; de grote stabiliteit van de intermetallische verbindingen be-
pazlt volledig het verloop van het kirkendall-effect,

De verbindingen NizAls, NiAl en NiaAl blijken zelfs bi} 1000°%c gean aluminium-
atormen lok te laten in szAIS—Ni—, NiAl-Ni- en NiaAl-Ni-koppels; de nikkelato-
men uit de nikkelmassa blijken alleen door de intermetallische verbindingen te
bewegen bij deze hoge temperatuur, Bij lagere temperatuur (GOOQC) vormt zich
NiAl3 on NizA.la in Nizma—A]—, NiAl-Al-, NiSAl—Al—-en Ni-Al-koppels door de
beweeplijkheid van alumininumatomen die zich los maken uit de aluminiummassa,

Er kan bij het systeem nikkel-aluminium dus niet gesproken worden
vanh cen snel diffunderende ateomsoort en van een minder znel diffunderende
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atoomsocort; het type koppel (en dus de in dit koppel voorkemende intermetal -
lische verbindingen en zuivere metalen) iz bij de vaststelling van de sneist be-
wegende atcomsoort doorslaggevend.
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SUMMARY

This thesizs describes an investigation of the formation by diffusion
of the phases that exist in the nickel-aluminium system.

During this formation chemical reactions aiso occur, hecause the different
phases are distinguished not only by differences in composition but also by dif-
ferent crystal structures, heals of formation and other chemieal and mechanical
propoerties,

For the investigation a diffusion-c¢ouple technique was used in which
sheets of the pure metals and/or shects of the intermetallic compounds were
brought into contact with each other. After a diffusion experiment the new-formed
phases appear in parailel layera in thege diffusion gouples,

The layer formation of the NiAL,( & )-phase was investigated at 810%¢
in NizAla-Al couples, The N12A13(1r y-phaae forms in Ni-Al ag well as NiSAl—Al
and WiAl-Al couples; temperatures werce taken between 400°C and 610°C. The
NiAl( 4 })-phase and the NiHAI( ¢ }-phase form in measurable layer thicknesses in
NizAls—Ni and in NiAl(50/50)-Ni couples at temperatures between 500°C and
1, 060°C. The growth of the layers of the solid sclution of aluminium in nickes)

{ 7-phase) was studied gt NiaAlr-Ni couples at temperatures of 5007C and
1,000%q,

The layer thicknesses of the formad phases were determined in a
metallographic way; for the NizAls—phaae the penetrations of Al in Ni, NiaAl
and NiAl, and the penetrations of Ni in Al were alse measured, In all casecs the
relation between the layer thickness (x) of a phage and the diffusion time (t) was
found to be what is known as the parabolie law, From the obedience of the layer
growth to this law it can generally be cencluded that the rate of the layer growth
iz controlled by volume diffuzion, Only in the case of the growth of the NigAlj—
phase L5 it not certain that the reaction rate does not play a part in the rate of
the process of layer growth,

Penetration constants (k) were caleulated for the different layer thickness
measurements by means of the parabolic relation 2= k. t.

For caleulating the diffusion, coefficients of the different phases from
the values obtained from the measurements of the layer thicknesses, use was
made of methods based on the cquations of Wagner and Boltzmann-Matano, The
values of the concentrations at the phase boundarizs and the concentration profile
in each of the phases are needed for these coloulations. These concentration

megsurements were carried out by clectron probe X-ray microanalysis; {rom
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this investigation it appears amoeng other things that the NiAl-phase na NiBAl:%-‘
Ni couple docs not ronch the boundary concontrations indicated by the phage
diggram.

In a diffugion-grown NiAls—ln_\/ul‘ no measurable coneentration gradi-
unl is found (NiAl:3 is what is known ns a linge compound): the growth of this phase
yot oheys the parabolic law, No finite diffusion cocfficient for this phase can e
caloulated based on the laws which are valld for concentration diffusion (Fick's
laws). It iz assumed that the grewlh of this phase is hased on the aetivity
gradient within this phase; the great stability of (his phose leads to this as-
sumption, 1t ean be derived that for the growth of o phose caused by an activity
gradient, the parabolic law is also valid,

Castleman and Seigle find a dilfusion coeflicient for the NiAl:S—plmsc based on
Fick's laws by means of 5 combination of equations by Wagner: the fact that these
authors find o linite value Tor Dy originates from meorreet placing of the
matlano interface,

For the growlh of the NiA|3—phnSU only the penetration constant can, for the time
Lbeing, he given as a relighlo measure for the charaeterisation of the diffusion
process,

For the NizAl:;-ln_yur that is formed n Ni-Al, Ni, Al-Al and NiAl-Al
couples, a diffusion coclficiont hased on Fick's [aws ean be ealeulnted since in
this layer there is n measurpble conceniration gradient. A combination of Wag -
ner's equations here gives o solution in gl eases if the boundary conditions are
sulectod correctly and {f the placing of the matane interface is only related to the
NizAlii-luyer'. Castleman en Seigle, oo, give an interpretalion of the above-
mentioned eoquations: tiey worked only with Ni-Al couplas and applied incorrect
boundpry conditiong, The cguation given by Casticman and Seigle doas net Joad
tonreal value of Ty for all couples in the nvestigntion deseribed hove,

The diflusion cocllicient of the szi\l”-‘ph:lsc is in the various cases also eal-
culated by menns of the moethod of Boltemann-Matano: the agreciment of the values
ol D"f ohlained by the twoe methods is good, 1t proves that the inlerproetption of

the combingtion of Wagner's formulac given in this work is cight, In the prosent
investigntion s considerable doviation is found between the value of Dy o
Nial-aAl couples and the value of Ty for Ni-Al and Ni, Al-AL eouples: the expla-
nation of this deviation is soughl In the faoct that the stabillty of NIAL ia grout as

compared with the stability of Ni_{Al and Ni,

Ohgervations wora made at NiAl-Al couples at tour difforent tempoerntures
(438“(} - GlOOC),‘ from these observations the uctivation oncrpy Lor dilfusion

in the NizAl,i—plmsu i ealeulated (Qy = 47,000 cal/mal),
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For the NiAla-phnse an petivation energy lower than Q1= expected since ot

lower temperatures (below 5000(2) the NiAl,J-luyer in NiAl=Al couples appears
in thicknesses that are comparable with the thicknesses of the Ni2A13~la.yer.
The diffusion coefficients and the activation energies for the
diffuzion of the NiAl and NiEAl—phase weare calculated by means of the two
above -mentioned methods from the ehservations made at NizAls—Ni and
NiAL(50/50)=Ni couples at temperatures of 655°C, 800°C and 1, 000%C.,
For NiAl both methods give values of the diffusion coefileient that agree well;
in this phase the petivation energy of diffusion Q& iz found to be 41, 400
cul/mol. Both mothods give values of the diffusion cocfficient of the NisAl—
phase that agree less well; the values obtained by the method of Boltzmann -
Matano are considered the most accurate, since in these diffusion couples 4
layer of NiA) of considerable thickness always grows besides the NiaAl—layer.
which is ignored in the caleulation by the method of Wagner, For the activation
energy of diffusion is found @, = 12,000 cal/mol, which value compared with
Q5 is low; the great difference between Q5 and Q, gives an cxplanation of
the fact that in NIZAI:E—Ni couples at 1, 000%¢ practically only NiAl iz formed,
while at 655°¢C practically only Ni.sAl is formed,
From obrservations at NiSAl-—Ni cc;uples at 300°C and 1, 000°¢ the diffusion
coefficient of the solid solution of aluminium in nickel is calculated by means
of the method of Boltzmann-Matano; for the activation energy of diffusion is
found Q4 = 48, 000 cal/mol.

Experiments with markers in the diffusion zone were carried out
for studying the kirkendall -effect during diffusion in the various types of
vouples. Tungsten wires of 0, 010 mm diameter which were fixed at the original
interface, and microhardness indentations made on the cross-sections of the
diffusion couples, were used as markers,

From the experiments with markers in the diffusion zene it appears that only
aluminiem atoms take an active part in the diffusion precess during the for-
mation of 'l\TiAI3 and NiQAI:3 in NizAla-Al, NiAl-AlL, NiaAl-Al and Ni-Al couples;
the aluminium atoms move through these phases in the manner that Biickle
dezcribes in the diffusion model representing diffusion over different interme-
tallic phases.

The ratio of the intrinsic diffusion coefficients DAl/DNi i3 calculated by means
of the relations of Darken or the relation of Heumann from the place of the
original interface occupied after the diffusion experiments; for the formation of
NiM3 and Ni2A13 in the above -mentioned couples an infinite great value of the

ratio D is found.

a1/ Dy
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From the cxperiments with markers in the diffusion wone it appears that only the
nickel atoms tuke an active part in the diffusion process during the formation of
the MiAl, the Ni3AJ; and the g-phase in NigAl:‘—Ni, iWiAl-Ni and Ni:;Al -Ni couples.
This conclugion algo follows from the conziderable porosity that is found in the
nickel phase of the couples after annealing: this porosity also points out that in
those eases dilfusion takes place via the vacancy mechanism. The observations
mads at couples etehed after annesling prove convineingly that in these cases
only the nickel atoms move in the couples: the nickel atoms peneirate into the
NizAl:j' NiAl or NiaAl and there they cause a chemical reaction or a change in
compaosition; the origingl grains of these materials, however, survive, (Thig
latter effect does not appear during the above-mentioned NiAl, or NijAl,-
formation caused by the mobility of the aluminium atoms; in these phases ger-
mingtion appears and the grains of these materials grow in the direction of
diffusion).

Here the original interface after diffusion is always situatod at the boundary
hotween the diffusion zone and the pure nickel; from this place the ratio D

Al/
DNJ’. is found to be zero,

The great divergence of the ratio DAl/DNi for the different phases
and the various diffusion couples of the nickel -aluminium system respeatively,
ean be considered very characteristic of the system; the great stability of the
intermetallic compounds completely governs the behaviour of the kirkendali-
cffect, Even at 1, ()lJ{JQC the compounds NizAIS, Nial and Ni‘,sAl lose no aluminium
atoms in NiEAla—Ni, Nial-Ni and NiSAl—Ni couples; only the nickel atoms from
the niekel bulk move through the intermetallic compounds at thege high
temperatures, At lower temperstures (E-'n()()OC), NiA]3 and 'N'izA]3 grow in NiZAls_
Al, NiAl-Al, N'i:jAl—Al and Mi-Al couples owing to the mobility of gluminium
atoms that detach themsclves from the gluminium hulk,

Consequently, in the cuse of the nickel-aluminium system one
cannot speak of a4 fast and aless fast diffusing kind of atoms: the type of couple
(and henee the intermetallic ¢ompounds and the pur¢ metals present in the

couple) is decigive in determining the fastest moving kind of atoms.
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STELLINGEN

Het is onmeogelijlk om voor een verbinding van twee metalen, die in het
fasediagram weergegeven wordt door een lijn, een eindige waarde van
de diffusiecotificiént die gebaseerd is op de wetten van Fick op te geven,
In het bijzonder geldt dit voor de waarde van de diffusiecoBfflci®nt van
de NiAls—fase die gegeven wordt door Castleman en Seigle.

Castleman, 1,8, and Seigle, L.T., Trans AIME, 589-586, (1958),
Dit proefgchrift, par, 3,3,1,,

De waarden van de diffusiecodfficiénten voor de Ni,Al, -fase die Castleman
en Seigle opgeven zijn onjuist; deze onjuistheid berust op de wijze wasrop

dexe auteurs de vergelijkingen van Wagner interprcoteren,

Castleman, L. 8, and Seigle, L,L., Trans AIME, 5898-596, (1958),
Dit proefschrift, par. 3.3.2..

Bij het optreden van zeer slabicle intermetallische verbindingen in
diffusickeppels komen de gemeten fasegrensconcentraties in sommige
gevatlen niet overeen met de evenwichtsconceniratics, Hicrmede moet
rekening worden gehouden bij het bepalen van fasediagrammen met bebulp

van de diffusiekoppel-technigk.

Masing, G., Proc. Int, Symposium on Reactivity of Solids,
Gothenburg, 1952, Part II, 941-948.
Dit proefschrift, par. 3.2..

Hoewel oppervlaktezelfdiffusie waarcechijnlijk door geadsorbeerde atomen
en niet door oppervlaktevacatures plaats vindt, menen Hobbs en Mason teh
onrechte dat men door beschrijving van dit proces met behulp van opper-

viaktevacatures niet tot de juiste oplossing kan komen,

Choi, J.Y. and Shewmon, P.G., Trans AIME, 224, 589-589, (1962),
Hobbs, P, V. and Mason, B.J,, Phil, Mag,, 9, 181-197, (1964),

Bij de heschouwing door Jobhnson en Clarke wordt ten onrechte het eerste
stadium van het sinterproces, waarbij geen verdichting optreedt, niet

in rekening gebracht,

Johngon, D.L. snd Clarke, T.M., Acta Met,, 12, 1173-1179, (1964),



1o,

In verband met het beschermen van pijpleidingen in de bodem tegen
currosie, is de bewering dat steenkoolteerbitumen geen water opneemt en

geen wortelingroed toelaat, in tegenstelling met aardolichitumen, onjuist.

Me (lomb, G.B., Petr, Eng. (The Pipeling Fngineer),

Klas, H,, G.W.F., 104, 727, {1963},

Het proces voor de nalte seiniging van Hgi-houdend gas m.b.v. Fe (1)~
complexen, dat door Ticve, Ditks en Leum wordt beschreven, is in de

praktijk niet uitvoerbaar wegens oxidatie van de complexvormer,

Rieve, H.W,, Pitts, ?, M, and Leum, L,N., The il and Gas Journzl,
57, 180-184, (1959)

Gorm, Bat, 1,091,696 27 okt, 1961,
Brit.  Dat, 866,421 30 nov, 1061,

De voer de gyclodextrinen gehantearde wuiverheidseriteria, oplosbaarheid
in water en specificke rotatie van de waterige oplossing, zijn onvoldoende,

French, D., Levine, M, 0., Pazur, J,H, and Norherg, F.,

J. Am, Chem, Soc., 71, 353, (1949),
Cramer, F. und Henglein, F. M., Chem. Ber., 30, 2561, (1957),
Cramer, F. und Henglein, T, M,, Chem, Ber,, 9__1, 308, (1958),

Bij het toevoegen van mothanel pan aardgas ter voorkoming van
hydraatlvorming in de leidingen, moct rekening worden gehouden met het
ontstaan van formaldehyde bij het verbranden van hot gas in huishoude-

lijke apparaten.

Het werenlijke van de fotografie als uitdrukkingsmiddel is het
"herkennen', d, w, z, hetl bekende opnicuw ontdekken, on vervolgens
hiet tot witdrukking brengen van het "herkende!,

In deze zin is de fotografic nict te onderacheiden van andere kunst-

uitingen,

22 maart 1964 M. M. P. Janssen



