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The study investigated the effects of substituting Nb for W on the glass-forming ability (GFA), thermal
stability, and hardness properties of Niz3C02sNbxW23.7xB1s (x = 2-10) bulk metallic glasses. Addition of
Nb to the Nize3C025W23.7B15 alloy increased the GFA of the alloys from 0.5 mm to 1 mm and increased the
crystallization temperature (Tx) of the alloy with 10% Nb from 909 K to 942 K, as can be seen from Table
A. However, increasing Nb addition limited further improvement in GFA as it increased the probability of
precipitation of Ni3(NbW) phase in the structure. The improved GFA and Tx in Ni-Co-W-B alloys enhance
their potential for use as precursors for tough and hard composites. The increase in Nb content in the alloys
did not have a negative effect on the microhardness values.

Table A. Thermal properties of the alloys (Tg, Tx, and Ti), GFA parameters, critical casting thickness
(Dmax), and microhardness values.

Alloy To(K) Tx(K) TuK) Tg/Ti Tx/(Ti+Tg Dmax(mm) Hy
Niz63C025W23.7B15 851 909 1614  0.5272 0.368 0.5mm 1151
Ni36.3C025Nb2W21.7B15 862 924 1594 0.5408 0.376 Imm 1101
Ni36.3C025NbsW17.7B15 872 937 1550 0.5626 0.387 Imm 1118
Niz63C02sNb1oW137B1s 881 942 1514 0.5819 0.393 Imm 1100

Purpose:

The aim of this study is to increase the glass forming ability of the Ni-Co-W-B alloy family, in which high
toughness and hardness phases can be precipitated as a result of appropriate heat treatment, by adding Nb.
In this way, to increase the potential of use in the production of metal matrix composite (MMC) materials
where high toughness and hardness are desired.

Theory and Methods:

High-purity metal powders were prepared in appropriate compositions and pre-alloyed using a vacuum arc
furnace. The alloys were then cast into copper molds of varying thicknesses, and the changes in glass forming
ability were investigated through XRD and DSC analyses.

Results:

With the addition of Nb, the Ti temperatures of the alloys decreased significantly, while the Tg and Tx
temperatures increased. It was determined that the glass-forming ability of all three alloys was limited to 1
mm. It was observed that the increase in glass-forming ability was not proportional to the calculated Trg and
y parameters. It has been determined that the increased Nb content facilitates the formation of the Nis(Nb,W)
phase, which consequently limits the glass-forming ability to 1 mm.

Conclusion:

This study aimed to improve the glass-forming ability of the Ni-Co-W-B metallic glass alloy to enhance its
potential for use as a precursor in the production of MMC materials with high toughness and hardness.
Initially exhibiting a glass-forming ability of 0.5 mm and a Tx temperature of 909 K, the Ni36.3C025W23.7B15
alloy was modified with Nb, enhancing its glass-forming ability to 1 mm and increasing the Tx temperature
to 942 K.
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ONECIKANLAR

e Nbilavesi, Niss.3C02sW23.7B1s alagimimim GFA'sin1 0,5 mm'den 1 mm'ye yiikseltmistir
e %10 atomik Nb ilave edilen alasimin kristallesme sicaklif1 (Tx), 909 K'den 942 K'ye yiikselmistir
e Nbilavesi, alagimlarin mikro sertlik degerleri iizerinde negatif bir etki gdstermedigi gézlemlenmigtir
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Bu ¢alismada, Ni36.3C025NbxW(23.7-x)B15 (x = 2-10) iri hacimli metalik cam alagimindaki W elementi miktar1
azaltilarak Nb elementinin eklenmesi ile alagimin camlagma kabiliyeti (GFA), termal kararliligi ve mikrosertlik
ozellikleri iizerindeki etkileri arastirilmistir. Alagima Nb elementi eklenmesindeki amag alasimin camlagma
kabiliyetini arttirarak, yiiksek tokluk ve yiiksek sertlige sahip metal matrisli kompozit malzeme iiretiminde metalik
camlarin Onciil olarak kullanim potansiyelini arttirmaktir. Ni36.3C025W23.7B15 alasimma Nb eklenmesi,
alasimm GFA'smi1 0,5 mm'den 1 mm'ye ¢ikarmig ve kristallesme sicakligint (Tx) 909 K'den 942 K'ye ¢ikardigi
tespit edilmistir. Ancak alagima eklenen Nb miktart artikga Nis(NbW) fazinin ¢okelme olasiliginin da arttigi
gozlemlenmis ve hernekadar alasimin GFA’sini iki katina ¢ikarsa da 1mm ile sinirli kalmasina da neden oldugu
belirlenmistir. Ni-Co-W-B alagimlarindaki iyilestirilmis GFA ve Tx, bu alagimlarin tok ve sert kompozitler igin
onciil olarak kullanim potansiyellerini artirmaktadir. Ayrica gelistirilen alagimlarin mikrosertlik degerlerinde
biiyiik bir degisim gozlemlenmemistir.

Ni-Co-W-B iri hacimli metalik cam alasimina Nb ilavesinin alasimin camlagma kabiliyeti,
termal stabilitesi ve sertlik 6zelliklerine etkisinin incelenmesi

HIGHLIGHTS

e  The addition of Nb increased the GFA of the Niss.3C025W23.7B1s alloy from 0.5 mm to 1 mm
e The crystallization temperature (Tx) of the alloy with atomic 10 at. % Nb added increased from 909 K to 942 K
e It was observed that the addition of Nb did not have a negative effect on the microhardness values of the alloys
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In this study, the effects of reducing the amount of W element and adding Nb element in the bulk metallic glass
alloy Ni36.3Co25NbxW(23.7-x)B15 (x = 2-10) on the glass forming ability (GFA), thermal stability and
microhardness properties of the alloy were investigated. The purpose of adding Nb element to the alloy is to
increase the glass forming ability of the alloy and thus increase the potential of using metallic glasses as precursors
in the production of metal matrix composite materials with high toughness and high hardness. It was found that the
addition of Nb to the Ni36.3C025W23.7B15 alloy increased the GFA of the alloy from 0.5 mm to 1 mm and
increased the crystallization temperature (Tx) from 909 K to 942 K. However, it was observed that as the amount
of Nb added to the alloy increased, the probability of precipitation of the Nis(NbW) phase also increased, and
although it doubled the GFA of the alloy, it was determined that it also caused it to remain limited to 1 mm. The
improved GFA and Tx in Ni-Co-W-B alloys increases the potential of these alloys to be used as precursors for
tough and hard composites. Additionally, no major change was observed in the microhardness values of the
developed alloys.
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1. Giris (Introduction)

Metalik camlar, 1960 yilinda kesfedilmelerinden bu yana
gelistirilmekte olan yeni tip miihendislik malzemeleridir [1]. Fiziksel,
kimyasal, mekanik ve manyetik ozellikleri nedeniyle savunma,
havacilik, uzay, elektrik-elektronik ve otomotiv endiistrileri gibi kritik
endiistriyel sektorlerde kullanilan 6nemli bir malzeme tiiriidiir [2, 3].
Teknolojik gelismelere paralel olarak her gegen giin malzemelerin
kullanim kosullar1 daha zorlu ortamlara dayanikli hale gelmek
zorundadir. Uygulama alanma bagli olarak yiiksek mukavemet,
yiiksek tokluk ve yiiksek sicakliklarda oksidasyona karsi direng gibi
ozellikler istenmektedir. Bu gereksinimleri kargilayan malzeme
tiirlerinden biri de metal matrisli kompozit (MMK) malzemelerdir [4-
6]. MMK'ler, metalik bir matris i¢inde dagitilmig takviye
bilesenlerinden olusan ileri miihendislik malzemeleridir [7].
MMK'lerin temel amaci, metallerin yliksek mukavemetini,
siinekligini ve toklugunu, seramik veya elyaf gibi takviye
malzemelerinin sertlik, yiiksek sicaklik dayanimi ve aginma direnci
gibi istlin Ozellikleriyle birlestirmektir. MMK'ler, daha yiiksek
mukavemet-agirlik oranlari, termal kararlilik, agmmma direnci ve
korozyon direnci sunarak geleneksel metallerin sinirlamalarini asar.
Sonu¢ olarak, otomotiv, havacilik, savunma ve elektronik gibi
endiistrilerdeki yiiksek performansli uygulamalarda tercih edilirler.
MMK'lerin {iiretimi genellikle toz metaliijisi, eriyik dokiim, sivi
infiltrasyon ve sicak presleme gibi tekniklerle gerceklestirilir. Ancak
matris ile takviye malzemeleri arasindaki ara yiiz baglanma kalitesi,
dagitim homojenligi ve iiretim maliyetleri gibi zorluklar MMK'lerin
endiistriyel alanda yaygin olarak uygulanabilirligini
sinirlayabilmektedir. Bu nedenle, son yillarda nano takviyelere, ylizey
modifikasyon tekniklerine ve yenilikgi {iretim yOntemlerine
odaklanan arastirmalar artmistir. Iri hacimli metalik cam alasimlar,
yiiksek tokluk ve sertlige sahip MMK 'ler iiretmek i¢in onciil olarak
kullanilabilecek bir malzeme grubudur [8]. Uygun bilesimdeki
metalik cam alagiminin kontrollii bir sekilde (yaslandirma siireci
yoluyla)  kristallesme  sicakliginin  {izerindeki  sicakliklara
1sitilmasiyla, yapida kismen kontrollii kristaller ¢okeltilebilir [9-11].
Boylelikle yapida hem tokluk hem de sertligi saglayabilecek kristal
yapilar kontrollii bir sekilde ¢okeltilebilir. Oyle ki, literatiirde sertlik
degerleri ¢ok yiiksek olan benzer ¢aligmalar mevcuttur. Bu
caligmalardaki alagimlarin yapilarinda Cr23Cs, FesB, (Co, Fe):B, (Fe,
Cr)23(C, B)s, (Co, Fe)21Ta2Bs gibi sertlik degerleri ¢ok yiiksek olan
fazlar ¢Okelmektedir. Ancak bu ¢aligmalarda sentezlenen
kompozitlerin higbiri siinek faz(lar) icermediginden yiiksek tokluga
sahip degildirler. Iri hacimli metalik camlardan elde edilen
kompozitlerin hem yiiksek sertlige hem de tokluga sahip olmasi i¢in,
sistemde ylizey merkezli kiibik (FCC) yapiya sahip Ni ve Cu bazli
fazlar ile boriir ve karbiir gibi yiiksek sertlige sahip fazlar ayni anda
bulunmalidir. Niz63C025W23.7B15 alagimi 1s1l islem ile yapisinda hem
stinek ve hem de sert fazlarin ¢okeltilebildigi literatiirdeki ilk Ni bazl
iri  hacimli metalik camdir [12]. Yapilan ¢aligmalar,
Niz63C025W237B15 iri hacimli metalik cam alagiminin uygun
sicakliklarda 1s1l islemi ile kristallestirildiginde, ylizey merkezli kiibik
(YMK) (Ni, Co, W) kat1 ¢ozeltisi ve 4300 HV sertlige sahip ultra sert
ortorombik CoWB fazlarinin [13] ¢okeldigi belirtilmistir. Ayrica
yapilan ¢alismalarda alagimin toklugunun 6,45 MPavm ve sertliginin
ise 1151 HV oldugu bildirilmigtir [13]. Bu bulgular, Ni-Co-W-B
metalik cam alagiminin yiiksek tokluk ve sertlige sahip metal matris
kompozit malzemeler {liretmek igin 6nciil olarak kullanilabilecegini
gostermektedir. Ancak, Ni33C02sW237B1s alasimimin kritik dokiim
kalinlhig1 yalnizca 0,5 mm kalinlik ile sinirhdir. Ni-Co-W-B metalik
cam alagim ailesinin yiiksek sertlik ve tokluga sahip MMK
malzemelerin {iretimi i¢in Onciil olarak kullanim potansiyelini
arttirabilmek i¢in camlagma kabiliyetinin arttirilmasi gerekmektedir.
Metalik camlarm MMK iiretiminde onciil olarak kullanilmasina
yonelik birincil yaklagimlardan biri, amorf halde elde edilen tozlarin

kullanilarak  ¢esitli eklemeli imalat (3D yazicilar) iretim
yontemleriyle tiretim yapilmasidir [15-18]. Cesitli eklemeli imalat
yontemleri kullanilarak istenilen sekilde ve amorf yapida elde edilen
ilk iirtine daha sonra uygun 1sil islemler uygulanarak yiiksek tokluk ve
yiiksek sertlige sahip fazlarin ¢okeltilmesi saglanarak MMK {iriinler
elde edilebilir. Ayrica, metalik camlarin eklemeli imalat siiregleri
sirasinda  karsilagilan mikro ¢atlak problemlerinin - olusumunu
onlemek i¢in kullanilacak tozlarin hem yiiksek cam olusturma
kabiliyetine hem de elde edilecek ilk iriiniin amorf yapida
olusabilmesi i¢in yiiksek kristallesme sicakligina sahip olmasi
gerekmektedir [19, 20]. Bu nedenlerden dolay1 da bu alagim ailesinin
diisiik cam olusturma yeteneginin arttirtlmasi gerekmektedir. Bu
caligmada, Niz63Co025W237B15 alagimi Nb ile modifiye edilmis ve
Ni363C02sW23.7xB1s (x=0-10) alagimlar1 sentezlenmistir. Alagimin
cam olusturma kabiliyetini artirmak i¢in Nb'nin se¢ilmesinin nedeni,
Nb-W faz diyagraminda gosterildigi gibi, W' ye kiyasla 6nemli dl¢iide
daha diistik erime sicakligina sahip olmasi ve birbirleri iginde
tamamen ¢Oziinebilmeleridir.

2. Deneysel Metot (Experimental Method)

2.1. Malzemeler ve Hazirlama Teknikleri
(Materials and Preparation Techniques)

Ni363C02sW237B1s  alasimmm  Nb  ile  modifiye  edilerek
Ni36.3C025s W23.7.xB15 (x=0-10) alagimlariin sentezlenmesi i¢in yiiksek
safliktaki Nikel (Ni), Kobalt (Co), Tungsten (W), Bor (B), ve
Niyobyum (Nb) element tozlart kullanilmistir. Bu ¢alismada, Nb
ilavesinin farkli oranlardaki etkilerini incelemek amaciyla, alagimin
ozelliklerinde anlamli  (marjinal) degisiklikler yaratabilecegi
ongoriilen ¢ farkli oran (%2, %6 ve %10) tercih edilmistir. Bu se¢im,
aragtirma grubumuzun ayni alagim sistemi {izerine daha Once
gerceklestirdigi sistematik caligmalar sonucunda elde edilen 6n
bulgulara dayanmaktadir. S6z konusu oranlarin mekanik ve yapisal
ozellikler tizerinde belirgin etkiler gosterebilecegi yoniindeki
gozlemlerimiz dogrultusunda, bu kompozisyonlara odaklanilmigtir.
Kullanilan tozlarin 6zellikleri Tablo 1° de verilmistir.

Saf toz halindeki elementler uygun kompozisyonlarda hassas bir
sekilde tartilip manuel olarak karigtirildiktan sonra hidrolik pres
yardimi ile preslenerek tabletler haline getirilmistir. Presleme islemi
tek eksenli hidrolik bir pres ile 80 MPa’lik basing uygulanarak 10 mm
capinda ve yaklasik olarak 5-6 mm yiiksekliginde tabletler halinde
numuneler elde edilecek sekilde yapilmustir. Elde edilen bu tabletler
3,5x10* mbar vakum seviyesine diisebilen, inert atmosfer ortaminda
yiiksek sicakliklarda ergitme iglemi yapabilen vakum ark ocaginda
ergitilerek ana alagimlar elde edilmistir. Ana alagimlarin homojen bir
sekilde ergimesi igin ergitme islemi alasimi her defasinda ters
cevirmek suretiyle 3 kez tekrarlanmistir. Ergitme islemi 1.2-1.3 atm.
basinca sahip yiiksek saflikta argon ortaminda yapilmistir ve ayrica
oksitlenmeyi engellemek igin oksijen afinitesi yiiksek olan Titanyum
(Ti) elementlerinden olusan bir fedai alasimi kullanilmistir.
Hazirlanan tabletlerin ergitilmesi ile hazirlanan ana alagimlar kiigiik
parcalara kirilarak vakum ark ergitme ocaginda yiiksek safliktaki
argon atmosferinde emme dokiim yontemi ile gesitli kalinliklarda ve
uzunluklarda plaka ve silindirik seklinde dékiimleri yapilmustir.
Vakum ark ergitme yontemi ile emme dokiim yontemi, iri hacimli
metalik cam elde etmek i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.
Dokiim islemi yapilirken alasimin daha hizli soguyarak hizli bir
sekilde katilasabilmesi i¢in termal iletkenligi yiiksek olan % 99.8
safliga sahip bakir kaliplar kullanilmisgtir. 0,5 mm kalinligindaki
numuneler, 3 mm genisliginde ve 6 mm uzunlugundaki plakalar
seklinde, 1 mm ve 1,5 mm kalimligindaki numuneler ise 20 mm
uzunlugunda silindir seklinde dokiimleri yapilmistir.
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Tablo 1. Alagimlarin hazirlanmasinda kullanilan element tozlarinin 6zellikleri
(Properties of elemental powders used in the preparation of alloys)

Alasim Tane boyutu Saflik derecesi  Atomik Atom numarast
Elementleri (um) (ag.%) yarigapl ra(nm)  (Z)

Nikel (Ni) 3 99,9 0,124 28

Kobalt (Co) <2 99,8 0,125 27

Tungsten (W) 1-5 99.9 0,136 74

Niyobyum (Nb) ~ 1-5 99,8 0,142 41

Bor (B) <100 >99.,9 0,136 42

Tablo 2. Isil islem uygulanmig numunelerde ¢okelen fazlarin Rietveld metodu ile hesaplanan hacim yiizdeleri ve kafes parametreleri
(Volume fractions and lattice parameters of the precipitated phases in heat-treated samples calculated by the Rietveld method)

Alasim Faz Faz yiizdesi a b c
(%) (m) (m) (nm)
Ni (Fm3m) 60.274 3591 - -
Ni363C025W23.7B1s CoWB (Pnma) 33.287 5734 3242  6.650
NizW(Pmmn) 6.439 4979 4295 4730
Ni (Fm3m) 25.110 3.598 - -
Ni363C025Nb1oW137B1s  CoWB (Pnma) 35.931 5.767  3.258  6.680
Niz(NbW)(Pmmn) 38.959 5137 4.185 4447
*Ni b)
o Co(W,Nb)B
¥ Niz(W,Nb) 5% x=10
v V.0 o o
o (v e o © R 2 & gttt
Ak B RUTPURN. TPV . R FURAS TR0 S s e
s vl e B Mot st g
- o © X=6
Qb et e Fin =] N ° 7 e e o v?: 2 s
T oy e : , S S ikGinbtiel it 9 x=2
M\%‘WZJ s I’S“WMJ N it N\ v % & oos, o v % ,j". ..&.ﬂ,},mw’:mﬂ"-*”
x=2.d=1 e . ‘wwimmgm,:WM}; VAR L0 S0 A =0
x=0d=1_ Ao : : h ki PR
WX=0.d=05 e \,wg v R gy
10 20 30 40 50 60 70 8 90 100 10 20 30 40 50 60 70 8 90 100
20 26

Sekil 1. a) Niz63C025NbxW23.7xB15 (x=0-10) alagimlarinin XRD desenleri, b) Nizs3C025NbxW23.7xB15 (x=0-10) alagimlarinin 1s1l islem
gormiis numunelerinin XRD desenleri
(@) XRD patterns of Niz3C0,5NbWy37.B15 (x=0-10) alloys, b) XRD patterns of heat-treated samples of Niss 3C025NbyWa3 7B 15 (x=0-10) alloys )

2.2. Malzemelerin karakterizasyonu (Characterization of materials)

Alagimlarin amorf ve kristal fazlari Bruker marka D8 Advanced
model XRD cihazi kullanilarak belirlenmistir. Analizler, 26= 10 ila
100° tarama agilart arasinda, A=1.54 A dalga boyuna sahip Cu-Ka X
1ginlart kullanilarak Vantech dedektorii ile 90 dk. lik analiz siiresi
sartlarinda gercgeklestirilmistir. Amorf yapida olmayan numunelerde
¢okelen fazlarin belirlenmesinde Bruker Diffarct. Suit. Eva
degerlendirme programindan faydalanilmistir. Ayrica 1sil islem
gormils numunelerde ¢okelen fazlarin kafes parametreleri ve faz
ylizdelerinin belirlenmesi Bruker Diffrac Topas 4.2 yazilimi ile
Rietveld analizi kullanilarak gergeklestirilmistir. Alagimlarin termal
Ozelliklerinin belirlenmesi i¢in DSC/TG analizleri 20 K/dk. 1sitma
hizi ile inert argon atmosferinde ve 1840 K sicakligina kadar ¢ikilarak
gerceklestirilmistir.  Alagimlarin  cam gegis sicakliklart (Tg) ve
kristalizasyon sicakliklart (Tx) degerleri 1sitma sirasinda, likidus
sicakliklar1 (T1) ve ergime sicakliklar1 (Tm) ise sogutma esnasindaki
degerler dlgiilerek belirlenmistir. Numunelerin mikrosertlik analizleri
Shimadzu HMV-2L-ASSY model cihaz kullanilarak 15 saniye
boyunca 2,94 N yiik uygulanarak gergeklestirilmistir.
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3. Sonuclar ve Tartismalar (Results and Discussions)

3.1. XRD ve Termal Analiz Sonuglar
(XRD and Thermal Analysis Results)

Sekil 1a, farkli dokiim kalinliklarina sahip alagim numunelerinin XRD
analiz sonuglarint gdstermektedir. 0,5 mm kalinhigma sahip
Ni36.3C025W23.7B15 alasim numuneleri amorf bir yap1 sergilerken, 1
mm kalinhgindaki numuneler YMK yapisina sahip Ni kati ¢ozelti
fazim icermektedir. Ayrica yapilan XRD analizi sonuglarina gére %2,
%6 ve %10 Nb iceren alagimlarin 1 mm kalinligindaki numunelerinin
amorf yapida oldugu belirlenmisgtir. Bu alagimlarm 1,5 mm
kalinligindaki numunelerinde, Ni kat1 ¢ozelti (Niss) fazinin énemli
olgiide ¢okeldigi yapilan XRD analizleri ile tespit edilmistir. Bu
caligmada, hazirlanan alagimlarin cam olusturma yeteneklerini
degerlendirmek i¢in literatiirde yaygin olarak kullanilan indirgenmis
cam gecis sicakligr (Trg) [21, 22] ve gama (y) [23] parametreleri
kullanilmigtir.  Ancak hazirlanan alagimlarin cam olusturma
kabiliyetindeki artisin, hesaplanan Trg ve y parametrelerinin gosterdigi
arttg kadar marjinal olmadig1 yapilan XRD analizleri sonuglarinda
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goriilmiigtiir. Hazirlanan alagimlarin cam olusturma kabiliyetindeki
artisin hesaplanan Trg ve y parametreleriyle neden uyusmadigini
anlamak i¢in amorf numuneler 1100 K'de 15 dakika 1s1l isleme tabi
tutulmus ve ¢oken fazlar tanimlanmigstir. Sekil 1b'de 1s1l iglem
numunelerinden elde edilen XRD sonuglari gosterilmektedir. XRD
analiz sonuglarina gére, YMK yapiya sahip Niss fazi ile ortorombik
yapidaki Co(W, Nb)B ve Niz(W, Nb) fazlarmmm ¢okeldigi
belirlenmistir. Sekil 2a ve Sekil 2b, baz alagim (Ni36.3C025W23.7B15)
ve Niz6.3C025Nb1oW13.7B15 alagimlarina uygulanan 1s1l islemden sonra
yapilan XRD analizleri verilerinden elde edilen Rietveld analiz
sonuglarin1  gostermektedir. Elde edilen verilere dayanarak, baz
alagiminin 1s1l iglemden sonra yapisinda hacimce %6,439 NisW fazi
¢okeldigi, %10 at. Nb ile modifiye edilmis alasimin ise yapisinda

o Ni a)

[ ]
o CoWB | Rwp: 4.854
vNi;W

Siddet

| [T | il S\ |

‘H \HI‘ L “I\H \r ’H\H 1. \‘\HH\‘HII\IHI

Siddet

hacimce %38,959 Nis(NbW) fazinin ¢okeldigi belirlenmigtir. Tablo
2'de ¢okelen fazlarin Rietveld yontemi ile hesaplanan hacim oranlari
ve kafes parametreleri gosterilmektedir.

Sekil 3 a ve b alagimlarin DSC analizi sonuglarini géstermektedir. Baz
alagimin Ty ve Tx degerleri sirasiyla 851 K ve 909 K olarak
belirlenmistir. Nb ilavesiyle hem Tghem de Tx sicakliklari artmustir.
Ayrica alasimlarin T sicakliklart artan Nb igerigiyle 6nemli dlgiide
azalmistir. Atomik %10 Nb igeren alasimin Tg ve Tx sicaklik degerleri
sirastyla 881 K ve 942 K olarak ve Ti sicaklik degeri ise 1514 K olarak
Ol¢tilmiistiir. Tablo 3'te alasimlarin termal 6zellikleri (Tg, Tx, Ti) ve
kritik dokiim kalinliklar: listelenmistir.

o Ni
& Co(W.Nb)B
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Sekil 2. 1100 K'de 15 dakika 1s1l isleme tabi tutulan numunelerden elde edilen XRD verilerinin Rietveld sonuglari a)
Niz63C025W23 7B15 alagimi ve b) Nize3C025Nb1gWi3.7B15s alagimi. Ham veri, hesaplanan ve fark veriler sirasiyla mavi, kirmizi ve gri
renklerle gosterilmistir (The results of the Rietveld refinement of XRD data obtained from samples subjected to heat treatment at 1100 K for 15
minutes ¢) Nizs3C025Wa37B1s alloy and d) Nise3C025NbjoW 13 7B s alloy. Observed, calculated, and different data are indicated by blue, red, and gray
colors, respectively)

Tablo 3. Alasimlarin termal 6zellikleri (Tg, Tx ve Ti), GFA parametreleri, kritik dokiim kalinhg1 (Dmax) ve mikrosertlik degerleri
(Thermal properties of the alloys (T,, Ty, and Ty), GFA parameters, critical casting thickness (Dyax), and microhardness values)

Alagim T(K)  T«(K) TiK) Te /T Tx/(Ti+Tg) Dmax(mm) Hy Ref.
Niz63C025W23.7B1s 851 909 1614 0.5272 0.368 0.5mm 1151 [14]
Niz6.3C025NbaW21.7B1s 862 924 1594 0.5408 0.376 Imm 1101
Niz6.3C025NbsW17.7B15 872 937 1550 0.5626 0.387 Imm 1118
Ni363C025Nb1oW13.7B15 881 942 1514 0.5819 0.393 Imm 1100
a) b
I : x=10 )
x=10 I T
£ | S | x=6
8 X=6 8 A
| E VAN
§1) X= VAN §l) T
[Sa) M
x=0 Tgl P x=0
T, isitma «———soguma TTI
300 900 1000 1100 1200 1400 1450 1500 1550 1600 1650
Sicaklik (K) Sicaklik (K)

ekil 3. Ni363C025NbxW23.7-xB15 (x=0-10) amorf alagimlarinin DSC egrileri. (a) cam gegis sicakliklari, (b) erime noktalart
g g
(DSC curves of Nizs 3C025Nb W23 7.,Bys (x=0-10) amorphous alloys. (a) glass transition temperatures, (b) melting points)
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Sekil 4. Niz63C025NbxW23.7xB15 (x=0-10) alagimlarina Nb ilavesiyle a) kalinlik ve indirgenmis cam gegis sicakligi, b) kalinlik ve gama
parametresi arasindaki iligkiyi gosteren sematik gosterim (Schematic representation showing the relationship between, a) thickness and reduced
glass transition temperature, b) thickness and gamma parameter in Niss.3C02sNbyW23.7-«Bis (x = 0-10) alloys with Nb addition)

3.2. Mekanik Ozellikler (Mechanical Properties)

Onceki calismalarda, baz alasim Ni3s3C025W23.7B1s'in mikro sertlik
degerlerinin 1151 HV oldugu belirlenmigtir. Yapilan ¢alismada Nb
igerigi arttikca alagimlarin mikro sertlik degerlerinin bir miktar
diistiigli goriilmistir. Atomik %10 Nb igeren alagimin mikro sertlik
degeri 1100 HV olarak olciilmistiir. Alagimlarin mikro sertlik
degerleri Tablo 3'te verilmistir.

Termal analiz sonuglar incelendiginde, Nb ilavesinin artmasiyla
alasimlarin Ty sicakliklarinin azaldigi, Tg ve Tx sicakliklarinin ise
arttigl gozlenmistir. Trg ve y parametreleri literatiirde metalik cam
alagimlarinin cam olusturma kabiliyetlerini tahmin etmek igin
kullanilan 6nemli parametrelerdendir. Bu c¢aligmada, hazirlanan
alagimlarin cam olusturma yeteneklerini degerlendirmek i¢in bu
kriterler kullanilmistir. Hazirlanan alagimlar i¢in Trg ve y degerlerinin
Nb ilavesiyle arttig1 gozlemlenmistir. Bu artis, alasimlarin cam
olusturma ozelliklerinin Nb ilavesiyle iyilesmesi gerektigini
gostermektedir. Beklendigi iizere, XRD analiz sonuglart Nb igeren
alagimlarin daha yiiksek cam olusturma kabiliyetine sahip oldugunu
gostermistir. W-W baglarinin kohezyon enerjisinin (859 kJ/mol), Nb-
W baglarminkinden (796 kJ/mol) daha yiiksek oldugundan ve Nb'nin
alagimdaki diger elementlerle baglanma enerjileri W’nin baglanma
enerjisinden daha diisiik oldugundan, amorf yapisi icerinde atomlar
arasindaki genel baglanma enerjisi azalmistir [24, 25]. Bu da Nb
ilavesi arttikga alagimlarin ergime sicaklarinin 6nemli Olgiide
azalmasina sebep olmustur. Nb iceren alasimlarin Ti sicakliklari
azalirken, Tg ve Tx sicakliklarinda hafif bir artig gézlemlenmistir. Bu
artisin ~ sebebinin  Nb’nin  alagimlarin  kristallesme  kinetigini
yavaglatmig olmasi olarak disliniilmektedir. Bunun nedeni Nb
atomlarmin alasimdaki atom hareketliligini azaltmasi ve kristallesme
stirecini daha zor hale getirmesi olabilir [26]. Ayrica, literatiirde
birgcok c¢aligmada, Nb'nin alagimin viskozitesini artirdigini ve
boylelikle Tg ve Tx sicakliklarini yiikselttigi vurgulanmstir.
Viskozitedeki bu degisim alagimlarin termal kararliligini ve camlagma
yetenegini artirir [27, 28]. Nb'nin alagimlarin cam olusturma yetenegi
tizerindeki diger bir olumlu etkisi de, Nb ilavesinin kisa menzilli
Olcekte Nb merkezli kiimelerin olusumunu miimkiin kilmasidir. Bu
kiimeler kristallesmeyi zorlagtirarak cam yapisini stabilize eder. Nb
ilavesi atomlarin orta mesafedeki diizenlemelerinde yogun
paketlenmis yapilar olusturur. Gevsek paketlenmis yapilarm yogun
paketlenmis yapilara donligmesi malzemenin yapisal kararliligini
artirir ve kristallesmeye karsi direng saglar [29]. Ayrica, asiri
sogutulmus sivida Nb elementi yapidaki atomlarin daha homojen bir
sekilde dagilmasim saglayarak sivinin cam fazina gegisini
kolaylastirir  [30, 31]. Ancak alasimlarin cam olusturma
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kabiliyetindeki iyilesme, Trg ve y parametrelerindeki artis kadar
belirgin degildir. Alasimlarin cam olusturma kabiliyetleri artan Nb
icerigiyle iyilesmis olsa da, hazirlanan {i¢ alagimin kritik dokiim
kalmhg 1 mm ile simrli kalmugtir. Ozellikle, % 10 at. Nb igeren
alasim en yiiksek Ty ve y parametre degerlerine sahip olmasina
ragmen, cam olusturma yetenegi diger Nb  modifiyeli
kompozisyonlarla ayni seviyede kalmigtir. Sekil 4’den de goriilecegi
gibi alagimlarin cam olusturma kabiliyetlerinde beklenen artigin Tre
ve y parametrelerindeki artigla orantili olmamustir.

Cam olusturma kabiliyetinde beklenen artisin  Trg ve vy
parametrelerindeki artigla orantili olarak neden gerceklesmedigini
anlamak i¢in amorf numunelere 1100 K sicaklikta 15 dakika siireyle
1s1l islem uygulanmigtir. Bdylece yapida ¢oken kristalin fazlar tespit
edilerek camlagma kabiliyetindeki artigin neden Trg ve y parametreleri
ile uyumlu olmadig1 anlagilmaya ¢aligilmistir. Isil islem sicakligit DSC
analiz verileri degerlendirilerek belirlenmistir. Sekil 1b’de goriildiigi
gibi ayni1 kosullar altinda ve esit numune miktarlartyla ger¢eklestirilen
XRD analizi sonuglari, Nb elementinin ilavesi arttikga Niz(NbW)
fazim temsil eden piklerin siddetlerinin 6nemli ol¢lide arttigin
gostermistir. Pik siddetlerindeki artis, alasgimlara daha fazla Nb
eklendik¢e Ni3(NbW) fazinin olusumunun arttigini gostermektedir.
Nitekim Rietveld analiziyle bunun dogru oldugu teyit edilmistir. XRD
analiz sonuglarina goére, Rietveld analizi kullanilarak hesaplanan
¢Okelmis fazlarin hacim yiizdeleri, baz alasimdaki NisW fazinin
%6,439 oldugunu, buna karsilik % 10 at. Nb ilavesiyle hazirlanan
alasimdaki Niz(Nb,W) fazinin %38,959'a kadar &nemli Olgiide
arttigin1 gostermistir. Alagimlarin cam olusturma kabiliyetine Nb
ilavesinin etkisini, Sekil 5’de goriildiigii gibi zaman-sicaklik-
doniisiim diyagramlarinda sematik olarak gosterebiliriz. Daha 6nce
de  belirtildigi gibi, bu durum alagimlarin cam olusturma
kabiliyetindeki artigin hesaplanan Trg ve y parametrelerindeki artis
egilimiyle uyusmamasini agiklayabilir. Nb ilavesi arttikca alagim
icerisinde Ni3(W,Nb) fazinin ¢okelmesi kolaylasmaktadir. Sekil 5 bu

durumu  zaman-sicaklik-doniisiim  diyagraminda = sematik  bir
gosterimle  gostermektedir. Kompozisyondaki Nb  miktariin
artirllmasi, Nis(W, Nb) fazimin C-egrisinin  konumunun sola

kaymasina neden olabilir. Bu nedenle, dokiim sirasinda, bu fazin
eriyik icerisinde ¢okelmesi ayni sogutma kosullar altinda daha kolay
hale gelebilir. Kisacasi, daha biiyiikk ¢apli numuneler firetilirken
sogutma hizi yetersiz oldugundan, yapidaki Ni3(W, Nb) nano
cokeltileri ¢ekirdeklenmeyi tetikleyerek cam olusumunu olumsuz
etkilemigtir. Bu da alagimlarin camlagma kabiliyetlerinin 1mm ile
sinirl kalmasina neden olmustur. Olgiilen sertlik degerlerine gére elde
edilen amorf alagimlarda 6nemli bir degisim gézlenmemistir. Nitekim
gelistirilen alasgimlarin mikro sertlik degerlerinin Ni363C025W23.7B1s
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T Nis63C025 Wa37B1s
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Sekil 5. Niz6.3C025Nbx W23 7.xB1s (x=0-10) alagimlarina Nb ilavesiyle zaman-sicaklik-doniisiim diyagramindaki degisimin sematik
gosterimi
(Schematic representation of the change in the time-temperature-transformation diagram with the addition of Nb to the Nizs3C0,5NbW 23 7.4B1s (x=0-10)
alloys )

alagimina kiyasla yaklagik 50 HV azaldig1 gézlemlenmistir. W'yi Nb
ile degistirmek yapidaki W-W baglarinin sayisinin azalmasina ve W-
Nb baglarinin sayilarinin artmasina neden olmustur. W-W baglarinm
kohezyon enerjisi (859 kJ/mol) Nb-W baglarinin  kohezyon
enerjisinden (796kJ/mol) daha yiiksek oldugundan, amorf fazin
atomlart arasindaki genel kohezyon enerjisi azaldig1 i¢in elde edilen
alagimlarin sertlikle sonuglarinda bir miktar diisiis gdzlemlenmistir
[32-34].

4.Sonuclar (Conclusions)

Niz363C02sNbxW23.70B1s (x=2-10)  bilesimindeki  alagimlar
hazirlanarak, cam olusturma kabiliyetleri, 1s1l kararliliklar1 ve
mikrosertlik ozellikleri incelenmistir. Alasimlara Nb ilavesiyle Ti
sicakliklar1 6nemli oranda azalirken, Ty ve Tx sicakliklar artmigtir.
Her ¢ alagimin cam olusturma kabiliyetleri 1 mm oldugu
belirlenmistir. Cam olusturma kabiliyetindeki artigin hesaplanan Tig
ve y parametreleriyle orantili olmadigi gozlemlenmistir. Bunun
nedeninin, artan Nb miktarinin, eriyik igerisinde nano boyuttaki
Ni3s(W, Nb) fazinin ¢okelmesine yol actii yapilan analizlerde
belirlenmistir. Ayrica alagimlarin mikro sertlik 6lgtimlerinde 6nemli
bir degisiklik goriilmemistir.

Bu caligma, yiiksek tokluk ve sertlige sahip MMK malzemeleri
iretmek i¢in Ni-Co-W-B metalik cam alagiminin bir 6nciil malzeme
olarak kullanim potansiyelini artirmak igin cam olusturma yetenegini
gelistirmeyi amaglamaktadir. Baglangigta 0,5 mm'lik cam olugturma
yetenegi ve 909 K' lik Tx sicakligr sergileyen Niss3Co025W23.7B1s
alagimi, Nb ile modifiye edilerek cam olusturma yetenegi 1 mm'ye
cikarilmis ve Tx sicakligi 942 K'ye cikarilmistir. Hem camlagma
kabiliyetindeki hem de Tx sicakligindaki bu olumlu gelismeler Ni-Co-
W-B alagim ailesinin yiiksek tokluk ve yiiksek sertlige sahip MMK
malzemelerin iiretiminde oncilil olarak kullanim potansiyelini
arttirmigtir.
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