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Sazetak

U ovom radu su termodinamicki istrazena dva sustava metalnih stakala, binarni
NiZr i ternarni CuHfTi. Binarnom Nig3Zr77 prethodno proizvedenom na Prirodno-
matematickom fakultetu Univerziteta u Sarajevu, provjerena je homogenost, kemijski
sastav, struktura, termicka stabilnost i mikrotvrdoc¢a. Sustav CussHfg5_,Ti, (z=0,
5, ..., 45) je ve¢ bio prethodno karakteriziran na ovaj nain. Na uzorcima oba sus-
tava je izmjeren toplinski kapacitet (Cp) od 2 K do sobne temperature. Iz mjerenja
toplinskog kapaciteta su odredeni odgovaraju¢i niskotemperaturni termodinamicki
parametri i ispitana je njihova korelacija sa sposobnoséu stakljenja metalnih stakala
(GFA - Glass Forming Ability). Bozonski vrsak (BP - Boson Peak), koji se inace
definira kao viSak vibracijskih stanja na niskim frekvencijama u odnosu na fononski
spektar kristala i kod mjerenja C)p-a se registrira kao Siroko ispupcenje u ovisnosti
C’p/T3 vs. T na temperaturama oko 10 K, kod uzorka Nis3Zr77 nije detektiran. Za-
grijavanjem uzorka razli¢itim brzinama odredivana su staklista iz kojih je odreden
njegov indeks fragilnosti. Dobijeni rezultati su neuobicajni i znatno se razlikuju od
oCekivanih, za $to je u radu ponudeno i odgovarajuce mikroskopsko objasnjenje. Za
sustav CuHfTi je uoceno skaliranje amplitude BP-a s Debyevim doprinosom, dok
su niskotemperaturni parametri Cy-a i intenzitet BP-a pokazali linearnu ovisnost s

udjelom titana, bez korelacije s GFA.

Klju¢ne rijeci: metalna stakla, toplinski kapacitet, sposobnost stakljenja, fragilnost,

bozonski vrsak



Abstract

In this thesis we investigated two systems of metallic glasses, binary NiZr and ternary
CuHfTi.

The binary NiZr system had been produced at the Faculty of Science in Sarajevo
and it was investigated for its homogeneity, chemical composition, structure, thermal
stability and microhardness, while CussHf 45, Ti, (=0, 5, ..., 45) system had already

been examined by the same methods.

Samples of both systems were examined by measurement of the heat capacity (Cp) in
temperature range from 2 K to room temperature. Low temperature ), parameters

were determined and their relation with glass forming ability (GFA) was checked.

C) of amorphous materials at sufficiently low temperature deviates from the Debye
T3 law with two major anomalies: almost linear contribution to the Cp below 1 K
and a wide peak approximately at 10 K called boson peak (BP). Boson peak (BP)
can be defined as an excess of low energy vibrational density of states compared
to phonon contribution. A BP has been attributed to the localized vibrations, vi-
brations of medium range structures, localized defects, hybridization with localized
vibrations.... On the other hand, BP has been attributed to Van Hove singula-
rities in low-lying transverse acoustic phonon branch which produce similar excess

contribution in crystalline materials.

A BP was not observed in NisgZr77. The sample NissZr77 was heated at different
heating rates in order to detect the glass transition temperature and determine the
fragility parameter. The obtained results are unusual but we offer an appropriate
microscopic explanation. The free volume can be reduced and therefore eliminate
BP what can be achieved by slow cooling during the production process. In NiysZr77y
the estimated cooling rate (h) is quite high, barely lower than typical h for melt
spinning. We can tentatively suggest that the cooling rate close to h, ~ 10* K/s is

responsible for lack of BP.

The results of our analysis show that in CuHfTi metallic glasses (), parameters,
position and amplitude of the BP exhibit monotonous dependence on the Ti content
while the amplitude of BP scales with the amplitude of Debye contribution what
may indicate that BP in this system is related to Van Hove singularity equivalent in

glasses.



Finally, it may be concluded that BP in metallic glasses of early and late transition

metals does not reflect the glass forming ability of the alloys.

Key words: metallic glasses, heat capacity, glass forming ability, fragility, boson peak
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Poglavlje 1

UuvoD

Materijali su oduvijek bili jedan od glavnih pokazatelja stupnja razvoja ¢ovjecanstva. Otkrivanje
novih materijala kroz povijest omogucavalo je pravljenje novih oruda i oruzja. Bez razvoja novih
materijala danas bi ubrzani tehnoloski razvoj bio nezamisliv. Novi materijali ubrzo pronalaze
svoje primjene, ali se i namjenski razvijaju materijali za specifi¢cne svrhe s unaprijed toéno de-
finiranim svojstvima. Znanost o materijalima je kompleksno i multidisciplinarno podruéje koje
u svojoj osnovi ima fiziku kondenzirane materije, 8to ovu granu fizike, osim fundamentalnih is-
trazivanja koja imaju za cilj opisivanje zakonitosti prirode, ¢ini vrlo privla¢nom za angazman
velikog broj znanstvenika u cijelom svijetu.

Stakla su velika grupa materijala i mogu se proizvesti iz razli¢itih vrsta taljevina te postoje
klasi¢na, ionska, kovalentna, molekularna, metalna stakla... Posebna grupa metarijala koja je
istrazena u ovom radu su metalna stakla, koja su tehnologki vrlo interesantna, ali za njihovu
proizvodnju su potrebne velike brzine hladenja. Minimalna brzina hladenja koja je neophodna
za formiranje stakla je veli¢ina koja odreduje GFA koja je posebno vazna u primjeni. Ova brzina
se razlikuje i za nekoliko redova veli¢ine za razli¢ite vrste stakala. Tako je naprimjer minimalna
brzina hladenja relativno mala za klasi¢na, kovalentna i polimerna stakla, dok je relativno velika
za molekularna stakla. Jo§ jedan od parametara za ocjenu GFA je kriti¢ni radijus, odnosno
maksimalna dimenzija stakla datog sustava koju je moguce proizvesti. Vedéi kriti¢ni radijus i niza
minimalna brzina hladenja, znace i bolji GFA.

Neovisno o sastavu, sva stakla se prema temperaturnoj ovisnosti viskoznosti u podrucju
staklastog prijelaza mogu klasificirati kao jaka (aktivacijsko ponasanje - strong) ili slaba (hipe-
raktivacijsko ponaganje - fragile). Kvantitativnha mjera ove ovisnosti je kineticki indeks fragilnosti
(m) koji je povezan s razli¢itim dinamickim, termodinamickim i strukturnim parametrima i koji
mogu predstavljati alternativnu mjeru fragilnosti. Opcenito, jaka stakla imaju bolji GFA od

slabih stakala.



Dobro poznata karakteristika stakala je i univerzalno ponasanje Cp-a na niskim temperatu-
rama. Uz doprinos nikoenergetskih pobudenja ~ T™ (n ~ 1 na T < 1 K), oko ~ 10 K postoji i
BP, kao visak vibracijskih stanja obzirom na Debyev doprinos, ¢iji je intenzitet ve¢i kod jakih nego
kod slabih stakala. Uz jo$ nerazjasnjenu prirodu samog staklastog prijelaza, priroda BP je jog
jedna velika zagonetka podrudja stakala. Kako stakla, osim konceptualne zanimljivosti/vaznosti
imaju niz pozeljnih mehanickih i elektri¢nih svojstava vaznih za primjenu, istrazivanje moguce
veze izmedu intenziteta BP i GFA moglo bi utrti novi put ka otkrivanju metalnih stakala pozelj-
nih svojstava. Osim niskotemperaturnim mjerenjem C)-a, BP se mozZe registrirati i Ramanovim
i neeleastiénim neutronskim rasprsenjem.

Iz prethodno navedenih svojstava stakala, moguce je uspostaviti jednostavno, ali vrlo uopc¢eno
pravilo: Sustavi s velikim GFA su jaka stakla i imaju izraZen BP. Osim ovog pravila, mnogi modeli
i parametri se koriste za procjenu GFA, medutim nijedan od njih nije univerzalan - ne moZze se
s velikom to¢no§¢u primijeniti na bilo koji sustav.

U ovom radu je ispitivana veza izmedu termodinamickih parametara i GFA za dva razli¢ita
sustava metalnih stakala. Prvi ispitivani sustav je NisgZr77. Za istrazivanje je izabran radi niskog
GFA, sto je opcenito govoredi svojstvo i cijelog NiZr sustava, ali i zbog ¢injenice da je moguca
njegova proizvodnja na Prirodno-matematickom fakultetu u Sarajevu. Izmjeren je C), u tempe-
raturnom opsegu od 2 do 300 K u razli¢itimm magnetskim poljima, najprije na sirovim, a zatim i
opustenim uzorcima. Kako postoji vise znanstvenih radova koji problematiziraju fragilnost NiZr
sustava i ne daju jednoznacan odgovor o tome, kao alternativna metoda odredivanje viskoznosti
izvrSena su i mjerenja tehnikom diferencijalne pretrazne kalorimetrije (DSC) za razli¢ite brzine
grijanja i utvrdena su pripadajuca staklista pomocu kojih je procijenjena njegova fragilnost. Do-
biveni rezultati indirektno daju odgovor zasto jo§ uvijek nije proizvedeno masivno metalno staklo
sustava NiZr, odnosno zasto je GFA ovog sustava opcéenito nizak.

Drugi sustav izabran za istrazivanje je CussHf45_,Ti, ¢iji GFA nehomogeno ovisi o koncen-
traciji titana. Veéi broj uzoraka razli¢itih koncentracija ovog sustava, proizvedenih pod istim
uvjetima, omogucio je istrazivanje korelacije BP-a i GFA. Za uzorke CussHfy5_,Ti, (x=0, 5,
10, 15, 20, 25, 30, 35, 40 i 45) izmjeren je C),. Rezultati su potvrdili da niskotemperaturni C,
parametri (koeficijenti elektronskog i Debyevog doprinosa) ovise monotono o koncentraciji titana,

dok je utvrdeno skaliranje BP-a s Debyevim doprinosom.



1.1 Kradéi osvrt na istrazivanje metalnih stakala na ovim prosto-
rima

Na ovim prostorima postoji veoma duga tradicija proizvodnje i istrazivanja metalnih stakala. Ve¢
1966. godine, samo Sest godina nakon §to je proizvedeno prvo metalno staklo, u Zagrebu su veé
postojale sve tehnike za proizvodnju koje su bile poznate u to vrijeme. Pod vodstvom prof. dr.
Borana Leonti¢a, prof. dr. Emila Babié¢a i prof. dr. Egvina Girta ostvarena je veoma uspjesna
saradnja izmedu Sarajeva i Zagreba na polju proizvodnje i istrazivanja metalnih stakala. Na slici
1.1 je dan prikaz razvoja metoda za prozivodnju metalnih stakala od kojih su neke pionirske,

odnosno prvi put osmisljene i kori§tene bas na ovim prostorima [1].

Y ear Technigue City

1965/6 Gun, Zagreb
Piston and anvil,
Two pistons

1969 Twin roll {mill)*, Zagreb

i Quench condensation (evap.)

1978 * Twin roli Sarajevo

1977/8 » Single roll, Zagreb
Endless belt®

198374 Single raoli, Sarajevo
Atomisation

1987 Evaporation sputteriag Zagreb

% Novel technigues
Slika 1.1: Pregled razvoja proizvodnje metalnih stakala na prostoru Jugoslavije [1].

Prva tehnika u svijetu za proizvodnju traka metalnih stakala, kojom je bilo mogucée kontro-
lirati dimenzije uzoraka i brzine hladenja, je mlin s dva kotaca prikazan na slici 1.2 zajedno s

prvom dobivenom trakom (slika 1.3) [2].

Slika 1.2: Uredaj za proizvodnju metalnih stakala s dva kotaca osmisljen i proizveden na Institutu
za fiziku u Zagrebu 1969. godine [2].

Ta tehnika razvijena u Zagrebu 1969. godine je ve¢ naredne godine ,prenesena’ i u Sarajevo.



Slika 1.3: Prva proizvedena traka metalnog stakla na uredaju s dva kotaca [2].

Efikasnija i jednostavnija tehnika mlina s jednim kotacem je 1977. godine instalirana u Zagrebu
[3], a nekoliko godina poslije i u Sarajevu, gdje je i modificirana nekoliko puta. Trenutno se
koristi, unaprijedena je i automatizirana. Uzorak NigsZr77 je i proizveden na tom mlinu. 1980.-
ih godina u Sarajevu je osmisljena i potpuno nova tehnika za amorfizaciju s atomizacijom plinova,
koja trenutno nije u uporabi.

Zmacaj znanstvenika s ovih prostora u istrazivanju metalnih stakala ogleda se i u organiziranju
prvog medunarodnog znanstvenog skupa o metalnim staklima "The First International Confe-
rence on Rapidly Quenched Metals" u Brelima, 1970. godine [4]. Ovaj skup se odrzava svake
tre¢e godine i posljednji, pod nesto izmijenjenim nazivom "The 16th International Conference
on Rapidly Quenched and Metastable Materials" (RQ16), je odrzan 2017. godine u Leobenu u
Austriji [5].

Suradnja izmedu Zagreba i Sarajeva je odnedavno obnovljena i rezultirala je organizacijom

znanstvenog skupa METGLASS posvec¢enog metalnim staklima u rujnu 2014. godine u Sarajevu

[6].



Poglavlje 2

METALNA STAKLA

Kristal predstavlja stanje najnize energije materije na niskim temperaturama. Da bi tijekom
hladenja nastala kristalna struktura potrebno je neko konacno vrijeme za prostornu reorgani-
zaciju konstituenata i ,postavljanje“ u ¢vorove kristalne reSetke, $to znaci da dovoljno brzim
hladenjem taljevine moZze nastati amorfni/neuredeni materijal, odnosno staklo. Amorfni i kris-
talni materijali se razlikuju u stupnju prostornog uredenja. Kristalne materijale karakterizira
pravilan raspored atoma ili uredenje dugog dosega (slika 2.1a). Za razliku od kristalnih, amor-
fni/staklasti materijali ne posjeduju translacijsku periodi¢nost van nekoliko atomskih udaljenosti

te ih karakterizira uredenje kratkog dosega (slika 2.1Db).

0000 0 © 0%
0000 0 O 4

0000 00 ~ o
050
0000 056° 5

a) b)
Slika 2.1: a) kristalni i b) amorfni materijal.

Za utvrdivanje da li je neki materijal amorfan ili kristalan neophodno je izvrsiti strukturnu
analizu i/ili mjeriti neku od mnogobrojnih fizikalnih veli¢ina kao §to su gustoca, elektri¢na i
toplinska vodljivost te razli¢ita mehanicka svojstva.

Metalna stakla su samo jedna grupa novih materijala proizvedenih u posljednjih 50-ak godina.
To su metastabilne amorfne strukture koje se dobivaju brzim oc¢vr§¢ivanjem slitine iz tekuce ili
plinovite faze. Metastabilni materijali opéenito nemaju najnizu mogucu slobodnu energiju i
potrebna je odredena energija aktivacije da bi presli u stabilno stanje.

Tako su se metalna stakla proizvodila veé u ranim 1930-im naparavanjem i elektrodepozicijom,



njihova intenzivna proizvodnja i istrazivanje pocinje 1960. godine kada je proizvedeno prvo
metalno staklo AuSi vrlo brzim hladenjem taljevine [7]. Za to su bile potrebne brzine hladenja
reda 105-10% K /s. Velike brzine hladenja su ogranicile proizvodnju na trake, 7ice i listice malih
dimenzija §to je dugo onemogucavalo siru uporabu. Prvo metalno staklo sastava PdCuSi debljine
vece od jednog milimetra proizvedeno je 1974. godine [8], ¢ime je nastala nova klasa materijala
- masivna metalna stakla (BMG). Koristena je vrlo jednostavna metoda lijevanja u bakreni
kalup uz znacajno nize brzine hladenja reda 103 K/s. Masivno metalno staklo sastava PdNiP je
proizvedeno 1982. godine pomocu borovog oksida koji prociséava taljevinu i uklanja heterogenu
nukleaciju [9, 10]. Medutim, paladij je veoma skup metal te ovi materijali unato¢ prihvatljivim
dimenzijama i svojstvima nisu na$li Siru tehnolosku primjenu.

U meduvremenu su razvijene mnoge tehnike za proizvodnju masivnih metalnih stakala, pot-
puno drukéije od metode vrlo brzog hladenja [11]. Krajem 1980-ih objavljeni su radovi o pro-
izvodnji novih visekomponentnih masivnih metalnih stakala s pristupa¢nim elementima, brzi-
nama hladenja reda 100 K/s i debljinom od nekoliko centimetara [12, 13|. Ne tako davno,
proizvedena su dvokomponentna masivna metalna stakla sustava: CaAl [14], PdSi [15], CuZr
[16], 1 CuHf [16] s promjerom oko 2 mm.

Danas se masivna metalna stakla proizvode u razli¢itim oblicima pri veoma malim brzinama
hladenja. Veliki broj radova o proizvodnji i svojstvima (masivnih) metalnih stakala i danas se
objavljuje s ciljem proizvodnje jeftinih, ali kvalitetnih sustava §to je moguce veéih dimenzija, koji
bi imali §iru primjenu.

Za razliku od konvencionalnih materijala koji su jaki, ali vrlo zahtjevni za obradu i plastika,
koje je lako obradivati, ali su bez ¢vrstoce, masivna metalna stakla su jaka i moguce ih je rela-
tivno jednostavno obradivati, §to ih ¢ini vrlo pogodnim za primjene. U usporedbi s kristalnim
materijalima, metalna stakla ne posjeduju mikrostrukturna svojstva, kao $to su kristaliti, me-
dukristalitne granice i tockasti defekti, iz Cega proizlaze bolja mehanicka svojstva. Odlikuju se
velikom ¢vrsto¢om i malim Youngovim modulom elasti¢nosti. Ove velic¢ine se kod kristalnih i
amorfnih materijale razlikuju za oko 60 %. Medutim, istezivost, odnosno sposobnost plasti¢ne
deformacije, karakteristi¢na je za uzorke debljine jednog milimetra ili manje [17]. Ovisno o sas-
tavu slitine, otpornost na lom moze varirati od izuzetno velike do veoma male. Postoji moguénost
velike preciznosti lijevanja. Velika viskoznost i neosjetljivost pothladene teku¢ine na deformaciju
omogucava termoplasti¢no oblikovanje. Odsustvo zrnaste strukture omogucava poliranje do vrlo
visokog sjaja. Masivna metalna stakla mogu imati veliku tvrdocu.

Metalna stakla opcenito imaju veliku elektriénu otpornost i negativni koeficijent elektri¢ne

otpornosti ispod temperature kristalizacije. Ovo smanjenje elektri¢ne otpornosti je vrlo malo te



se moze reéi da je elektri¢na otpornost skoro neovisna o temperaturi.

Magnetska svojstva se isto tako mogu mijenjati sa sastavom. Prva feromagneti¢na masivna
metalna stakla na sobnoj temperaturi su proizvedena 1993. godine. Dvije godine kasnije proizve-
dena su prva visekomponentna masivna metalna stakla na bazi zeljeza koje je odlikovalo svojstvo
mekog magnetizma [18]. Slitine sastava REgoFesoAljg (RE - rijetke zemlje) s velikom koercitiv-
nos¢u na sobnoj temperaturi, odnosno tvrdim magnetizmom, proizvedene su 1996. godine [19].
Masivna metalna stakla imaju veliku otpornost spram korozije zbog odsustva defekata i kemijske
homogenosti. Sustavi na bazi niobija i tantala su vrlo otporni na koroziju u rastvorima Na(Cl i
HCI [20]. Uoteno je takoder da se masivnim metalnim staklima na bazi Zeljeza znatno povecava
otpornost spram korozije dodavanjem kroma, molibdena ili fosfora [21].

Unato¢ mnostvu odli¢nih, neobi¢nih i jedinstvenih svojstava, postoji nekoliko ogranic¢avajuc¢ih
faktora zbog kojih metalna stakla jos uvijek nemaju 8iru primjenu. Tako se mogu proizvoditi i
u nano i makro dimenzijama, moguénost istezanja posjeduju samo uzorci malih dimenzija, osim
nekih slitina koje su ili Stetne za ljudsko zdravlje ili skupe ili teske za obradivanje. Danas se
ocekuje da ¢e racunalne metode pomodéi u razumijevanju ovog svojstva i omoguditi stvaranje
slitine koje ¢e se modi istezati i istodobno biti ve¢ih dimenzija. Takoder, ovi materijali nisu
jeftini. Cijena jednog kilograma ekonomicnog masivnog metalnog stakla je oko 100 dolara, dok
jedan kilogram celika kosta oko 1 dolar [22].

Masivna metalna stakla se koriste u razli¢ite svrhe, od medicine do glazbe. Velika tvrdoca i
otpornost spram korozije i troSenja ¢ine ih vrlo pogodnim materijalima za oftalmoloske kirurske
nozeve. Koriste se i u stomatologiji, zbog ve¢ prethodno spomenutih svojstava i moguénosti
povrsinske obrade. Takoder, koStani implantati na bazi titana i cirkonija su se pokazali superi-
ornima u odnosu na klasi¢ne metalne [23]. Kuciste iPhonea 5, plasiranog na trziste u listopadu
2012. godine napravljeno je od BMG sastava ZrCuNiNb §to je imalo za cilj umanjiti moguénost
lomljenja, oStecenja i grebanja. Palice za golf, ivice sportskih rekvizita, kao Sto su skije i klizaljke,
su takoder napravljeni od masivnih metalnih stakala. Masivna metalna stakla na bazi platine i
paladija se koriste u proizvodnji skupocjenog nakita zbog velike tvrdoce, otpornosti prema greba-
nju i koroziji te moguénosti poliranja do visokog sjaja. Zice nekih glazbenih instrumenata prave
se od masivnih metalnih stakala zbog velike ¢vrsto¢e i mogucénosti obrade. Kolektor solarnog
vjetra ugraden u NASA-inu letjelicu Genesis napravljen je od posebne, nedavno razvijene vrste
metalnih stakala. Glavne prednosti magneti¢nih masivnih stakala su moguénost proizvodnje u
jednom koraku materijala Zeljenih magnetnih svojstava, potrebnog oblika i dimenzija. U bu-
duénosti se ocekuje da ¢e ovi materijali zamijeniti konvencionalne kristalne materijale Fe-Si u

jezgrama transformatora, trajnim magnetima, razli¢itim elektronickim dijelovima itd.



2.1 Stakljenje, stakliste i fragilnost metalnih stakala

Ohladena taljevina ispod temperature taljenja ¢e kristalizirati ukoliko je kinetika procesa takva
da se formiraju jezgre kristalizacije. Pri ovom procesu, volumen se mijenja do vrijednosti karakte-
risti¢ne za kristalne materijale nakon ¢ega dolazi do temperaturne volumne kontrakcije. Ukoliko
se taljevina hladi tako brzo da se ne formiraju jezgre kristalizacije, viskoznost taljevine raste, ona
je u metastabilnoj ravnotezi i volumen se smanjuje. U trenutku kada viskoznost postane toliko
velika da je onemogucéeno pregrupiranje konstituenata taljevine, stvara se staklo i nagib krivulje

ovisnosti volumena/entalpije o temperaturi se smanjuje §to je prikazano na slici 2.2.
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Slika 2.2: Ovisnost volumena/entalpije o temperaturi prilikom o&vrs¢ivanja/stakljenja. T; i T;
su staklista za razli¢ite brzine grijanja. 77, je temperatura taljenja.

Prijelaz taljevine u staklo se odvija u uskom temperaturnom intervalu oko temperature sta-
kljenja, odnosno staklista (T - Glass transition temperature). Stakliste Ty ovisi o uvjetima
hladenja/eksperimenta [24] i moZe se definirati kao temperatura na kojoj viskoznost taljevine
dostize vrijednost od 10'? Pas (10'3 poisa), odnosno temperatura na kojoj je vrijeme relaksacije
7=1000 s. Na slici 2.2 se vidi da je stakliste (Tg”) kod brzeg hladenja vece od staklista (Tg;) kod
sporijeg hladenja.

Prilikom zagrijavanja do dovoljno visokih temperatura, metalna stakla prolaze kroz tri fazna



prijelaza: stakljenje, kristalizaciju i taljenje. Tipi¢ni termogram metalnog stakla dobiven DSC
analizom, prikazan na slici 2.3, pokazuje ova tri prijelaza i odgovarajuce znacajne temperature:

stakliste (Ty), temperaturu kristalizacije (T¢) i temperaturu taljenja (77,). Iz ovisnosti toplinskog

Toplinski tok

Temperatura ——

Slika 2.3: Karateristicne temperature stakala: stakliSta T}, kristalizacije T’ i taljenja T7..

toka o temperaturi jasno je da je kristalizacija egzotermni, a taljenje endotermni proces. Za
razliku od kristalizacije i taljenja, staklasti prijelaz je fazni prijelaz drugog reda i registrira se
kao promjena u prvoj derivaciji ovisnosti toplinskog toka o temperaturi. Na 77, prve derivacije
Gibbsove slobodne energije, kao §to su volumen, entropija i entalpija, su diskontinuirane. Na T}
ove termodinamicke veli¢ine su kontinuirane, ali pokazuju promjenu nagiba i zbog toga se javlja
prekid u njihovim prvim derivacijama.

Temperaturna ovisnost viskoznosti () u intervalu izmedu 77, i T, moZe se opisati Vogel-

Fulcher-Tammann jednadZzbom:

B

n = moe’ "o, (2.1)

gdje su ng, B i Ty parametri prilagodbe.
U uskom temperaturnom opsegu u blizini Tj-ova ovisnost se moze vrlo dobro opisati Arrhe-

niusovom jednadzbom:

Eq
1N = noeRT, (2.2)

gdje je F, energija aktivacije i R plinska konstanta.
S obzirom da je viskoznost proporcionalna vremenu relaksacije, u prethodno napisanim jed-

nadzbama moguce je koristiti temperaturnu ovisnost bilo koje od te dvije veli¢ine.
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Slika 2.4: Ovisnost viskoznosti i vremena relaksacije za jaka i slaba stakla.

O brzini hladenja u blizini staklista ovise struktura i ostala svojstva stakla te se radi opisivanja
ovog procesa uvodi pojam fragilnosti. Prema nacinu prolaska kroz to podruéje razlikuju se
slaba (fragile) i jaka (strong) stakla [25]. Prikazano na slici 2.4, podhladene tekuc¢ine, odnosno
stakla kod kojih se viskoznost ili vrijeme relaksacije 7 mijenja prema Arrheniusovom zakonu
nazvana su ,,jaka“, dok su ,slabim* staklima nazvana ona kod kojih je promjena viskoznosti brza
od Arrheniusove [26]. Jaka stakla (sporije hladenje) imaju &iri interval oko T,-a u usporedbi
sa slabim staklima (brZe hladenje). Kao kvantitativha mjera fragilnosti uvodi se parametar

fragilnosti (m) koji se odreduje kao:

m:<810g1077> _ 1 < dlnn ) _ T, <—8ln77> ‘ (2.3)
NTy/T)) pey, MIO\NT,/T) )y~ 1O\ 0T )yiy

Stakla s velikim m, odnosno velikim odstupanjem od Arrheniusove ovisnosti se nazivaju ,slaba -

fragilna - krhka®, dok su ona s manjim m ,jaka“ stakla. Viskoznost je veoma tegko eksperimen-
talno mjeriti, tako da se vrlo Cesto za procjenu fragilnosti materijala koristi ovisnost inverzne
brzine zagrijavanja o temperaturi 7, koja je normalizirana na samom staklistu 7T za najnizu br-
zinu grijanja te se iz aktivacijske energije racuna parametar m. Bez obzira na sastav, sva stakla
se mogu ,smjestiti u normalizirani Angellov prikaz i jedan takav primjer s razli¢itim staklima
je prikazan na slici 2.5.

Parametar fragilnosti m se takoder moze koristiti za ocjenu termicke stabilnosti kao i za ocjenu
sposobnosti stakljenja metalnih stakala. Stakla koja se mogu formirati iz taljevine, prema veli¢ini

m, se dijele u tri velike grupe: jaka, srednje jaka i slaba - krhka. Za jaka stakla m je u intervalu
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Slika 2.5: Angellov prikaz za razli¢ite vrste stakala.

izmedu 16 i 30, srednje jaka izmedu 30 i 70, a za slaba preko 70. Naprimjer, m za staklo SiOq
je oko 20, dok je za polimere preko 100. Masivna metalna stakla su srednje jaka te je njihov m

izmedu 30 i 70. Npr. za masivna metalna stakla bazirana na Zr, m je izmedu 34 i 39.
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2.2 GFA

GFA neke slitine odreduje moguénost formiranja metalnog stakla datog sastava. Opcenito, manja
brzina hladenja neophodna za proizvodnju uzoraka ve¢ih dimenzija znadi i vec¢i/bolji GFA. Iako
ne postoji standardna definicija ovog parametra, mnogo je razli¢itih kriterija za ocjenu GFA koji
mogu biti bazirani na karakteristi¢nim temperaturma, faznim dijagramima, strukturnom faktoru
itd.

Izbor sastava prvih metalnih stakala je bio potpuno empirijski. Ipak veoma brzo je utvrdeno
da je pogodno koristiti elemente koji se medusobno jako razlikuju po veli¢ini §to uvjetuje stvaranje
kompleksne strukture koja teze kristalizira. Paralelno s razvojem novih tehnika za proizvodnju
magsivnih metalnih stakala postupno se shvacala i priroda njegovog formiranja. Proizvodnja
masivnih metalnih stakala kompleksnog kemijskog sastava od tri ili vise kemijskih elemenata
dovela je do zakljucka da se sposobnost stakljenja neke slitine povecava s brojem elemenata od
kojih se masivno metalno staklo pravi, §to je poznato kao "princip zabune” [28]. Danas su kod
izbora sastava masivnih metalnih stakala opceprihvaéna tri pravila [29]: sustav se treba sastojati
od minimalno tri kemijska elementa, razli¢ita veli¢ina atoma tri glavna elementa; njihov omjer
se treba razlikovati barem 12 % i negativna toplina mijeSanja medu tri glavna elementa.

Radi vizualizacije moguce neuredenosti strukture, na slici 2.6 su prikazana dva sustava s

razli¢itim brojem kemijskih elemenata te razli¢itim veli¢inama atoma.

Slika 2.6: a) tri elementa razli¢itih veli¢ina atoma, b) dva elementa sli¢nih veli¢ina atoma.

Prethodna pravila mogu se primijeniti na veéinu do sada proizvedenih sustava masivnih
metalnih stakala, osim dvokomponentnih masivnih metalnih stakala ¢ija proizvodnja jo§ uvijek
nije potpuno objasnjena. Navest ¢emo tri najcéesce koristena kriterija za ocjenu lakoce stakljenja:

Turnbulov kriterij, Liu-ov parametar i TTT dijagram.

Turnbullov kriterij

Odgovor na pitanje "Pod kojim uvjetima se moZe formirati staklo?" je dao Turnbull 1969.
godine [30] preko tzv. reducirane temperature stakljenja Trg = % Ukoliko je Tra < % dolazi
lakse do stakljenja, odnosno i pri malim brzinama hladenja sustav moze prije¢i u staklasto stanje.

Turnbullov rad je vazan jer ukazuje na slicnost izmedu nemetalnih i metalnih stakala. Na slici 2.7
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su predstavljene kriti¢ne brzine hladenja za silikatna, konvencionalna i masivna metalna stakla

u ovisnosti od Tgrg.
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Slika 2.7: Ovisnost kriti¢ne brzine hladenja o Trg < % za konvencionalna metalna stakla, BMG
i silikatna stakla [31].

Liu-ov parametar

Jos jedan od &esto koristenih paramatera za ocjenu GFA baziranih na karakteristi¢nim tem-
peraturama je i Liu-ov parametar [32] v = %ﬁTg, pri ¢emu su Ty, 17, i T, temperature staklista,
taljenja i kristalizacije respektivno (slika 2.3). Na slici 2.8 je prikazana ovisnost ovog parame-
tra o minimalnoj brzini hladenja, odnosno GFA, za metalna stakla. Ova ovisnost je linearna i

veca vrijednost parametra v ukazuje na bolji GFA, odnosno manju brzinu hladenja potrebnu za

proizvodnju.
oo | Bulk metallic
" s . glasses
> ~_
g 108 -
B
o
=
g 104
g
= 100
5 10 :
he=2E+21exp(-114.78y)
104 -
AR A BRI EEREAS RERATEE BEE LA EE 2T

0.2 02 0.4 05
V=TT +T)

Slika 2.8: Ovisnost Liu parametra o kriti¢noj brzini hladenja za razli¢ite sustave metalnih stakala.
Podatci za stakla (kruzic¢i) su preuzeti iz literature [32, 33].
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TTT dijagram

Teorijski, skoro svi materijali se mogu proizvesti kao amorfni, samo je pitanje kolika je brzina
hladenja potrebna za to. Jedan od uobicajnih nacina shematskog prikaza veli¢ina koje uticu
na stakljenje je i tzv. TTT dijagram (Time-temperature transformation diagaram) prikazan na

slici 2.9. TTT dijagram predstavlja temperaturnu ovisnost vremena inkubacije, tj. vremena

taljevina
]y P S .
=
[¥] .
« g kristal
= . . (]
2 Tminpf——-————-Vp—-rm——————————
< g
Y <
o =
=y 2
g Tg e ———— — | e e
| staklo
¥ he
Ihladenje
tn .
vrijeme

Slika 2.9: T'TT dijagram. Da bi se formiralo staklo, krivulja hladenja ne smije nigdje presjecati
TTT dijagram. h. je minimalna brzina hladenja.

koje je potrebno da bi se kristalizacija dogodila u temperaturnom intervalu izmedu 717, i Tj.
Ovaj dijagram ima oblik slova C. Prema slici 2.9, da bi kristalizacija otpocela na temperaturi
Tonin, Potrebno je najmanje vrijeme inkubacije od t,,. Da bi se izbjegla kristalizacija tj. formiralo
staklo, krivulja hladenja neke taljevine mora biti takva da nigdje ne sijece TT'T i za to je potrebna
odredena minimalna brzina hladenja (h.) koja je obrnuto proporcionalna vremenu ¢,, koje je

direktno propocionalnu vremenu relaksacije 7.
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2.3 Toplinski kapacitet

Toplinski kapacitet (C,) je jedna od najvaznijih fizickih veli¢ina koja opisuje materijale. Opcenito

definira se kao mjera promjene entropije (S) s temperaturom (7') promatranog sustava:

s

Cl‘*aiTx7

gdje je x veli¢ina koja se ne mijenja. U praksi je to najcesce tlak (p) ili volumen (V).
Toplinski kapacitet (C) se definira i kao mjera sposobnosti apsorpcije topline, odnosno kao
koli¢ina topline koju je potrebno dovesti nekom sustavu da bi se njegova temperatura povecala

za jedan stupanj, $to se zapisuje kao:

dQ

C=ar

(2.5)

gdje je @ koli¢ina topline, a T temperatura.

U praksi se vrlo Cesto koristi i specifiéni toplinski kapacitet (c) koji predstavlja koli¢inu topline
koju je potrebno dovesti nekom sustavu jedini¢ne mase ili jedini¢ne koli¢ine tvari da bi mu se
temperatura povisila za 1 K.

Mjerenje ove veli¢ine kod ¢vrstih tijela omogucéava dobivanje veoma vaznih i pouzdanih in-
formacija o njihovoj strukturi, elektronskim i magnetskim svojstvima. Narocito, mjerenja na
niskim temperaturama (nizim od Debyeve temperature) mogu dati vrlo jasnu sliku elektronskih
i magnetskih razina u atomima.

Takoder, razne vrste faznih prijelaza mogu biti detektirane mjerenjem Cp-a. Kod faznih pri-
jelaza prve vrste, kod kojih je inace prva derivacija termodinamickih potencijala diskontinuirana,
C) divergira na temperaturi prijelaza. C), je diskontinuiran kod faznih prijelaza drugog reda, dok
se kod prijelaza viseg reda javlja samo promjena u nagibu.

Pierre Louis Dulong i Alexsis Petit su 1819. godine eksperimentalno otkrili da je C), jednog
mola razli¢itih tvari na sobnoj temperaturi konstantan, ima vrijednost 3R (gdje je R plinska
konstanta), tj. oko 24,9 J/K. Ovaj rezultat su objasnili tako §to su sve atome krutog tijela po-
smatrali kao linearne harmonijske oscilatore s tri stupnja slobode i koristeci princip ekviparticije
energije. Daljnja eksperimentalna istrazivanja su pokazala da C), opada s temperaturom i da u
blizini apsolutne nule tezi nuli.

Cp-u doprinose gibanje atoma (opticki i akusticki fononi), elektroni, magnetski spin ili neka
druga pobudenja. Ipak dominantan doprinos dolazi od fonona i elektrona i u nastavku ce ti

doprinosi biti detaljnije opisani.
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Fononski doprinos toplinskom kapacitetu

Fonon je najjednostavnije definirati kao kvazi-Cesticu, odnosno kvant energije elasti¢nog vala.
Ukoliko razmatramo osciliranje iona kristalne reSetke na nekoj temperaturi, u tom sluc¢aju fonon
moze imati samo kvantiziranu vrijednost energije hw, gdje je w - kutna frekvencija fonona,
h = h/2m, h - Planckova konstanta. Posto su fononi bozoni, za njih vrijedi Bose-Einstenova

funkcija raspodjele:

() = (2.6)

eksT — 1

gdje je F - energija, u - kemijski potencijal, kp - Boltzmanova konstanta i T - temperatura.
Kod svih krutih tijela koja u jedini¢noj ¢eliji imaju viSe od jednog atoma javljaju se opticki
i akusticki fononi. Akusticki fononi predstavljaju koherentno gibanje atoma van ravnoteznog
polozaja, sli¢no kao zvucni valovi u zraku. Optick: fononi predstavljaju gibanje iona van faze.
Fononska disperzija, odnosno ovisnost fononske frekvencije o valnom vektoru, za akusticke i

opticke fonone je prikazana na slici 2.10.

M, + M,

I8

S}

o
a

=

»Y

-m/a 0 m/a

Slika 2.10: Fononska disperzija za dvoatomnu reSetku sa atomima mase M i My (M7 >Ms), gdje
je a ravnotezna udaljenost izmedu atoma i C' parametar elasti¢ne sile [34].

U podrud¢ju malih valnih vektora energija akustickih fonona tezi nuli, dok energija optickih
fonona poprima neku kona¢nu vrijednost i zbog toga se na niskim temperaturama uzima u obzir
samo doprinos akustickih fonona C),-u metala.

Prvu teoriju Cp-a koja je donekle bila u skladu s eksperimentom je razvio Albert Einstein

1907. godine. N atoma krutog tijela uzeo je kao ansambl od 3N medusobno neovisnih jed-
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nodimenzionalnih kvantnih oscilatora, pretpostavljajué¢i da svaki atom ima 3 stupnja slobode i
oscilira istom frekvencijom, odnosno frekvencija fonona ne ovisi o valnom vektoru, §to priblizno
odgovara optickim fononima.

Einstein je s prethodnim pretpostavkama dobio izraz za Cp:

ekBT —1

hw
hw \ 2 ekBT
C—3R<kBT) < — )2, (2.7)

gdje je kp-Boltzmanova konstanta. Ova ovisnost je prikazana na slici 2.11.
C 4
p

3R |------------- o= ——mmm—a-

>

ho k,T
Slika 2.11: Ovisnost Cp-a o temperaturi prema Einsteinovom modelu [34].
U izrazu 2.7 je mogudée analizirati dva grani¢na slucaja.

1. Za visoke temperature za koje vrijedi kg1 > hw, C, postaje:

C =3R. (2.8)

2. Za niske temperature za koje vrijedi kT < hw, C, postaje:

hw

2
C=3R (&) e FpT. (2.9)

Einsteinov model je dao dobro slaganje s eksperimentalnim rezultatima na visokim i niskim
temperaturama, medutim u podruc¢ju izmedu, vrijednost Cy-a je niza od izmjerenih.
Poboljsanje u odnosu na Einsteinov model je napravio Peter Debye 1912. godine uzimajuéi u

obzir da atomi reSetke osciliraju medusobno ovisno i pretpostavljajué¢i da frekvencija osciliranja
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fonona (w) ovisi o valnom vektoru (k):

w = vk, (2.10)

gdje je v - brzina zvuka u metalu.

Konacan izraz za C, prema Debyevom modelu je:

D
T 3 5 4 .z
O = 9%p <> /T _TC (2.11)
Op o (er—1)
gdje je Op - Debyeva temperatura koja se racuna kao 0p = f’g’;", wm, - maksimalna frekvencija

titranja, i ¢ = kh?“’ Ova ovisnost je prikazana na slici 2.12.

.
CpA

3R

>

»
>

) T

Slika 2.12: Ovisnost Cp-a o temperaturi prema Debyevom modelu [34].

U prethodnom izrazu moguce je analizirati dva grani¢na slucaja.

1. Za visoke temperature za koje vrijedi kT > hw i T > 0p, C, postaje kao i prema

Einsteinovom modelu i u Dulong-Petit teoriji:

C =3R. (2.12)

2. Za niske temperature za koje vrijedi kT < hw i T < 0p, Cp, postaje:

1274k

_ 3 i _
C = P17, gdje je B = 569,

(2.13)

Ovaj rezultat se dobro slaze s ekperimentalnim rezultatima.
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Elektronski doprinos toplinskom kapacitetu

Za razliku od fonona, elektroni su fermioni i slijede Fermi-Dirakovu funkciju raspodjele:

1
f(E)= 55— (2.14)
e 8T +1
Prema Fermi-Diracovoj funkciji raspodjele, na T" = 0 K elektroni popunjavaju sva stanja
ispod Fermijevog nivoa. S rastom temperature moguca su pobudenja elektrona unutar podrucja
kT oko Fermijevog nivoa i ovi elektroni doprinose Cj-a kao:

31.2

Co =T, gdje je v = 3

(2.15)

Graficki prikaz Cp-a na niskim temperaturama je dan na slici 2.13. SniZavanjem temperature
(ispod 1 K), elektronski doprinos postaje dominantan u odnosu na fononski, dok je na visokim

temperaturama, elektronski doprinos zanemariv u odnosu na fononski.

Cp A

1 Q0
Foﬂo‘ﬂs\06 C p € T .

\ 4

Slika 2.13: C)p-a na niskim temperaturama [34].

Sva prethodna razmatranja Cp-a su objasnjena prema [34].

2.3.1 Toplinski kapacitet stakala

Toplinski kapacitet (C}), odnosno neka termodinamicka svojstva kristala i stakala se razlikuju.
Tako je ovo dobro poznato veé skoro 50 godina, fizikalna priroda ovih razlika nije potpuno objas-
njena do danas. C), stakla je ve¢i od Cp-a kristala i razlika ove dvije vrijednosti obi¢no ima
maksimum na nekoj temperaturi $to se objasnjava postojanjem dodatnih niskofrekventnih mo-
dova u staklima.

Narocito je znanstveno zanimljivo odstupanje C),-a stakala na dovoljno niskim temperaturama
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od Debyevog modela koji predvida T ovisnost. Uocavaju se dvije anomalije:

1. dodatni doprinos Cy-u ispod 1 K koji se mijena priblizno linearno s 7" (slika 2.14 a) i

2. giroko ispupéenje u Cp/T? &iji je maksimum na tempereturi oko 10 K [37, 38| (slika 2.14
b).

104 T T T T T T i"'l__
(o4l SPECIFIC HEAT

u-Zrm qug
s
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CyT [erggK']

SPECIFIC HEAT [J/g-K]
(=]
™

L \-‘iltlr}ous - ]
w9 Silica ~  Crystalline .
7 Quartz

o “ j

u a |
o

1 1 | (] | 1 1 i

00z 0% ® 02 ©0A 1 2z 3

TEMPERATURE (K]

Slika 2.14: a) C), amorfnog SiOg, metalnog stakla Zr7oPdsp i kristalnog kvarca [36]. b) Ovisnost
Cp/T3 o T za staklo Clg4Ko6(NO3)14. Umetak slike prikazuje ovisnost C,/T3 o T za PVC,
inace jedno od najslabijih poznatih stakala [39].

Prva anomalija je prikazana na primjeru amorfnog SiO2 i metalnog stakla ZryoPdsp (slika
2.14 a), inace dva veoma razli¢ita stakla. Na temperaturi 25 mK, C),, amorfnog SiOs je 1000
puta vecéi od Debyevog doprinosa §to znaci da u staklima postoje nova niskoenergetska stanja
kojih nema u kristalima [36]. Kako su eksperimentalna mjerenja pokazala da C), izolatorskih
stakala ne ovisi o primijenjenom magnetskom polju (¢ak do 9 T), jasno je bilo da ova anomalija
nije povezana s elektronima. Anderson i Philips su ovu anomaliju objasnili kretanjem atoma ili
atomskih nakupina u dvostrukoj potencijalnoj jami [40, 41]. Naime, na niskim temperaturama
Cestice ne mogu savladati barijeru i gibati se od jedne jame do druge, ali kvantnomehanickim
tuneliranjem ipak mogu proci kroz barijeru. Ovo je ekvivalentno sustavu s dvije razine (TLS -
Two levels system), odnosno gibanju atoma izmedu dva ili vi§e ravnoteznih polozaja.

Druga anomalija je bozonske prirode i naziva se Bozonski vrsak. BP je samo jedno od mno-
gih svojstava karakteristi¢nih za amorfne sustave koji se smatraju anomalijama u usporedbi s
kristalnim materijalima istog sastava. BP predstavlja visak vibracijskih stanja na niskim (tera-
hercnim) frekvencijama u odnosu na fononski spektar kristala. Registrira se pri neeleasti¢nom
neutronskom i Ramanovom rasprsenju kao i mjerenju Cp-a na dovoljno niskim temperaturama i
to kao visak u niskofrekventnoj gustoci vibracijskih stanja (VDOS - Vibrational density of states)

u odnosu na Debyev uobicajni doprinos.
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Do danas su predlozeni mnogi modeli koji bi objasnili podrijetlo BP-a, no jo§ uvijek nema
cjelovitog objasnjenja [42, 43|. Smatra se da je BP povezan s nekom vrstom neuredenosti te se
pripisuje lokaliziranim vibracijama [44, 45, 46], vibracijama struktura srednjeg dosega (MRO -
Medium range order) [47, 48], promjenama u kolektivnim vibracijama fonona uslijed rasprsenja
na MRO domenama [49], itd.

Druga vrsta objasnjenja kaze da je BP ustvari Van Hoveov singularitet u amorfnim materija-
lima koji je prosiren i pomjeren ka nizim frekvencijama uslijed manje volumne gustoc¢e amorfnih
u odnosu na kristalne materijale [50, 51, 52].

Van Hoveov singularitet je singularnost u gustoci stanja g(F) (slika 2.15) kod kristala, od-
nosno divergencija derivacije gustoce stanja dg(E)/dE, koji je prvi uo¢io i opisao Leon Van Hove
1953. godine [53]. Valni vektori na kojima se javlja ovaj singularitet se nazivaju kriti¢ne tocke

Brillouinove zone. Van Hoveov singularitet je znac¢ajan kod opisa optickih apsorpcionih spektara.

Gustoéa stanja g(E)

Energija

Slika 2.15: Gustoca stanja g(E) u ovisnosti o energiji (E) za trodimenzionalni kristal. Strelice
prikazuju Van Hoveov singularitet.

Chumakov i ostali su 2015. godine objavili eksperimentalne rezultate za amorfno Zeljezo i
uporedili ih s rezultatima za fcc v-Fe i bee §-Fe koji su bili dostupni iz literature i njihov zaklju-
¢ak je bio da razlika u termodinamici i atomskoj dinamici izmedu kristala i stakala nije povezana
s neredom nego s manjom gusto¢om stakla u odnosu na kristal. Opéenito, manja gustoca po-
drazumijeva nizu brzinu zvuka i manju pseudo-Brileunovu zonu i zbog toga se vigak vibracijskih
stanja u odnosu na Debyev model pojavljuje na nizim energijama u usporedbi s odgovaraju¢im
kristalom [54]|. Kako se niskoenergetska stanja lakse popunjavaju na nizim temperaturama to
dovodi do velikog C)-a stakala.

Ova grupa je takoder u 2015. godini predstavila i rezultate eksperimentalnih istrazivanja za
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SiO9, koje osim kao ambijentalno staklo postoji i u viSe razli¢itih kristalnih oblika sa slicnom
gustocom, Sto je bilo je vrlo pogodno za usporedbu svojstava kristala i stakala sa sli¢nim, odnosno
razli¢itim gustocama [55]. Ilustrativni prikaz gustoce stanja, reducirane gustoce stanja i Cp-a je

na slici 2.16. Rezultati su jasno pokazali da je za staklasti i kristalni oblik sa sli¢cnim gusto¢ama
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Slika 2.16: Gustoca stanja g(E), reducirana gustoca stanja g(E)/E* i C,/T? za najées¢i oblik
SiOy stakla - ambijentalno staklo i kristala alfa - kvarc ¢ije su gustoce razli¢ite (stupac lijevo),
kao i SiOq stakla i njegovog kristalnog oblika sa sli¢nom gustoc¢om (stupac u sredini i desno)[55].

maksimum viska stanja u odnosu na Debyev model na istim enegijama, da je broj ovih stanja
jednak, da su gustoce stanja slicne i da je C), skoro jednak, Sto ih je dovelo do zakljucka da
nered ne uzrokuje vigak u reduciranoj gustoci stanja (DOS - Density of states) i ne pomi¢e DOS
ka nizim energijama te da je BP u staklima ustvari glatki ekvivalent Van Hoveovih akustickih
singulariteta u odgovaraju¢im kristalima [55]. Zakljuceno je da BP i Van Hoveov signularitet
dolaze od gomilanja vibracijskih stanja u blizini granica pseudo-Brillouinove zone [55].
Razjasnjavanje prirode i podrijetla BP-a moglo bi pomo¢i u rjeSavanju jos starijeg problema
- objasnjenja osobitosti samog staklastog prijelaza. Prema Andersonu [56], teorija stakala te

priroda staklastog prijelaza je najinteresantniji nerijeSeni problem u fizici ¢vrstog stanja.
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Toplinska vodljivost stakala

Radi potpunije slike termodinamickih svojstava stakala u nastavku ¢e biti ukratko opisana i
njihova toplinska vodljivost koja nije mjerena niti istrazivana u ovom radu.

I toplinska vodljivost stakala, bas kao i C),, se razlikuje od one za kristalne sustave. Kod
kristala toplinska vodljivost se poveéava sa smanjivanjem temperature, dolazi do maksimuma
nakon cega se smanjuje kao i Cp. Kod stakala toplinska vodljivost je nekoliko redova velic¢ine
niza od toplinske vodljivosti kristala, opada monotono s temperaturom i neovisna je od kemijskog
sastava. Umjesto maksimuma u staklima se pokazuje plato. Na temperaturama nizim od 1 K,

vodljivost se mijenja kao T2, ili 716 do T® [57]. Navedeno je prikazano na slici 2.17.
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Slika 2.17: Toplinska vodljivost kristalnog i amorfnog SiO3 i kristalnog KCl do sobne temperature
[57].

Plato toplinske vodljivosti u svim staklima se javlja na temperaturama na kojima se registrira

i BP (slika 2.17) [57].
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Toplinski kapacitet i toplinska vodljivost metalnih stakala

Ocekivano, metalna stakla imaju ista termodinamicka svojstva na niskim temperaturama
kao i stakla. Kao primjer su prikazani rezultati iz literature i to za metalno staklo sustava
ZrNi. Ravex i suradnici su mjerili C), i toplinsku vodljivost sirovih i opuStenih amorfnih filmova

NigsZr76 u temperaturnom opsegu od 50 mK do 5 K [58]. Rezultati mjerenja Cp-a su prikazani

na slici 2.18 a.
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Slika 2.18: a) Ovisnost Cp-a o temperaturi za sirovi i opusteni uzorak NiggZr7g proizveden u obliku
tankog filma. b) Toplinska vodljivost filma NigsZr7¢ prije i poslije opustanja u temperaturnom
opsegu od 0,1 K do 5 K. Strelice pokazuju supravodljivi prijelaz ¢ije su temperature odredene iz

mjerenja Cp-a [58].

Registriran je i supravodljivi prijelaz (Tsc). Na temperaturama visim od Tsc, C) je jednak
sumi fononskog i elektronskog doprinosa te se iz ovisnosti Cp,/T vs. T? mogu odrediti vrijednosti
B i v parametara. Dobivene vrijednosti za opuStene uzorke su nize od vrijednosti za sirove. Na
temperaturi nizoj od 0,5 K nakon oduzimanja fononskog doprinosa i doprinosa supravodljivih
elektrona od izmjerenog Cp-a ostaje C) koji potice od niskoenergetskih pobudenja. Ovaj ostatak

je manji za opustene uzorke.

Kako su Chumakov i grupa izveli samo mjerenja za stakla s kovalentnom vezom i interpertirali
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utjecaj nereda i gustoce na BP, ista grupa je izvrgila i reanalizu podataka objavljenih ¢ak iz 1990.
godine [59] koja je pokazala da su i za metalno staklo Mg;yZngy BP i Van Hove singularitet

pozicionirani na iste energije i imaju istu veli¢inu [55]. Rezultati su na slici 2.19.
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Slika 2.19: Reducirana gustoéa stanja g(E)/E? za Mgy, Pd3 izmjerena neutronskim rasprenjem.
Lijevo je prikaz u apsolutnim jedinicama, a desno u jednicama Debyeve energije [55].

Na slici 2.18 b je prikazana i toplinska vodljivost sirovog i opustenog amorfnog tankog filma
NigyZr7g. Na temperaturi supravodljivog prijelaza se uocava plato vodljivosti, koja je inace u
cijelom teperaturnom podruéju niza nego kod opustenih uzoraka. Na temperaturama od 0,1 K
do T, vodljivost se o¢ekivano priblizno mijenja kao T1?. Nakon opustanja C) se smanjuje dok

vodljivost raste §to je u skladu s smanjenjem gustoc¢e TLS-a.
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2.4 U potrazi za novim GFA kriterijima

Unato¢ postojanju velikog broja modela i parametra za procjenu GFA, niti jedan od njih nije
univerzalan - ne moze se s velikom tocnoséu primijeniti na bilo koji sustav. Npr. najcesce
koristeni parametri za ocjenu GFA su Tre i indeks fragilnosti m koji pojedina¢no u mnogim
sustavima jako dobro koreliraju s GFA, medutim pogto je kriti¢na brzina hladenja h. funkcija
obje veli¢ine, potrebno ih je zajedno i koristiti prilikom ocjene GFA. Tako se GFA moze odrediti
i eksperimentalno, radi ustede vremena i materijalnih resursa za njegovo predvidanje se koriste
razli¢iti fenomenoloski modeli koji uzimaju u obzir i atomska i elektronska svojstva sustava od
interesa [29]. Ovi modeli su do sada potaknuli proizvodnju masivnih metalnih stakala velikog
broja slitina razli¢itog sastava.

Objavljivanjem rezultata koji su pokazali da je elektronski doprinos Cp-u metalnih stakala
sustava (Cus0Zrs0)(100—r)Alx nNajmanji za slitine s najvecim GFA-a [60], pojavila se jo§ jedna
mogucénost procjene ovog parametra. Fononski doprinos Cp-u nije pokazao nikakvu sustavnu
ovisnost o GFA [60]. Ovi rezultati su potvrdili znacaj elektronske kofiguracije sustava za mogu¢-
nost proizvodnje masivnih metalnih stakala. Medutim, mjerenja Cp-a metalnih stakala sustava
Ca75_)Mgos Cu, nisu pokazala nikakvu korelaciju sa GFA [61].

Isto tako, za metalna stakla sustava CussHf (45_,) Ti, povecan je GFA za koncentracije x=20-
25, ali nikakva korelacija za elektronski i fononski doprinos Cj-u nije uocena za ove koncentracije
[62]. Rezultati koji pokazuju da ne postoji veza izmedu povecéanog GFA i elektronskog i fo-
nonskog doprinosa Cy-u vode do zakljucka da problematika stakljenja treba biti istrazena u jo§
osjetljivijim medurelacijama elektronskih i atomskih podsustava. Dugo vremena je poznato i da
se amplituda BP-a povecava sa smanjenjem fragilnosti stakla [63] i BP je izrazeniji kod jakih
stakala u poredenju sa slabim staklima. Na slici 2.20 su predstavljeni rezultati iz literature za

neka stakla. Indeksi fragilnosti su preuzeti iz literature [64].
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Slika 2.20: Normalizirani Ramanov spektar pothladenih tekuc¢ina: (a) BoOs, m=30,6 - jako
staklo, (b) Glicerol, m=53, (c) m-TCP (m-trikresil fosfat), m=76 i (d) CKN (CayK3(NO3)7,
m=94 - slabo staklo |65]. (Strelica na slikama oznacava BP.)
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Iz dostupne literature [66], poznato je i da se GFA mijenja s indeksom fragilnosti i BP-om
u nekim sustavima [66]. Ovo istrazivanje je napravljeno na tri uzorka na bazi cirkonija i to:
CuppZrso, (CuspZrso)osAls i (CuspZrsg)opAl;Gds. Parametri koji se odnose na ove uzorke su
dani u tablici 2.1, dok je intenzitet BP-a dobiven iz niskotemperaturnog C)-a je prikazan na slici
2.21. Rezultati za ove uzorke pokazuju da BP i GFA rastu s brojem komponenti, dok fragilnost
opada. lako u literaturi postoje rezultati za neke sustave, problem korelacija izmedu fragilnosti,

GFA i BP-a jos uvijek nije potpuno rijesen.

Tablica 2.1: Kritiéni radijus (d.), parametar fragilnosti m i intenzitet BP-a ((C, —~T')/T3)max)
za tri metalna stakla na bazi cirkonija |66].

parametar CLI50Z1"50 (CU50Z1"50)96A14 (CU50ZI‘50)90A17Gd3
d. (mm) 2 5 10
m 62 40 30
((Cp —~T)/T3)max | 0,123 0,176 0,204
I - CuspZrso
—~ 0214 1 ( )
¥ ; -+ (CuspZrse) 9sAly
= « (CusyZrsg) 9pAl;Gds
S
S~
E 0.14 -
A
"~
~——
PN
E-?'i 0.07
Q, V-V
Qo
p—
T T T T T T T
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T (K)

Slika 2.21: Prikaz (Cp — ")/T)/T3 za sustave CU5()ZI‘50, (Cu5OZr50)96A14 1 (Cu50ZI‘50)90A17Gd3
nakon oduzimanja elektronskog doprinosa. Puna linija predstavlja odgovarajucu prilagodbu C)-
a s Einsteinovim modom [66].

Pored prethodno spomenutih, razlika izmedu slabih i jakih stakala postoji i u niskofrekvent-
noj atomskoj (molekularnoj) dinamici. Rezultati istrazivanja [65] niskofrekventnog Ramanovog
spektra nekoliko sustava ekstremno slabih i jakih stakala su pokazali da je kod prvih dominantan
vibracijski, dok je kod drugih dominantan relaksacijski doprinos. Kod jakih stakala je veéi omjer

Cp/T? i Debyevog doprinosa Cp-u.
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2.5 DMotivacija za istrazivanje i prethodni rezultati

2.5.1 NiZr sustav

NiZr pripada grupi TE-TL metalnih stakala (rani prijelazni metal - kasni prijelazni metal). Jedan
je od prvih proizvedenih [67] i najintenzivnije istrazenih sustava koji mogu formirati metalna
stakla i to u irokom opsegu koncentracija s udjelom Zr od 20 do 80 % [68, 71]|. Opcenito, stakla iz
grupe TE-TL imaju nizak GFA [69, 29]. Mnogo je radova objavljenih o proizvodnji, transportnim
i mehanickim svojstvima NiZr metalnih stakala, ali se svi oni odnose na uzorke u obliku trake
ili uzorke proizvedene mehanic¢kim metodama, jer do sada nije zabiljeZena proizvodnja masivnog
metalnog stakla ovog sustava, $to je posljedica prisustva kemijskog uredenja kratkog dosega [70].
Ovo je u skladu s relativno niskim vrijednostima Trqg [71].

Sposobnost stakljenja NiZr stakala bi trebala biti uporediva s GFA sustava CuZr i to po-
tvrduju razli¢iti pristupi [70, 72, 73, 74, 75]. Nikl i bakar su susjedni elementi u periodnom
sustavu sa sliénim promjerom atoma. Ipak, CuZr je jedno od rijetkih dvokomponentnih do sada
proizvedenih masivnih metalnih stakala [76], §to ukazuje na razliku u GFA izmedu ova dva sus-
tava. Takoder NiZr se odlikuje slabo izrazenim staklistem [77] te je vrlo tesko odrediti njegovu
temperaturu. GFA ovog sustava je relativno nizak i nije linearan u ovisnosti o koncentraciji. Na
faznom dijagramu sustava NiZr se uocavaju ¢etiri duboka eutektika (slika 2.22) i koncentracije
u njihovoj blizini bi opéenito trebale imati ve¢i GFA [74]. Rezultati pokazuju da najveci GFA

imaju koncentracije s udjelom cirkonija od 33 % i 62-64 %.
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Slika 2.22: Fazni dijagram sustava NiZr.

Jos§ uvijek je otvoreno pitanje da li NiZr sustav pripada familiji jakih ili slabih metalnih sta-

kala. Uslijed niskog GFA ovaj sustav bi trebao pokazivati tipi¢na svojstva slabih stakala, sto je
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i potvrdeno u nekoliko istrazivanja baziranih na viskoznosti, DSC analizi i strukturnim mjere-
njima. Naime, Scopigni i suradnici su 2006. godine objavili da je NissZrg7y jako metalno staklo
(m=26) i to na osnovu mjerenja neelasti¢nog rasprienja rendgenskih zraka [78] i ovaj rezultat
su potkrijepili slaganjem s izrazenim BP-om u istoj koncentraciji, koji je ,izvucen“ iz gustoce
niskoenergetskih vibracijskih stanja koja je dobivena iz mjerenja neelesti¢nim neutronskim ras-
prienjem [79], kao i s malim indeksom fragilnosti dobivenim metodom molekularne dinamike
[80]. Medutim, Courtnes i suradnici iste godine objavljuju komentar u kojem tvrde da je isti
uzorak zapravo slabo metalno staklo [81]. Svoju tvrdnju potkrepljuju analizama rezultata Cp-a
dostupnog u literaturi koji pokazuju da je u ovom uzorku slabo izrazeni BP, $to je opcenito
svojstvo slabih stakala.

Sto se tice poznatih mjerenja Cp-a na ovom sustavu, zabiljeZena su mjerenja na razlicitim
koncentracijama i razli¢itim oblicima uzoraka: tanki filmovi (Nig4Zr7¢) [82] , amorfne trake
(NiZr i Nig3Zre7) [83] 1 uzorci proizvedeni mehanitkim mijesanjem (NisoZryg) [84]. Nijedan od
ovih radova nije imao za cilj provjeru postojanja BP-a, niti je to mogucée diskutirati, jer su
sva mjerenja izvedena u uskom temperaturnom opsegu od nekoliko desetina mK do 10 K s
fokusom na supravodljivi prijelaz (SC) koji se javlja na temperaturama nizim od 3 K. I. Bakony
je 1995. godine skupio sva poznata mjerenja Cp-a koja se odnose na NiZr sustav i odredio
je relaciju izmedu niskotemperaturnih parametara Cp-a (8 1 7) i koncentracija [85]. Takoder,
poznato je da se metalno staklo istog sastava, ali druge koncentracije, NiggZryg, odlikuje indeksom
fargilnosti m=90 koji je odreden direktnim mjerenjima Buscha i suradnika 1998. godine [86]. Za
koncentraciju s jo§ manje udjela Zr, Zr33Nig7 je objavljeno da se opaza BP iz mjerenja Ramanovog
rasprenja [87].

Prethodno izloZeni, znacajno razli¢iti rezultati i otvorena pitanja su bili motiv za proizvodnju i
termodinamicko ispitivanje uzorka sustava NiZr s ciljem odredivanja njegove fragilnosti, mjerenja
Cp-a u Sirokom temperaturnom opsegu radi utvrdivanja postojanja BP-a i diskusije GFA ovog
sustava. Za proizvodnju je odabrana koncentracija NiggZr77 koja se nalazi na samom kraju
opsega u kojem se moze formirati staklo. Nalazi se u bizini zadnjeg eutektika (Nigs41Z1759), s

Tra koji ukazuje na niski GFA.

2.5.2 CuHfTi sustav

Wang i suradnici su 2010. godine objavili rad koji sugerira da je mjerenjem C)p-a moguce ocijeniti
GFA [60]. Konkretno, predstavili su rezultate koji pokazuju da je elektronski doprinos Cp-u
u sustavu (CussZrso)100—2Al; najmanji za koncentracije sa najveéim GFA, §to je ukazalo na

vaznost elektronske strukture pri ocjeni GFA [60]. Ubrzo su izvrSena i mjerenja Cp-a sustava

29



Cazs_;Mgy5Cuy, ali je uofena samo monotona promjena nr za x s najvecim GFA [61].

Slicna istrazivanja je provela i grupa s Instituta za fiziku i PMF-a u Zagrebu za sustav
CussHfy5_,Ti, [62]. Poznato je da je GFA ovog sustava najveéi za koncentracije =20 i 25 s kri-
tiénim dijametrom od 3 mm, Sto se slaze s minimalnom temperaturnom likvidusa. Temperature

likvidusa i kriti¢ni dijametar za sve koncentracije ovog sustava su prikazani na slici 2.23.
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Slika 2.23: Temperature likvidusa i kriti¢ni dijametar za sustav CussHfy5_,Ti, [62].

Na ovom sustavu za razli¢ite koncentracije (x=0, 5, 10, 15, 20, 25, 35, 40 i 45) sirovih uzoraka
je izmjeren C), u Sirokom temperaturnom opsegu od 2 K do sobne temperature. Istrazivaci su
posvetili naroc¢itu paznju izboru jednadzbe i temperaturnog opsega u kojem se treba izvrSiti
prilagodba da bi se dobili niskotemperaturni C}, parametri.

Istrazili su koristenje jednad#bi za prilagodbu Eq. 1. Cp=T+BT3iEq. 2. Cp=~T+BT3+81°
pri ¢emu su pokazali da se prilikom prilagodbe u Sirim temperaturnim opsezima treba koristiti
jednadzba Eq. 2. u kojoj je dodan kvintetni ¢lan kao korekcija fononskog doprinosa [62]. Ova
jednadzba s korektivnim kvintetnim ¢lanom je veé¢ koristena kod analize niskotemperaturnog
Cp-a metalnih stakala [88, 89]. Slika 2.24 prikazuje ve¢ objavljene rezultate mjerenja C), za tri
uzorka (z=0, 25 i 45) i odgovarajuce linije prilagodbe. Mnogo je bolje slaganje pri koristenju
jednadzbe s korekcionim faktorom (crtkana linija) u odnosu na jednadzbu Eq. 1.

Na slici 2.25 su dati rezultati niskotemperaturnih parametara Cp-a za razli¢ite temperaturne
opsege (3-10 K, 1,9-7 K i 1,9-5 K) i jednadzbe Eq. 1. i Eq. 2.

Rezultati ove grupe su objavljeni 2014. godine i oni nedvojbeno pokazuju da ne postoji
nikakva korelacije izmedu povecanog GFA i parametara Cp-a. UocCena je monotona linearana
ovisnost #p, np, odnosno parametara fononskog i elektronskog dijela Cp-a o koncentraciji x [62].

Rezultati su prikazani na slici 2.25.
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Slika 2.24: Usporedba rezultata prilagodbe dobivenih koristenjem jednadzbi Eq. 1. Cp:’yT+ﬂT3
i Eq. 2. C’p:fyT+5T3+5T5 u razli¢itim temperaturnim opsezima (puna linija 1,9-5 K i crtkana

linija 1,9-7 K) pokazuje dobro slaganje na temperaturama nizim od 4 K [62].
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Slika 2.25: Parametri elektronskog v (a), fononskog 3 (b), i ~ T korekcionog d (c) doprinosa Cj-
u u razli¢itim temperaturnim opsezima (na slici prikazano) koriste¢i obje jednadzbe prilagodbe

(puni simboli). Veé¢ objavljeni rezultati su predstavljeni praznim simbolima [62].
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Autori su istaknuli da je linearna ovisnost nikotemperaturnih parametara Cy-a o koncentra-
ciji titana bila i o¢ekivana jer je ve¢ od ranije dobro poznata jednostavna linearna ovisnost svih
fizickih svojstava amorfnih slitina (TE=Ti, Zr, Hf) ranih prijelaznih metala s bakrom o koncen-
traciji. 3d orbitale kod titana su jace vezane od 5d orbitala kod hafnija te se zamjenom hafnija
s titanom, suzava vodljiva vrpca i pove¢ava Fermi gustoca stanja (ng).

Kako su prethodno izloZeni rezultati pokazali da elektronski doprinos C)-u ne moze biti
mjera GFA u ovom sustavu, istrazivanja istog sustava u ovoj tezi su nastavljena i usmjerena ka
ispitivanju mogucih korelacija ostalih doprinosa Cp-u i GFA. Osim ponovnog mjerenja Cp-a za

sve sirove koncentracije, izvrsena je detaljna analiza dobivenih rezultata.
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Poglavlje 3

EKSPERIMENTALNE TEHNIKE

3.1 Proizvodnja metalnih stakala

Kaljenje iz tekuce ili érvste faze je tehnika kojom su proizvedeni uzorci ispitani u ovom radu te ¢e
u nastavku biti detaljnije opisana. Pored ove, postoji jos i mnogo manje poznatih tehnika koje se
koriste rjede kao Sto su mehanicke, kemijske ili elektrodepozicijske, bombardiranje uskog podrucja
¢vrstog materijala visokoenergetskim cesticama, mijeSanje ionskim snopovima, apsorpcija vodika,

inverzno topljenje itd.

3.1.1 Kaljenje iz tekucée ili ¢vrste faze

Metoda kaljenja iz tekuce ili ¢vrste faze podrazumijeva brzo hladenje metarijala koji se nalazi
u tekucéem ili ¢vrstom stanju. Ovo je najstarija, najjednostavnija i jos uvijek najzastupljenija
metoda za dobivanje metalnih stakala. Najcesca izvedba ove metode je melt-spinning tehnika kod
koje taljevina zeljenog sastava pada na rotiraju¢i valjak. Postoje dvije varijante melt-spinning
metode: CBMS - Chill Block Melt Spinning i PFC - Planar Flow Casting koje se razlikuju u
udaljenosti izmedu epruvete i rotirajuc¢eg valjka na koji se izbacuje taljevina. Kod CBMS metode
udaljenost je vec¢a od nekoliko mm, dok je kod PFC ta udaljenost manja od 1 mm. U praksi je
mnogo razli¢itih izvedbi ovih tehnika.

U nastavku ¢e biti detaljno opisana CBMS tehnika koja je razvijena u Laboratoriji za fiziku
metala na Odsjeku za fiziku Prirodno-matematickog fakulteta Univerziteta u Sarajevu. Ova
tehnika je koriStena za proizvodnju uzorka NiZr koji je bio ispitivan u ovom radu.

Da bi se uopce proizvela traka metalnog stakla veoma brzim hladenjem, potrebno je imati
odgovarajucu slitinu s to¢no odredenim fizickim svojstvima. Ova homogena slitina (tzv. Master
alloy) se dobiva pomocu argonske lu¢ne peci prikazane na slici 3.1.

Topljenje se vr#i elektri¢nim lukom u komori koju ¢ini cilindar od kvarcnog stakla promjera
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Slika 3.1: Argonska lu¢na pec.

120 mm i visine 190 mm i podloga od nehrdajuceg ¢elika u koju je ugraden bakreni cilindar.
U bakarni cilindar oko kojeg kruzi voda i hladi ga, postavlja se smjesa Cistih tvari u zZeljenom
omjeru. Kroz metalni zatvara¢ komore ulazi nosa¢ volframove elektrode. Za napajanje elektrode
sluzi obi¢ni uredaj za varenje u koji je ugraden ispravlja¢ s Gretzovim spojem. Komora se prvo
evakuira rotacijskom pumpom do oko 10 Pa, zatim se u komoru upusta argon do tlaka 10° Pa.
Radi osiguravanja inertne atmosfere, ovaj postupak se ponavlja najmanje tri puta. Na kraju
ovog procesa, pri tlaku argona koji je po pravilu veéi od vanjskog tlaka, se uspostavlja elektri¢ni
luk pri istosmjernoj struji od oko 50 A. Izmedu volframove elektrode - katode i bakrane podloge

- anode se formira elektri¢ni luk koji se zatim prenosi na materijal koji se na taj nacin tali.

Slika 3.2: Uredaj ku¢ne izvedbe za dobivanje traka na PMF-u u Sarajevu.

Za proizvodnju jedne trake metalnog stakla potrebno je napraviti dvije kuglice slitine mase
od 0,5 g. Slitina se topi u kvarcnoj cijevi s otvorom na dnu koja je postavljena u prostor unutar
zavojnice koja sluzi kao grija¢. Pomoc¢u mlaza argona taljevina se izbacuje na obod rotirajuceg
bakrenog valjka gdje oc¢vric¢ava i odvaja se od povrsine valjka pod djelovanjem centrifugalne sile

(slika 3.2). Kvarcna cijev je postavljena u zavojnici na¢injenoj od bakrene cijevi; zavojnica je
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vezana za VF generator snage 4 kW. Temperatura taljevine se vizuelno kontrolira i u ovoj postavci
se ne moze mjeriti. Komora u kojoj se vr&i ultrabrzo kaljenje se puni argonom kako bi se sprijecila
oksidacija proizvedene trake. Komora se zatvara poklopcem od pleksiglasa debljine 5 mm, da bi
se proces mogao vizuelno pratiti. Dobivena traka pada u posebnu komoru pravokutnog presjeka
duzine 1,2 m . Da bi se dobila geometrijski uniformna traka potrebno je podesiti optimalne
parametre. Shematski prikaz CBMS tehnike je dat na slici 3.3. Tijekom proizvodnje moguce je
mijenjati tlak (p) kojim se taljevina izbacuje na kota¢ koji rotira, brzinu rotiranja kotaca (v),

dijametar otvora na dnu epruvete (a) i udaljenost epruvete od kotaca (d).

Slika 3.3: Shematski prikaz melt-spinning metode: taljevina se tlakom p izbacuje kroz otvor na
dnu epruvete dijametra a; epruveta je udaljne d od bakarnog kotaca koji se rotira linearnom
brzinom wv.
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3.2 Tehnike koriStene za karakterizaciju i ispitivanje

3.2.1 Pretrazna elektronska mikroskopija (SEM) i energijska disperzivna rend-

genska analiza (EDX)

Mikroskopija opcéenito omogucava posmatranje uzoraka s detaljima koji nisu vidljivi samo pros-
tim okom. Optic¢ka mirkoskopija je najjednostavnija, ali ima svoja ogranienja i danas se smatra
da je najbolja rezolucija koja se moze dobiti ovom tehnikom od 100 do 200 nm, $to nije dovoljno
za napredno istrazivanje materijala.

Za razliku od opticke, elektronska mikroskopija koristi ubrzane elektrone kao osvjetljenje $to
omogucava dobivanje slike s puno boljom rezolucijom, kod nekih izvedbi ¢ak i do 50 pm. SEM
analiza je vrsta elektronske mikroskopije koja podrazumjeva i odredenu interakciju ubrzanih
elektrona i povrsine uzorka. Uzorak se nalazi u visokom vakuumu. Razlika potencijala izmedu
vodljivog uzorka i katode dovodi do emisije elektrona s katode koji se pomocu elektromagnetnih

le¢a usmjeravaju na uzorak s ¢ijom povrsinom dolaze u interakciju (slika 3.4).

\__/

izvor elektrona  \__

LS

objektivne lece [l
=

| kondenzacijske lece

(]] detektor elektrona

1, &

sekundarni elektroni 7/'
— - T
N
II\__ = ; _—_"“—r/-:l:-]
—— ———  uzorak

Slika 3.4: Shematski prikaz SEM-a.

Dubina do koje ¢e prodrijeti elektroni zavisi od parametara snopa i vrste uzorka. Takoder,
dolazi do emisije sekundarnih elektrona koji su posljedica interakcije elektronskog snopa i slabo
vezanih elektrona u atomima uzorka. Sekundarni elektroni najcesée sluze kao signal za ispiti-
vanje morfologije povrsine. SEM slika je rezultat intenziteta sekundarnih elektrona u svakoj
tocki uzorka. SEM moZe snimati i vrlo hrapave povr§ine, medutim tijekom snimanja dolazi do
odredenog ostec¢enja povrSine.

Vec¢ina SEM mikroskopa je opremljenja i uredajem za EDX analizu. To je analiticka tehnika
Snop visokoenergetskih

koja se koristi za elementnu analizu ili kemijsko ispitivanje uzoraka.
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nabijenih Cestica se usmjerava na uzorak pri ¢emu nastaje spektar karakteristi¢nog rendgen-
skog zracenja. Broj i energija emitiranih rendgenskih zraka se registrira pomocu energijskog
disperzivnog spektrometra Sto omogucava identifikaciju elemenata od kojih je sastavljen uzorak.
Spektri nekih elemenata se preklapaju $to moze smanjiti to¢nost mjerenja. Takoder, rendgenske
zrake nastale u uzorku se emitiraju u svim smjerovima te ih spektrometar ne moze registrirati u

potpunosti.

3.2.2 Analiza rendgenskom difrakcijom (XRD)

XRD analiza je vrlo mo¢na eksperimentalna tehnika koja se koristi za ispitivanje strukture ma-
terijala. Snop rengendskih zraka pada na ispitivani uzorak, zrake se odbijaju u razli¢itim smjero-
vima i dobivena slika difrakcije omogucava da se napravi ,uvid“ u strukturu uzorka. Iz rezultata
je moguce odrediti kristalnu strukturu materijala te udio odredenih kristala. Duljina mjerenja
ovisi o broju koraka, tj. kutu za koji se izvor zraka pomjera u odnosu na uzorak.

Kod ispitivanja metalnih stakala XRD tehnika se koristi da bi se potvrdila amorfna/neuredena
struktura uzorka ili prisustvo nanokristali¢a u amorfnoj matrici. Primjer XRD spektra za amor-
fni, djelimi¢no kristalni i kristalni uzorak je prikazan na slici 3.5.

Vec¢ina XRD uredaja je opremljena i s programima koji automatski prepoznaju to¢ne kristalne

strukture koje se detektiraju.

c
B
MM
20 25 30 35 40 45

Degrees 2-Theta

Slika 3.5: Primjer XRD spekatra: amorfni (A), djelimi¢no kristalni (B) i kristalni (C) uzorak
[90].
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3.2.3 DSC analiza

DSC analiza je eksperimentalna tehnika pomocu koje se vrsi termalno ispitivanje materijala. To
je komparativna metoda kod koje se usporeduju ispitivani uzorak i inertni referentni uzorak. DSC
instrument mjeri snagu, dH/dt, koja je potrebna da se razlika temperature izmedu ispitivanog i
inertnog uzroka svede na nulu. Kao inertni referentni uzorak se najces¢e koristi prazna posudica
u koju se inace stavlja uzorak. DSC instrumenti po nacinu rada se dijele u dvije grupe: DSC na
principu toplinskog toka i DSC na principu kompenzacije snage. Kod prvih se mjeri toplinski tok
izmedu uzoraka zbog temperaturne razlike medu njima, dok se kod drugih izravno mjeri razlika
snaga grijaca koji odrzavaju uzorke na jednakim temperaturama. Shematski prikaz DSC uredaja
je dan na slici 3.6. Ispitivani uzorci se nalaze u inertnoj atmosferi da bi se sprijecila oksidacija
prilikom mjerenja.

UZORAK REFERENTNI
\ UZORAK

\
o o

A d

GRIJACI

Slika 3.6: Shematski prikaz DSC uredaja.

DSC metodom mogu se odredivati fizikalne i kemijske promjene uzorka, tj. fazni prijelazi
ili reakcije pri kojima dolazi do promjene entalpije jer se kod dovodenja ili odvodenja topline u
uzorku biljeze promjene signala. DSC se veoma uspjesno koristi za ispitivanje metalnih stakala.
Pri zagrijavanju uzorak metalnog stakla prolazi kroz tri fazna prijelaza pri ¢emu se registriraju
odgovarajuce temperature,slika 2.3. Prva i najniza je temperatura staklastog prijalaza, zatim
temperatura kristalizacije te temperatura topljenja ukoliko je uzorak zagrijan na dovoljno visoku
temperaturu. Pri kristalizaciji metalnih stakala na termogramu se pri grijanju uzorka opaza
egzotermna reakcija koja omogucéava odredivanje temperature kristalizacije. Opéenito govoredi
kinetika kristalizacije amorfnih slitina se moze ispitivati na dva nacina: izohrono tj. konstantnim
zagrijavanjem uzoraka ili izotermno. Za obje vrste analiza postoje odgovarajuc¢e metode za
dobivanja kvalitativnih i kvantitativnih informacija o kristalizacijskom procesu u ispitivanom

uzorku.
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3.2.4 Mjerenja toplinskog kapaciteta

Osnovni princip mjerenja C),-a podrazumjeva dovodenje to¢no odredene kolicine topline uzorku,
povecanje njegove temperature za to¢no odredenu vrijednost i koli¢nik ove dvije vrijednosti bi
bio C), uzorka. Medutim, u praksi postoji vise razli¢itih eksperimentalnih tehnika od kojih svaka
ima svoja ogranicenja i specifi¢nosti.

Najpreciznija, ali ograni¢ena na relativno velike uzorke, je adijabatska kalorimetrija i uglav-
nom nije odgovarajuca za istrazivanje novih materijala. Termalno izoliranom uzorku se dovodi
poznata koli¢ina topline i mjeri se povecanje temperature.

Relaksacijska kalorimetrija je jednostavna, ali i manje precizna i koristi se najcesce za mjerenje
uzoraka male mase, reda nekoliko miligrama. Uzorak je termalno vezan sa spremnikom koji se
nalazi na to¢no definiranoj temperaturi. Temperatura uzorka se mjeri relativno u odnosu na
temperaturu spremnika i to obi¢no na jedan od ova dva nacina: preko amplitude toplinskog
dotoka kod AC kalorimetrije ili preko temperaturnog skoka kod pulsne kalorimetrije.

U ovom radu su uzorci mjereni pomocu pulsne relaksacijske kalorimetrije Ciji je shematski

prikaz dat na slici 3.7 a.

0.6 :
a) 05 |
toplinski puls To*AT 04
1= C, | uzorak 03¢}
At

AT (K)

1
R % termalni kontakt - 4
; 01F | ]
i |
|

////VT//u % 0.0 mumg

toplinski spremnik

-0.1 :
0 10 20

t(s)

Slika 3.7: a) Shematski prikaz pulsne metode: uzorak i spremnik su termalno povezani, termalni
spremnik je na konstantnoj temperaturi Ty, AT je razlika temperature uzorka i spremnika, b)
vremenska, ovisnost razlike temperature uzorka i spremnika, ATy je idealni temperaturni skok
[91].

Uzorak se zagrije kratkim toplinskim pulsom i mjeri se vrijeme temperaturne relaksacije

uzorka, odnosno vrijeme potrebno da se izjednace temperature uzorka i toplinskog spremnika.
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C) se odreduje iz vremenske ovisnosti temperature uzorka u odnosu na temperaturu toplinskog
spremnika AT} tijekom i nakon pulsa (slika 3.7 b). Trajanje pulsa mora biti znatno krace od

vremena izmedu trenutka primjene pulsa i vremena maksimuma AT;. C), se racuna kao:

AQ

Cp = ATy’

(3.1)

gdje je AQ toplina koja je prenesena na uzorak, a ATy idealni temperaturni skok uzorka
nakon pulsa. ATy se lako odredi ekstrapolacijom relaksacije nakon primjene pulsa(slika 3.7 b).
Podrucje ispod krivulje ATy (t) je proporcionalno ukupnoj oslobodenoj toplini, prenesenoj tijekom
pulsa, Sto se racuna iz integrala. Karakteristi¢no relaksacijsko vrijeme za eksponencijalni pad
temperature se rac¢una iz eksperimentalnih podataka.

Mjerenja C)p-a u ovom radu su izvrSena na dva razlicita uredaja. Prvi je dilucijski kriostatat
kuéne izvedbe na kojem je izvrSeno mjerenje za jedan uzorak u temperaturnom interval od 30 mK
do 10 K. Inafe mjerenja na ovom uredaju su dugotrajna i postavljanje uzorka je komplicirano.
Ostala mjerenja su izvr§ena na komercijalnom sustavu za mjerenje fizikalnih svojstava (PPMS) na
kojem su mjerenja kraca, postavljanje uzorka vrlo jednostavno, ali se ne mogu postic¢i temperature
nize od oko 2 K, medutim pokriven je temperaturni opseg od naSeg interesa. Slaganja mjerenja

na prvom i drugom uredaju su dobra.
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3.2.5 Dilucijski kriostat

Opcenito, kriostati omoguc¢avaju izvodenje mjerenja razli¢itih fizickih veli¢ina na niskim tempe-
raturama koje se postizu koriStenjem kriogenih tekucéina. Ova eksperimentalna tehnika s dilu-
cijskim kriostatom, prikazana na slici 3.8, je napravljena u Laboratoriju za niske temperature
Instituta Neel u Grenoblu i sluzi za mjerenja u temperaturnom opsegu od nekoliko desetina mK

do 20 K.

Slika 3.8: Dilucijski kriostat kuéne izvedbe.

Princip rada pri mjerenju C)p-a je slican kao kod svih tehnika relaksacijske kalorimetrije.
Pomocu strujnog izvora na grija¢ uzorka se Salje puls ¢ija se duljina upravlja programom, a
temperatura relaksacije se biljezi u vremenu. Snimak ekrana za jedno takvo mjerenje je prika-
zan na slici 3.9 za temperaturu od 32 mK. Iz eksponenecijalne ovisnosti temperature uzorka o
vremenu, otpora grijaca, intenziteta i vremena trajanja pulsa se jednostavno odreduje C), uzorka
na ispitivanoj temperaturi.

Za mjerenje je koristen visefazni kriostat. Niske temperature T' < 4 K se postizu pomocu
sustava hladenja s dvije linije helija (He-3 i He-4). He-4 je uskladisten u tzv. 1 K posudici.
Pumpanjem ove posude temperatura se moze sniziti do 0,8 K. Termicka izolacija se postize
vakuumom u vanjskom dijelu kriostata. Takoder, vakuum je i u prostoru u koji je smjesten nosac
na kojem se mogu istovremeno mjeriti tri razli¢ita uzorka. Uzorci se fiksiraju na silikonsku plo¢icu
pomoc¢u Appiezon masti i teflonske trake i direktno su povezani s grija¢ima i termometrima.

Temperatura se kontrolira pomoc¢u temperaturnog kontrolora TRMC-2 na koji su termometri
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Slika 3.10: Nosa¢ uzorka.

direktno spojeni. Temperaturni senzori su zlato-germanij termometri u obliku tankih filmova
koji mogu mjeriti temperature od 30-ak mK do sobne temperature. Mjerenje se istovremeno
moze vriti na tri razli¢ita uzorka pri ¢emu se koriste i tri termometra (Cernox, SL3 i SL4) i tri
otpornika za grijace (R, Ro i R3). Nosa¢ uzoraka je prikazan na slici 3.10.

Nosac uzoraka je obavijen bakarnim Stitom radi zaStite od termickog zracenja. Stavlja se u
komoru koja se evakuira do 1075 Pa i zatim uroni u helij (slika 3.11). U toku mjerenja je vrlo
vazno izbjeéi prisustvo vode ili vodene pare koja moze utjecati na elektri¢ne kontakte.

Prednost kriostata ove vrste je mogucnost izvodenja dugotrajnih mjerenja (teorijski bez vre-

menskog ogranicenja) na priblizno istim niskim temperaturama za vise uzoraka istovremeno.
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Slika 3.11: NosaC uzoraka se postavlja u bakarni §tit od termickog zracenja, potom u komoru.

3.2.6 PPMS uredaj

PPMS je komercijalni uredaj koji moze mjeriti vige fizikalnih veli¢ina (otpor, Cp, AC/DC mag-
netizaciju itd) sa i bez magnetskog polja.

Na PPMS uredaju proizvodaca Quantum Design u Laboratoriju za niske temperature na
Institutu Neel u Grenoblu su izvr§ena mjerenja Cy-a svih uzoraka ispitanih u ovom radu. PPMS
ove izvedbe omogucava mjerenja u temperaturnom opsegu od 1,9 K do 300 K na uzorcima mase
izmedu 1 mg i 200 mg. Kao kriogena tekucina se koristi He?. C,, se mjeri pulsnom relaksacijskom

tehnikom. Maksimalna jaCina magnetskog polja je 9 T. Prethodni podatci su preuzeti iz brosure

uzorak / liepilo

termalna kupelj [ nosac E termalna kupelj

uredaja [92].

termometar fryac

Slika 3.12: Shematski prikaz nosaca uzorka kod PPMS uredaja. Preuzeto iz brosure proizvodaca.

Uzorak se pomoc¢u male koli¢ine Appiezon masti montira na nosa¢ na ¢ijoj donjoj strani se
nalaze grijac i termoclanak. Nosac se nalazi u cilindri¢noj posudici s kojom je povezan kontaktima

vrlo malih dimenzija. Ovaj cilindri¢ni prostor se evakuira do vrijednosti od 133 10~° Pa da ne
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Slika 3.13: Nosa¢ uzorka.

bi doglo do odvodenja topline rezidualnim plinom. Shematski prikaz nosaca uzorka s grijecem i
termoparom je dan na slici 3.12, a izgled nosaca uzorka na slici 3.13. Kod mjerenja na malim
uzorcima C), dodataka (npr. nosaca i zice), koji inace ovisi o temperaturnom opsegu mjerenja i
masi uzorka, moze utjecati na preciznost koja je opcenito oko 1 % od vrijednosti mjerenog Cp-a.
Postavka uvjeta mjerenja i analiza podataka se vrge automatski. PPMS uredaj koji je koristen

za izvodenje mjerenja je prikazan na slici 3.14.

Slika 3.14: PPMS uredaj i kriostat s jakim magnetom.

3.2.6.1 Obrada PPMS rezultata mjerenja toplinskog kapaciteta

Glavni dio ovog rada je mjerenje Cp-a za sve istrazene uzorke na PPMS uredaju i iz tog razloga
¢e u nastavku biti objasnjena obrada dobivenih rezultata na ovom uredaju. Softver na PPMS
uredaju daje rezultat mjerenja toplinskog kapaciteta kao C), za temperaturu 7. C), predstavlja
zbroj toplinskog kapaciteta nosaca Cp1, masti kojom je uzorak pri¢vricen za nosac¢ Cpa te samog

uzorka C)p3, odnosno

Cp = Cp1 + Cpa + Cis. (3.2)
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Da bi se dobio toplinski kapacitet samo uzorka, potrebno je odrediti Cp1 i Cpa:
Cp3 = Cp — Cp1 — Cpa. (3.3)

Iz poznatih rezultata mjerenje toplinskog kapaciteta samo nosaca, a zatim nosaca i 2,4 mg
Appiezon masti je napravljena prilagodba za rac¢unanje Cp; i Cp2 na bilo kojoj teperaturni 7" i
za bilo koju koli¢inu koristene Appiezon masti.

J
Cp ('LIL{> na temperaturi T se racuna kao:

8
logCp1 = Z ailog T 1, (3.4)
i=1

gdje su koeficijenti a; dani u tablici 3.1.

Tablica 3.1: Koeficijenti prilagodbe za Cp1 i Cpa.

1 473 bl C;

1| -2,0135 | -4,6766 | 6489,0197

2| 6,0393 | 2,9046 | -184,1989

3[-14,6594 | 1,7514 | 2,0917

4] 26,4584 | -2,4498 | -0,0114

5| 24,1396 | 0,9649 | 2,2089¢-5

6 | 11,7333 | -0,1308 | 6,8844e-8

7| -2,9034 - “4,7616e-10
8| 0,2868 - 1,0011e-12
9 - - 7,6428¢-16

J
Cp2 <K> na temperaturi 7' se racuna kao:
1)

6
log Cpz = > bilog "', za T > 180 K i (3.5)
=1
9 .
Cpp=Y T, zaT > 180 K, (3.6)
=1

gdje su koeficijenti b; i ¢; dani u tablici 3.1.

J
Ukupni Cpa <’L;<> za koriStenu masu Appiezon masti mgy,(g) se rac¢una kao:

wd J
Na slici 3.15 su predstavljeni eksperimentalni rezultati toplinskog kapaciteta nosaca i 0,25 mg
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Appiezon masti (Cp(exp)) zajedno s rezultatima propracuna za iste uvjete (Cp(calc)) gdje je:

Cp(cale) = Cp1 + Cpa. (3.8)

Cp1 i Cpg su proreCunati prema 3.4, 3.5, 3.6 1 3.7.

C, (W/K)

10000
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4000
2000

0

150 200 250 300 350

T(K)

Slika 3.15: Izmjereni (Cp(exp))i proracunati (Cp(calc)) toplinski kapacitet nosaca s 0,25 mg
Appiezon masti u ovisnosti o 7.

Uocava se zadovoljavajuce slaganje ovih rezultata.

Dalje je proracunata i relativna greska izmedu Cp(exp) i Cp(calc) i rezultati su pradstavljeni

na slici 3.16.
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Slika 3.16: Relativna greska izmedu izracunatih (Cp(calc)) i izmjerenih vrijednosti toplinskog
kapaciteta (Cp(calc)).

U cijelom temperaturnom opsegu, relativna greska je izmedu -3% i 3%, $to se smatra pri-
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hvatljivim rezultatom.

Prema formuli 3.3 i svemu prethodno napisanom je izracunat toplinski kapacitet Cp3 svih
uzoraka i ti rezultati su dalje koristeni za sve analize prikazane u Poglavlju 4.

Na slici 3.17 je predstavljena ovisnost ukupnog izmjerenog toplinskog kapaciteta (Cj), pro-
racunatog toplinskog kapaciteta nosaca (Cp1), toplinskog kapaciteta Appiezon masti (Cpz) i to-
plinskog kapaciteta uzorka CussHf25Tisg Cp3 0 (T') u temperaturnom opsegu od 2 K do sobne

temperature. Masa Appiezon masti za ovo mjerenje je bila 0,2 mg.

CuggHf,: iy
10° T .

104 +
103 +
102 +
107 F

C,(wJ/K)

100 -

a
10" o ° -

10—2 1 1
1 10 100

T(K)

Slika 3.17: Izmjereni ukupni toplinski kapacitet (C,), proracunati toplinski kapacitet nosaca
(Cpl), Appiezon masti (CpQ) i uzorka CU55Hf25Ti20 Cp3.

Procentualni doprinosi Cy1, Cp2 i Cp3 u C) za uzorak CussHf95Tizg na razlicitim temperatu-
rama su dani u tablici 3.2. Iz ovih vrijednosti je vrlo jasna vaznost to¢nog i preciznog odredivanja

Cor i Cho.

Tablica 3.2: Procentuanli udjeli Cp1, Cpo 1 Cp3 u C), za uzorak CussHfa5Tiog.

T(K) | Cp(%) | Cpa(%) | Cps(%) | Cp(%)
1,88 | 5,62 1,06 | 92,42 | 100
299 | 7,84 | 4,69 | 87,47 | 100
50,26 | 15,74 | 2,75 | 81,51 | 100

102,05 | 2051 | 2,15 | 68,34 | 100

14591 | 4147 | 2,03 | 56,50 | 100

207,72 | 52,44 | 1,08 | 4558 | 100

20521 | 59,04 | 201 | 38,04 | 100
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Poglavlje 4

REZULTATI

4.1 Sustav NiZr

Uzorak je proizveden melt-spinning tehnikom u Laboratoriju za fiziku metala na Prirodno-
matematickom fakultetu Univerziteta u Sarajevu. Proces proizvodnje je zapoCeo preciznim
vaganjem pocetnih materijala visoke ¢istoc¢e Ni (99,995 %) i Zr (99,85 %) u Zeljenom omjeru
koji su se zatim u argonskoj lu¢noj peci, u atmosferi argona ¢istoée 99,9999 %, istalili i formi-
rali homogenu slitinu tzv. master alloy u obliku dvije kuglice ukupne mase 0,5 g. Kao §to je
i bilo prikazano na slici 3.3, koriste¢i kvarcnu epruvetu s otvorom promjera a, dobijena slitina
je postavljena u zavojnicu koja je spojena na visokofrekventni generator snage 4 kW. Slitina se
talila u kvarcnoj epruveti indukcionim grijanjem i tlakom argona p izbacila na bakarni kota¢ koji
je rotirao brzinom v. Kao rezultat je nastala traka duzine oko 1,5 m. Parametri proizvodnje
uzoraka NiggZr77 su prikazani u tablici 4.1.

U tablici 4.1 su takoder dane i dimenzije uzorka. Debljina je izmjerena univerzalnom masinom
za precizno mjerenje duljina, ULM 01-600C, s digitalnim o¢itanjem, a §irina na univerzalnom
dvokoordinatnom mjernom mikroskopu ZKMO01-250C. Ocitanje je digitalno, s to¢noséu ocitanja

0,1 pm.

Tablica 4.1: Parametri prozivodnje i dimenzije uzorka NigsZry7.

Parametri NigsZr77

v (m/s) 30

p (bar) 0,5

d (mm) 2

a (mm) 0,5
Sirina (mm) | 0,84 + 0,1
debljina (um) | 38,3 £ 0,1
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4.1.1 Metalografska mikroskopija

Uzorak je pregledan s obje strane metalografskim mikroskopom MIM 7 s pove¢anjem 180 puta.
Snimke tamne strane, tj. strane uzorka koja je pri formiranju bila u dodiru s kotacem i svijetle
strane, tj. strane uzorka koja je u kontaktu s inertnom atmosferom, su prikazane na slici 4.1. Na
tamnoj strani uocavaju se brazde nastale uslijed strujanja argona izmedu trake i kotaca dok se

na svijetloj strani jasno vide udubljena na uzorku.

a)

Slika 4.1: Slike uzorka Nis3Zr77 dobivene metalografskim mikroskopom a) vanjska, svijetla strana,
b) tamna strana, koja je bila u kontaktu s kotacem.

4.1.2 SEM i EDX analiza

SEM analiza je izvrSena u Laboratoriju za fiziku i strukturna istrazivanja na Metalurskom fakul-
tetu u Sisku. Uzorci su analizirani pretraznim elektronskim mikroskopom proizvodaca TESCAN
VEGA koji je opremljen BRUKER uredajem za EDX analizu. SEM snimke su nacinjene uz po-
vecanje od 500 puta i radni napon od 20 kV. Slika 4.2 prikazuje SEM snimak tamne strane uzorka

NigsZr77. UocCava se sli¢nost sa snimkama napravljenim pomocu metalografskog mikroskopa.

o
v

i i S 3
uzA1 60 pm
SEM MAG: 500 x HV:20.0 kVWD: 25.0 mm g

Slika 4.2: Tamna strana uzorka NiggZr77.

EDX analiza je omogucdila provjeru kemijskog sastava uzoraka. Napravljena su tri mjerenja i

rezultati su prikazani u tablici 4.2 uzimajuéi u obzir i ogranicenje tocnosti EDX analize za Ni i
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Zr. Primjer EDX spektra na osnovu kojeg je odreden kemijski sastav uzorka je prikazan na slici

4.3.

_eps/ev

Slika 4.3: Primjer EDX spektra za uzorak NigszZry7.

Tablica 4.2: Kemijski sastav uzorka NigzZr77.

Ni (at. %) | Zr (at. %)
22.80 77,20
92,19 7781
93,10 76,90

Raspodjela Ni i Zr u oba uzorka, prikazana na slici 4.4.

Hi-KA 50 pm Irla
MAG: 508 x WV 300 KV WD: 250 mm MAG: 500 x WV: 308 KV WD: 220 mm

Slika 4.4: Raspodjela Ni i Zr u uzorku NiggZry7.

4.1.3 XRD analiza

Preliminarna XRD analiza je napravljena na Kemijskom odsjeku Prirodoslovno-matematickog
fakulteta Sveuclista u Zagrebu. Difraktogrami uzoraka su snimljeni na rendgenskom uredaju
Philips PW 1840 pri ¢emu je koriSten programski paket Phillips X Pert Data Collector. Pri-

premljeni uzorak koji se sastojao od nekoliko trakica je zalijepljen pomocu glicerina na nosac
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2. Izvor zracenja bila je rendgenska cijev

uzorka tako da prekriva povrSinu od priblizno 0,5 cm
s bakrenom anodom i valnim duljinama izlaznog snopa od 0,154056 nm i 0,154439 nm. Radni
napon cijevi iznosio je 40 kV, a katoda je grijana strujom jakosti 40 mA. Maksimumi su biljezeni

u podrucju 2 8 od 5° do 80°. Difraktogram je prikazan na slici 4.5.

L RNV M.

200 |

i

(9]

o
T

i

o

o
T

Intenzitet (a. u.)

(8
o
e R

20 30 40 50 60 70
20 (deq)

Slika 4.5: Preliminarni XRD spektar uzorka NiggZr77.

Da bi se definitivno potvrdila amorfnost uzorka izvrgena su i dodatna XRD mjerenja s ve¢om
rezolucijom i duzim vremenskim korakom mjerenja (najmanje 10 s). Spektri dobiveni mjere-
njem na obje strane sirovog/netretiranog uzorka (slika 4.6 i 4.7-netretirani uzorak), osim sirokog
amorfnog vrska, pokazuju i nekoliko uskih linija zbog prisustva malog udjela nanokristali¢a u
amorfnoj matrici, §to je zabiljezeno i u literaturi [93]. Da bi se ispitao moguci utjecaj kristalita
na mjerenja, u nastavku istrazivanja je povrsina uzorka lagano izbrusena pomocu brusnog papira
P1200 ¢ime je uklonjena debljina od najvise 100 nm. Ovakav postupak se vrlo ¢esto izvodi prije
XRD analize metalnih stakala [94]. Spektar pokazuje znafajno smanjenje intenziteta uskih linija
(slika 4.6 i 4.7-bruseni 100 nm). Daljnjim brusenjem i uklanjanjem 1 pm povrsine trake, ove
linije potpuno nestaju (slika 4.6 i 4.7-bruseni 1 um).

Debljina brusenja nakon drugog koraka je procijenjena optickim metalografskim mikrosko-
pom Metallux 3, ¢ija je preciznost 2 pum te prije i nakon drugog brugenja nije bilo moguée uociti
razliku u debljini. Moguce je procijeniti da je najmanje 90 % uzorka potpuno amorfno dok se na-
nokristali¢i nalaze djelimi¢no u povr§inskom dijelu uzorka. Kao potvrda amorfnosti uzorka moze

......

proizvedenih s kotacem brzine 30 m/s [95].
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Slika 4.6: XRD spektri svjetle strane netretiranog i brusenog uzorka NiggZr77.
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Slika 4.7: XRD spektri tamne strane netretiranog i brusenog uzorka NigszZry7.

4.1.4 Mikrotvrdoca

Mjerenja mikrotvrdoce su izvr§ena pomocu uredaja E. Leitz (Wetzlar, Germany) Miniload II s

dijamantnom piramidom vrsnog kuta od 136° pri opterecenju od 0,981 N i vremenu utiskivanja

10 s na sobnoj temperaturi [96]. Po pet mjerenja je izvrSeno na svijetloj i tamnoj strani uzorka.

Rezultati su pokazali da sjajna strana ima ve¢u mikrotvrdo¢u od tamne strane (tablica 4.3) §to

se djelomi¢no moze objasniti postojanjem brazda s tamne strane koje mogu stvarati poteskoce

prilikom utiskivanja piramide i o¢itavanja njenih dijagonala.

Tablica 4.3: Mikrotvrdoc¢a uzorka NiggZr77.

Mikrotvrdoca (GPa)

Svijetla strana

42 £0,29

Tamna strana

3,9 + 0,25
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4.1.5 DSC analiza

Termicka stabilnost i svojstva uzorka NigsZr77 su ispitana diferencijalnim pretraznim kalorime-

trom NETZCH DTA 404 S/3/F u mlazu argona od 150 ml/min. Uzorci mase nekoliko mg su

zagrijavani konstantnim brzinama te su zabiljeZene temperature staklista i maksimuma kristali-

zacije za razli¢ite brzine grijanja od 0,5 do 50 K/min (tablica 4.4). Termogram za brzinu grijanja

od 3 K/min je prikazan na slici 4.8.

B/

w
g

Toplinski tok (mW/mg)
5 &

w
—_

280 300 320

340

t (°C)

360

Slika 4.8: Termogram uzorka Nig3Zr77 za brzinu grijanja od 3 K/min. Registrirane su tempera-

ture dva prijelaza: stakliste (Ty) i kristalizacija (7).

Rezultati pokazuju da dolazi do oStre egzotermne reakcije §to ukazuje na kristalizaciju u

jednom koraku u svim mjerenjima. Kao $to je i ocekivano, staklista i temperature kristalizacije

rastu s povetanjem brzine zagrijavanja h.

Tablica 4.4: Temperature stakliSta i kristalizacije za uzorak NigzZry7y dobivene pri razliitim

brzinama grijanja h.

Brzina zagrijavanja h (K/s) | T, (°C) | T (°C)
0,5 3092 | 3245
1 315,7 | 3354
3 3210 | 3493
10 3285 | 3639
30 3409 | 379,0
50 387.4

Kinetika kristalizacije metalnih stakala se obi¢no opisuje koriste¢i Johnson-Mehl-Avrami

(JMA) fenomenolosku teoriju izotermne kinetike [97] u kojoj se udio kristalizacije (x) opisuje

kao funkcija vremena(t). JMA jednadzba moZe se napisati u obliku:
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z(t) =1—e Kip, (4.1)

gdje je n Avramijev eksponent, a K je konstanta koja je data izrazom:

_Ea

K = KyeFsTe (4.2)

U izrazu 4.2 veli¢ina FE, predstavlja energiju aktivacije za cjelokupni proces kristalizacije, kp
je Boltzmannova konstanta. lTako se JMA model odnosi na izotermnu kristalizaciju, iz njega je
razvijeno nekoliko razlic¢itih modela za izucavanje neizotermne kristalizacije. Kissingerov model

[98] pretpostavlja da je brzina reakcije najveca u T, i odgovarajuca jednadzba je data izrazom:

R\  E, AkgT
() = - (MnT). 1)
'8 T T T T
9 I -
__-10¢ .
= 11t -
<
C
= 12t \ -
13 b e
[ ]
-14 1 1 1 1
1.52 1.56 1.60 1.64
1000/T,_ (K™)

TZ

h
Slika 4.9: Ovisnost In <> vs. %80 za uzorak Nig3Zr77.

1z ovisnosti In <T2> VS. % koja je predstavljena pravcem prikazanim na slici 4.9 izracunata
C

je energija aktivacije F, = 2,75+ 0,05 eV.

Ozawa-Flynn-Wallmodel [99] se moZe predstaviti jednadzbom:

E
In(h) = —1,0516 kBgF + const , (4.4)
C
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In(h)
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Slika 4.10: Ovisnost In(h) vs. % za uzorak Nis3Zr77.

1z ovisnosti In(h) vs. %20 koja je predstavljena pravcem prikazanim na slici 4.10 izracunata

je energija aktivacije B, = 2,72 £ 0,05 eV.

4.1.6 Rezultati mjerenja toplinskog kapaciteta

C) je izmjeren koriste¢ci PPMS uredaj na Institutu Neel u Grenoblu, najprije za sirovi, a potom i
opusteni uzorak. Uzorak za mjerenje je dio prethodno proizvedene trake NigsZr77 presan u oblik
diska mase 15,7 mg i dijametra 2 mm. Tako pripravljen uzorak uc¢vri¢en je za nosa¢ pomocu

Appiezon masti (slika 4.11). Uzorak je nakon prvog mjerenja opusten koristenjem DSC uredaja.

Slika 4.11: Uzorak Nis3Zr77 na nosaCu pripremljen za PPMS mjerenja.

Bio je zagrijan brzinom od 20 K/min do temperature 305 °C, §to je oko 10 K nize od T}, gdje je
zadrzan 10 minuta, nakog cega je uslijedilo hladenje istom brzinom.

Rezultati C}, mjerenja za sirovi i opusteni uzorak bez magnetskog polja su prikazani na slici
4.12. Na sobnoj temperaturi vrijednost C), za oba mjerenja dostize Dulong Petit vrijednost,

priblizno 25 J/mol K. Umetak slike 4.12 prikazuje C), vs. T3 ovisnost za sirovi i opusteni uzorak
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bez magnetskog polja i na njemu se jasno uoc¢ava linearni doprinos C)p-u na temperaturama ispod

4 K.

1 —&— sirovi(0T)
0 E -4 opusteni (0 T) E:
2 L ]
@ B =
s - N,
E i f ® sirovi(0T) 11
= [ : EE o & opusteni (0 ) 1
- [ 06 F E
© 01 _ 04-5 220 5, _
i 02F~ 11
[ G TK) 1
0.0 S

0.01 a— ' P T
10 100

T (K)

Slika 4.12: C), sirovog i opustenog uzorka NigzZr77. Umetak slike prikazuje ovisnost C)/ T3 vs.
T za sirovi i opusSteni uzorak bez magnetskog polja [100].

Opcenito C, mjerenja su veoma osjetljiva na razlicite ¢imbenike. Da bi se provjerila re-
producibilnost mjerenja, izbjegle greske i dobilo Sire temperaturno podrucje za odredivanje C),
parametara, izvrSena su mjerenja i u magnetskim poljima H =0, 1, 2, 41 3 T i za sirove i za
opustene uzorke. Znalo se od prije da postoji supravodljivi prijelaz (SC) u ovim slitinama ispod
4 K te se primjenom magnetskog polja snizavala temperatura supravodljivog prijalaza (Tsc) i
tako povecalo temperaturno podrucje za ocjenu doprinosa Cp-a. Mjerenja za oba uzorka i sva
magnetska polja su prikazana na slici 4.13.

Ocekivano, registriran je SC prijelaz za sva mjerenja, osim za opusSteni uzorak u polju 4 T, jer
je ocekivani SC prijelaz za ove uvjete na temperaturi nizoj od najnize ostvarene tijekom izvodenja
eksperimenta cca. 1,8 K. Relaksacija uzorka snizava C), i Tsc. Temperature supravodljivog
prijelaza opadaju s ja¢inom polja Sto je prikazano u umetku slike 4.13. Fononski doprinos Cp-u

ostaje nepromjenjen s promjenom magnetskog polja.
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Slika 4.13: Cj, u blizini SC prijelaza za razli¢ita magnetska polja ( or, —1T, — 2T,
— 3T, 4 T). Umetak prikazuje ovisnost Tsc o jafini magnetskog polja [100].

Koristeci uobicajeni graficki prikaz ovisnosti Cp/T vs. T 2 odreduju se niskotemperaturni
parametri Cp-a, 3 iz nagiba pravca, a v iz odsjecka pravca na ordinati. Parametri 8 i v dobiveni
linearnom prilagodbom u temperaturnom intervalu od Tsc do 7 K, prikazani su na slici 4.14, a
odgovarajudi izvedeni parametri 0p i ng dani su u tablici 4.5. Iz rezultata se vidi da se parametar
08 smanjuje s opustanjem, dok je parametar v, odnosno ng priblizno konstantan. Parametri se
ne mijenjaju s magnetskim poljem §to znadi da su mjerenja dobivena ovom eksperimentalnom

tehnikom reproducibilna i pouzdana.

0.34 B T T N S B T T A R A S P O 6.8
3 & & o o )
0.32 : {64
L o0} 1 3
30 A
e Je0 2
28 £ © B (sirovi) 1 3
% e A B (opusteni) ] =}
e vy (sirovi) 156 @
EL’ 026 4 v (opusteni) 1 E"’
45.2
v g 1
0.22 e ———— X
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H (T)

Slika 4.14: C), parametri za sirovi i opusteni uzorak za razli¢ita magnetska polja [100].
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Tablica 4.5: Parametri C)-a sirovog i opustenog uzorka za razli¢ita magnetska polja.

. Sirovi Opusteni
Magnetsko polje (T) 3 () [ np &= [ 05 (K) [ e (VT
0 180 8 2.15 - -
0 1812 2.10 1867 2.06
1 182,5 2.25 188,2 2.21
2 180,8 208 186.9 2.09
3 182,1 2.22 187.9 2.19
4 181,2 2.16 186.5 2.14

Na slici 4.15 je prikazana ovisnost C),/T" vs. T? za sirovi i opusteni uzorak za polja H =0 i

4 T.

C,/T (J/mole K?)

0.025

0.015 |
0.010 |
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0.005 |——+——
0.025 F

0.020 |
0.015 |
0.010
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(@)
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60

Slika 4.15: Ovisnost C,/T vs. T? za (a) sirovi i opusteni uzorak bez magnetskog polja, (b) sirovi
uzorak za magnetska polja H =01 4 T i (¢) opu$teni uzorak za magnetska polja H =01 4 T

[100].

Kako magnetsko polje snizava temperaturu supravodljivog prijelaza, prosiren je temperaturni
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opseg za odredivanja niskotemperaturnih C), parametara. Nijedno mjerenje nije pokazalo devi-
jaciju od linearne ovisnosti C)/T" vs. T? te nije bilo potrebe za uvodenjem dodatnog ¢lana u Cp
s ovisnogéu T°.

Kako se fononski dio Cp-a odnosi na dugovalna pobudenja (elasti¢na svojstva) izvrseno je i
longitudinalno mjerenje brzine zvuka (vs) frekvencije 150 kHz na sobnoj temperaturi pomocu
pulsne eho tehnike [101] u sirovom i opustenom uzorku NigsZr77. Mjerenja su izvrsena na Odsjeku
za materijale i metalurgiju Sveucilista Cambridge.

Uzorci su bili duzine oko 100 mm i dobiveni su rezultati brzine od 3049 m/s za sirovi i
3120 m/s za opusteni uzorak. OpuStanje je izvr§eno na isti nacin kao i kod uzoraka koristenih
za Cp mjerenja. Dobiveni rezultati se veoma dobro slazu s poznatim rezultatima za sli¢nu
koncentraciju NigoZrrg.

Koriste¢i podatak za gusto¢u uzorka (p) iz literature [102] i relaciju E = v2p, dobiven je
modul elasti¢nosti E od 64 GPa za sirovi, odnosno 67 GPa za opuSteni uzorak. Povecanje 0p i

FE nakon relaksiranja je proporcionalno, §to je i oéekivano za izotropna elasti¢na ¢vrsta tijela.

4.1.6.1 BP u mjerenjima toplinskog kapaciteta?

Da bismo dosli do kona¢nog odgovora o postojanju BP-a najprije smo oduzeli elektronski doprinos

od ukupnog Cp-a i rezultat je predstavljen na slici 4.16 kao ovisnost (C, — T /T3 vs. T.

. 9 0.45 : :
o : 1]
o 040r¢ s
= i ]
2 035}
; E n 2 o 0.02 004 006 0.08 0.10 5
; 0.30 : e s AAAAAA202°0° Tio, ‘:
o @ sirovi(0T) AAAAg 9 ]
. 025F 4 opusteni(0T) iQ Q ]
) C O sirovi(4T) 2 g J
020 F 2 opusteni(4T) q
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Slika 4.16: €}, nakon oduzimanja elektronskog doprinsa od ukupnog Cp-a. Umetak slike pokazuje
ovisnost (C, —~T)/BT* vs. T/6p [100].
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Rezultat ne pokazuje nikakvo znatnije odstupanje od Debyevog doprinosa do 8 K, dok se
dalje uocava samo uobicajna devijacija od T° zakona na oko #p/20. Do sada poznati rezultati
pokazuju da relaksacija u metalnim staklima smanjuje i BP i 8, ali ne u istom omjeru, te zbog
toga BP postaje izrazeniji u odnosu na Debyev doprinos. Stoga umetak slike pokazuje ovisnost
(Cp — T)/BT? vs. T/6p , tj. istu razliku kao i glavna slika, ali podjeljenu s Debyevim
doprinosom. U tom prikazu mozemo uociti samo blago izrazenu devijaciju na oko 0,08 8p ~ 15
K. Predstavljeni rezultati direktno pokazuje da BP ne postoji niti u sirovom niti u opustenom
uzorku, odnosno da je intenzitet BP-a manji od 1 % u odnosu na Debyev doprinos. Uz to,
utjecaj magnetskog polja se ne uocava. Rezultat je neocekivan, narocito jer se BP javlja cak i
kod izrazito slabih/fragilnih stakala s intenzitetom ve¢im od 10 % u odnosu na vrijednost f.

Muschler i suradnici su 2011. godine predstavili rezultate Ramanovog rasprienja na metal-
nom staklu NigrZras gdje su zakljucili da postoji BP [87], stoga je ista eksperimentalna tehnika
koristena i tijekom izrade ove teze za istrazivanje metalnog stakla Nig3Zr77 da bi se eventualno
potvrdilo postojanja BP-a u ovom staklu. Mjerenja su izvrSena koriste¢i T64000 Raman spek-
trometar opremljen s trostrukim monohromatorom koji je omoguéio mjerenje niskofrekventnih

spektara pocevii od 10 cm™! pa na vise. Rezultati mjerenja su prikazani na slici 4.17.
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Slika 4.17: Ramanov spektar za uzorak Nig3Zr77.

U dobivenom spektru se uo¢ava samo jedna Siroka luminiscentna traka. BP, ukoliko i postoji,
nije moguce vidjeti usljed zasjenjenja od vrlo intenzivne luminiscencije pa ¢ak ni nakon redukcije

spektra s Bose-Einsteinovom distribucijom.
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4.1.7 Odredivanje indeksa fragilnosti

Rezultati mjerenja Cp-a su nedvojbeno pokazali da BP ne postoji u uzorku Nis3Zr77 i prema
uobicajnim korelacijama izmedu BP-a, GFA i m, ovaj uzorak bi trebao imati veliki indeks fragil-
nosti i veoma nizak GFA. Viskoznost NiZr taljevina jos uvijek nije direktno izmjerena u blizini T},
da bismo pouzdano i direktno izra¢unali m [103] . Medutim, moguce je procijeniti m indirektno
iz temperaturno aktivacijske ovisnosti viskoznosti i vrijednosti Ty i neki od rezultata su dati u

tablici 4.6.

Tablica 4.6: Vrijednosti indeksa fragilnosti za neke koncentracije sustava NiZr [103].

m | Koncentracija
29 Ni24ZI'76
64 Ni64ZI'36
75 Ni43 ZI‘57

Osim toga, parametar m je moguce procijeniti i iz ovisnosti brzine grijanja (h) i staklista T,
dobivenog pomo¢u DSC mjerenja [86]. Ova metoda daje vrijednost m = 90 za koncentraciju
NigoZrgp [86]. Ista analiza je izvrSena i na uzorku NigzZrz7.

Staklista, normalizirana na T, dobiven pri brzini grijanja od 1 K/min, su predstavljene na
slici 4.18 u ovisnosti o inverznim brzinama grijanja. Na istoj slici su predstavljeni rezultati iz

literature za nekoliko razli¢itih uzoraka ¢iji su parametri fragilnosti poznati.
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Slika 4.18: Ovisnost inverznih brzina grijanja o normaliziranim temperaturama staklista [100].
Svi podatci osim za NigygZry su preuzeti iz literature [86].
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Aktivacijska energija (F) na T, je dobivena iz ovisnosti Inh vs. 1/T, i njena vrijednost
iznosi 6,2 eV. Parametar m je izraCunat prema relaciji m = ﬁ. Dobivena vrijednost je
m=>53 i prema uobiCajnoj klasifikaciji materijala, uzorak NissZr77 spada u kategoriju srednje
jakih stakala, sto pokazuje i sama slika 4.18.

Stakla sa sli¢cnom vrijedno$¢u parametra m imaju visok GFA te se mogu proizvesti u masiv-
nom obliku. Medutim, Tre=0,482 za sustav NiggZry7 sugerira ipak logiji GFA. Prema formuli
koju su predlozili Johnson i suradnici [104] najveéi promjer za NigzZry7 bi bio 0,5 mm, §to nije
dovoljno za proizvodnju masivnog stakla ovog sastava.

Iz parametra m i Trg moguce je procijeniti i najmanju brzinu hladenja potrebnu za formiranje
stakla [105] ove koncentracije i ona iznosi 10* K/s.

Prethodni rezultati Cp-a i indeksa fragilnosti su objavljeni u ¢lanku [100].
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4.2 Sustav CuHfTi

Sustav CussHfys5_,Ti, (z=0, 5, 10,..., 45) je pripremljen lu¢nim topljenjem u atmosferi argona
te je prethodno i sveobuhvatno karakteriziran [106, 107]. Radi se o sustavu koji moze formirati
masivna metalna stakla i to za koncentracije x =0, 15, 20, 251 30. Ispitivani uzorci su proizvedeni
melt-spining tehnikom s brzinom kota¢a od 20 m/s u atmosferi helija i to kao trake prosje¢ne
debljine 25 ym i §irine 2 mm [106]. Rendgenskom difrakcijom je potvrdena njihova amorfna
struktura [106]. Priprema uzoraka, rendgenska analiza te neka termicka i mehanicka ispitivanja
su izvrSena ranije te nisu bila dio ovog doktorskog istrazivanja. Takoder, ve¢ su postojala i
mjerenja Cp-a te odgovarajuce analize koje su objavljene, o ¢emu je detaljnije bilo govora u

Potpoglavlju 2.6 [62].

4.2.1 Rezultati mjerenja toplinskog kapaciteta

Da bi se provjerila mjerenja te drugacije i detaljnije analizirali rezultati, u ovoj tezi su mjerenja
Cp-a za sve koncentracije ponovno izvrsena pomo¢u PPMS uredaja (Model 6000 od Quantum
Design Inc.) u temperaturnom intervalu od 1,9 K do sobne temperature. Prije mjerenja uzorci su
presani u tabletice dijametra 2 mm s masama od 9 mg do 60 mg. Uzorci su zalijepljeni za nosac
pomocu Appiezon masti ¢ija je masa bila manja od 1 mg. Molarna masa uzoraka se mijenja od
56 do 115 g/mol.

U odnosu na veé postoje¢a mjerenja, u ovoj seriji je dodat uzorak s koncentracijom x =30,
¢ime je cjelokupna serije potpuno istrazena. Molarna masa i masa izmjerenih uzoraka su dane u

tablici 4.7.

Tablica 4.7: Masa uzoraka i odgovaraju¢a molarna masa za sustav CussHf45_,Ti,.

Uzorak x | masa (mg) | M (g/mol)
0 61,1 115,27
5 39,2 108,74
10 8,6 102,21
15 49,0 95,68
20 19,3 89,15
2% 21,0 82,62
30 30,0 76,08
35 12,9 69,55
40 29.6 63,02
45 29,6 56,49

Cp je izmjeren na 25 do 30 temperatura, podjednako udaljenih na logaritamskoj ljestvici.
Ocekivano, C), svih uzoraka raste s temperaturom te dostize Dulong-Petit vrijednost na sobnoj

temperaturi (slika 4.19).
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Slika 4.19: C), sustava CussHfs5_,Ti; u temperaturnom opsegu od 1,9 K do 25 K. Crtkane linije
predstavljaju elektronski (7)) i fononski (7°) doprinos.

Niskotemperaturni C, nemagneti¢nih metala se sastoji od doprinosa vodljivih elektrona Cy

i atomskih vibracija Cyp:
Cp = Ce + Cyip. (4.5)

Analiza dobivenih mjerenja je izvrSena koristec¢i jednadzbu koju su detaljno objasnili i opravdali

Remenyi i suradnici [62] analizirajuéi C), ovog istog sustava:
Cp =~T + BT? + 6T, (4.6)

gdje je prvi clan elektronski doprinos Cp-u, drugi ¢lan fononski doprinos Cp-u, a treci clan je
doprinos modeliran s ovisnoséu 7°. Dodatni ¢lan 67° potrebno je dodati radi brzeg povecanja

C)p na viSim temperaturama. Ovaj ¢lan moZe doc¢i od Van Hoveovog singulariteta u disperziji
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akustickih fonona [108], ili od vibracija lokaliziranih defekata [44|. Remenyi i suradnici su pokazali
zasto je ovaj Clan vaZan za konzistentno niskotemperaturno opisivanje Cp-a CussHfs5_,Ti; te
preciznog odredivanja elektronskog i Debyevog doprinosa [62].

Temperaturna ovisnost Cp-a se transformira u izraz:

C
71’ =~ + BT? + 6T (4.7)

Prilagodba podataka pomoc¢u jednadzbe 4.7 je prikazana na slici 4.20 punom linijom.

15 7 .« 0
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X 10

5 I
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O i s 40
¢ 45
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Slika 4.20: Niskotemperaturna prilagodba prema v+ 12+ 0T za C,/T sustava CussHf 45—, Ti,.

Radi jasnoce slike, podatci za razli¢ite koncentracije su pomaknuti horizontalno i vertikalno.
Vrijednosti v su predstavljene tankom vertikalnom linijom, dok su vrijednosti S predstavljene
crtkanim linijama kao nagib odgovarajué¢ih krivulja. Prilagodba je izvrSena do 6 K.

Parametri prilagodne dobiveni iz jednadzbe 4.7 su dati na slici 4.21. Svi parametri 3, v, i 0

se mijenjaju monotono s promjenom koncentracije titana x.
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Slika 4.21: Niskotemperaturni parametri Cp-a za sustav CussHfss5_,Ti,.

Da bi se kontrolirali rezultati mjerenja i provjerilo da li ispod 1 K postoje niskoenergetska
pobudenja (LEE) s kvazilinearnom temperaturnom ovisnos¢u koja mogu maskirati ili promije-
niti procjenu vy-elektronskog doprinosa, osim u PPMS-u, izvrSena su i mjerenja u dilucijskom
kriostatu, u temperaturnom opsegu od 80 mK do 20 K. Posto rezultati pokazuju dobro slaga-
nje za procijenjeni parametar v i nepostojanje dodatnog LEE doprinosa te zbog kompleksnosti
i dugotrajnosti pripreme samog mjerenja, ovo je bilo jedino mjerenje u dilucijskom kriostatu.

Rezultati su na slici 4.22.
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Slika 4.22: C, u ovisnosti od temperature za uzorak CussHf29Tio5 dobiven mjerenjem u dilu-
cijskom kriostatu i PPMS uredaju. Na slici su prikazane i odgovarajuée temperaturne ovisnosti
Cp-a.

Posto je mjerenje izvrseno na dovoljno niskim temperaturama, moguée je uociti tri tempera-
turna intervala. C, na najnizim temperaturama se mijenjao kao T2, &to odgovara vrlo slabom
nuklearnom doprinosu [109], a zatim kao T §to odgovara elektronskom doprinosu i na kraju kao
T3 &to odgovara fononskom doprinosi Cp-u. Ovo je u potpunosti u skladu s teorijskim razma-
tranjima. Parametar v procijenjen iz mjerenja u dilucijskom krisotatu dan u tablici 4.8 dobro se

slaze s rezultatima dobivenim iz PPMS mjerenja i literature.

Tablica 4.8: Parametar « za uzorak CussHfooTio5.

Izvor PPMS | Dilucijski kriostat | [59]
v (mJ/mol K?) | 3,56 3,01 3,54

4.2.1.1 BP u mjerenjima toplinskog kapaciteta

Nakon odredivanja parametara C)-a, istrazivanje je nastavljeno odredivanjem BP-a i analizom
njegovih svojstava. Kako se BP uocava tek kada se normalizira na Debyev doprinos, od Cy—a je
oduzet elektronski doprinos y7, §to predstavlja C,, koji je zatim podijeljen s T3, §to odgovara
Debyevoj temperaturnoj ovisnosti na niskim temperaturama:s:

Cvib o (Cp B ’YT)
T3 T3

. (4.8)
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Na slici 4.23 je predstavljena ovisnost C,/T? za sve slitine, zajedno s oduzetim elektronskim
doprinosom za dvije grani¢ne + vrijednosti (crtkane linije) ¥7'/7° i na najnizim temperaturama
ovisnost Cysp/T? (puna linija) prema jednadzbama 4.5 i 4.6:

Cuib
7

B+ 6T, (4.9)

s 816 vrijednostima dobivenim iz prilagodbe jednadzbe 4.7 (prikazano na slici 4.20).
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Slika 4.23: Vibracijski doprinos Cp-u i usporedba s elektronskim doprinosom za sustav
Cu55Hf45_zTim.

Slika 4.23 pokazuje da je poslije oduzimanja C; /T2, na niskim temperaturama C,; dobro
opisan s 81 ¢ ¢lanovima u jednadzbi 4.7, bez ikakvih dodatnih doprinosa do 6 K. Ovo je veoma
vazno jer se u literaturi susrecu primjeri kako odabir temperaturnog opsega za prilagodbu moze
dati neto¢ne parametre i nefizikalne niskotemperaturne doprinose koji se ¢esto pojavljuju kao
porast Cy;p/T? na najnizim temperaturama. Prilikom prilagodbe u temperaturnom opsegu do
6 K takav porast se ne javlja. Cup/T° na slici 4.23 pokazuje maksimum oko 10 K za sve
koncentracije. Pozicija ovog maksimuma se pomice ka vi§im temperaturama s povecanjem x,
dok se amplituda smanjuje. Da bi se kvantificirala ova promjena potrebno je procijeniti poziciju
maksimuma BP-a (Tsp), ili direktno iz podataka odrediti maksimum vrijednosti ili iz paraboli¢ne

prilagodbe C,,/T? vs log(T). Procijenjena amplituda maksimuma BP-a se dalje razdvaja od
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Debyevog doprinosa, koji je konstantan i jednak S ovom temperaturnom opsegu:

Cep _ Cuib

I3 = 3 P (4.10)

Parametri 0p (K) i Tgp za cijeli sustav su dani u tablici 4.9.

Tablica 4.9: 0p (K) i Tpp za sustav CussHf 45—, Ti,.
T 0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
0p (K) | 233,9 | 233, | 241,1 | 2514 | 2554 | 262,3 | 263,5 | 284,3 | 294,3 | 308,0
Tep (K) | 11,3 | 10,7 | 10,0 | 10,7 | 12,9 | 11,3 | 12,5 | 13,1 | 12,0 | 13,0

Na slici 4.24 je data graficka usporedba energetskih skala za BP-ov i Debyev doprinos, koji

su predstavljeni s temperaturama 7Tgp odnosno 0p.
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Slika 4.24: Lijevo: ovisnost polozaja maksimuma BP-a (Tsp) i Debyeve temperature (6p) o kon-
centraciji titana (z). Desno: skaliranje polozaja maksimuma BP-a (Tgp) i Debyeve temperature

(0p).

Dok se p povecava monotono s x na slici 4.24 lijevo, Trp slijedi slicno ponasanje uz vece
rasprienje. Ove dvije temperature su uglavnom srazmjerne, $to je predstavljeno punom linijom
na slici 4.24 desno.

Skaliranje Tsp s 6p je ve¢ poznato za neka stakla, osim §to su koeficijenti proporcionalnosti

razliciti [110].
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Na slici 4.25 je usporedba amplitude BP-a i Debyevog doprinosa. Sve tri amplitude, C;/T

na Tgp, 81 Cpp/T?, se smanjuju s z (slici 4.25 lijevo). Na slici 4.25 desno je prikazano da su

B1i Cpp/T? proporcionalni (puna linija) unutar eksperimentalne gregke za najbolju prilagodbu

polinoma prvog stupnja (crtkana linija).
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Slika 4.25: Lijevo: ovisnosti Cvib/Tgp, Bi CBP/TgP o udjelu titana z. Desno: ovisnost C’BP/TE}P

o f.

Na slici 4.26 su prikazani samo podatci za BP skalirani prema Debyevom doprinosu kao

funkcija temperature skalirane prema Debyevoj temperaturi.

sugerirajuci da se temperaturna ovisnost moze opisati jednom glavnom krivuljom.
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Slika 4.26: Cgp/T? kao funkcija T/0p.
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Sve krivulje imaju slican oblik
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Poznato je da je GFA sustava CussHfs5-,Ti, najveéi za x=20-25 [106]. GFA, odreden kao
maksimum debljine amorfnog stapa dijametra dg,, prikazan je na slici 4.27. Samo koncentracije
x izmedu 15 i 30 imaju ovaj dijametar ve¢i od 1 mm, Sto se ina¢e smatra granicom masivnih

metalnih stakala. Koriste¢i pravila proporcionalnosti, na slici 4.27 je prikazan odnos Tpp/0p i

Cpp/BT3.
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x (Ti)

Slika 4.27: CBP/BT3 i Tpp/0p za razli¢ite koncentracije u poredenju sa GFA sustava CuHfTi
odredenog kao maksimum debljine amorfnih Sipki dgyy,.

Na slici 4.27 se vidi da su prikazani omjeri Tgp/0p i Cpp/BT? priblizno konstantni i posebno
vazno, ne pokazuju nikakve devijacije u podru¢ju x za visoke GFA.

Prethodni rezultati su u pripremi za publiciranje [111].
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Poglavlje 5

DISKUSIJA

Kako je i planirano na pocetku ovog istrazivanja, izvrSena su sveobuhvatna mjerenja Cp-a u
NiZr i CuHfTi sustavima i DSC analiza NiZr sustava koja su dala mnostvo rezultata §to je i
predstavljeno detaljno u Poglavlju 4. Ovi rezultati su omogudili istrazivanje korelacije izmedu
BP-a, GFA i fragilnosti u metalnim staklima, $to je i bila glavna motivacija ovog rada. U
nastavku ¢e se diskutirati rezultati za oba sustava s naglaskom na nove doprinose u ovom polju

i poredenje s ve¢ postoje¢im rezultatima iz literature.

5.1 NiZr

Da bi se mogli ocijeniti dobiveni rezultati za uzorak NiszZr77, u nastavku ¢e biti prikazani neki
rezultati iz literatutre za sli¢ne koncentracije sustava NiZr.

Ravex i suradnici su 1981. godine objavili mjerenja Cp-a u temperaturnom opsegu od 50 mK
do 5 K za uzorak NigyZrz¢ u obliku tankog filma (slika 2.18 prikazana u Potpoglavlju 2.5) [58].

Odgovarajuci C), parametri i temperature Tsc su prikazani u tablici 5.1.

Tablica 5.1: C), parametri za sustav NiZr.

Uzorak Tsc (K) | v (mJ/mol K?) | 6p (K) vrsta
NizgZr7g 2,40 4,00 203 mehanicko legiranje [84]
NigyZryg sirovi 3,15 8,15 161 tanki film [58|
NigsZr7¢ opusteni 3,00 6,30 184 tanki film [58]
Ni232r77 3,57 5,41 192 [85]
NiggZr77 sitovi, B—0 T 3,35 49 181,2 doktorski rad
NiggZr77 opusteni, B=0 T | 3,1 48 186,7 doktorski rad

Kao drugi primjer iz literature su C}, mjerenja koja su objavili Surgers i Lohneysen 1989.
godine [84]. Oni su mjerili Cp-a u temperaturnom opsegu od 0,1 K do 10 K za uzorak NizgZrrg

proizveden mehanickim legiranjem (slika 5.1). Parametri su dani u tablici 5.1.
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Slika 5.1: Ovisnost C)-a o temperaturi u dva magnetska polja za sirovi i opusteni uzorak NizoZr7g
proizveden mehanickim legiranjem [84].

Imre Bakonyi je 1995. godine skupio sva do tad poznata mjerenja Cp-a metalnih stakala
(Ti, Zr, Hf)-(Ni, Cu) i predlozio odgovarajuce relacije iz kojih je moguce izracunati/procijeniti
parametre 7, Tsc 1 0p za sustav NiZr [85]. Rezultati za koncentraciju NigzZr77 su dani u tablici
5.1.

Opcenito, postignuto je dobro slaganje s rezultatima za uzorak NiggZr77.

Medutim, prethodno navedena istrazivanja nisu obuhvatala temperaturno podrucje iz kojeg
bi se mogao odrediti BP i zbog toga je, kao potpuno novi doprinos u istrazivanju sustava NiZr
u ovoj disertaciju na uzorku Nig3Zr77 izvrSeno mjerenje Cp-a u Sirokom temperaturnom opsegu
na osnovu kojih je evidentno da se BP ne registrira u C),. Osim toga, indirektno je pokazano da
je ispitivani uzorak NiggZr77 srednje fragilnosti. U odnosu na niski GFA, ovi rezultati zahtjevaju
dodatna objasnjenja, jer se ne uklapaju u do sada uspostavljena pravila o medusobnoj vezi BP
i GFA.

Jedno od pitanje koje se namece iz prethodnih rezultata je i zasto postoji razlika izmedu
stakala sustava NiZr i CuZr. Nikl i bakar su susjedni elementi u periodnom sistemu, sa sli¢nim
radijusom i oba kristaliziraju u FCC strukturu. Medutim, za razliku od NiZr, CuZr je jedan od
rijetkih binarnih sustava koji moze formirati masivna metalna stakla. Oba sustava imaju sli¢ne

vrijednosti indeksa m, ali CuZr stakla pokazuju izrazen BP, o ¢emu je bilo detaljnije govora u
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drugom poglavlju. Objasnjenja ovih sli¢nosti i razlika zahtjevaju mikroskopski pristup.
Niski GFA i srednju vrijednost m u ovom uzorku pokusat ¢emo objasniti razmatrajuéi zasebno

kineticki i termodinamicki doprinos GFA.

Slika 5.2: Primjer ikosaedara [112].

Uredenje kratkog dosega u metalnim staklima moze biti predstavljeno ikosaedarskim klaste-
rima (slika 5.2 [112]). Strukturna ispitivanja ovih sustava su pokazala manji udio tih klastera u
NiZr sustavu u odnosu na CuZr sustav [113, 114, 115], zbog jakih veza izmedu nikla i cirkonija
[113, 114, 116]. Jako kemijsko vezivanje nikla i cirkonija uzrokuje povecanje viskoznosti, odnosno
smanjenje indeksa fragilnosti m. S druge strane, ono pospjesuje kristalizaciju, odnosno smanjuje
Tra. Sve ovo moze rezultirati smanjenjem GFA bez obzira na srednju vrijednost fragilnosti, §to
je u skladu s rezultatima za uzorak NiggZry7.

Odsustvo BP-a je iznenadujuce i nije uobi¢ajno niti za vrlo slaba stakla. Razli¢iti rezultati
dobiveni simulacijama metodom molekularne dinamike su pokazali prisustvo BP-a, odnosno viska
VDOS [117]. Jedan od primjera iz literature je prikazan na slici 5.3 [118].

Medutim, ove rezultate treba interpretirati oprezno i uzeti u obzir da su vibracijski dopri-
nosi BP-u kvazi-lokalizirani u podrué¢jima smanjene gustoc¢e [119, 120, 121] koje karakteriziraju
neuredeni klasteri sa slobodnim volumenom u meduatomskim Supljinama. Slobodni volumen se
moze definirati kao visak atomskog volumena u odnosu na idealnu strukturu koja je definirana
modelom gusto pakovanih sfera. Postojanje slobodnog volumena je i eksperimentalno potvrdeno
pozitronskom anhilacijom [122]. Iz literature je poznato da slobodni volumen ovisi o povijesti
uzorka i da se smanjuje s opustanjem [123] i nizom brzinom hladenja prilikom proizvodnje [124],
sto je sukladno povecanju gustoce opustanjem [125] ili manjom brzinom hladenja [126]. Potpuni
nestanak slobodnog prostora je registriran uz pomo¢ zasi¢enja vremena relaksacije nakon suksce-
sivnog opustanja pri ¢emu je gustoca ostala konstantna [126]. Takoder je poznato da i opustanje
[127, 45, 46, 128] i nize brzine hladenja [127, 46] smanjuju intenzitet BP-a kod Cj-a ili ga mogu
potpuno ukloniti [45].
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{_;1{{;1);*’1:1;1.2 (arbitrary units)

Slika 5.3: Ovisnost g(w)/w? dobivena simulacijom za razli¢ite atome nikla. BP se uo¢ava na
frekvencijama oko 4 meV. Umetak slike prikazuje g(w) za nikl na temperaturi oko 300 K. Puna

linija se odnosi usrednjenje u odnosu na sve atome nikla, dok se crveni trougli odnose samo na
atome nikla s konstantnim koordinacionim brojem [118].

Sve prethodno izneseno moze dati odgovor zasto BP ne postoji u ispitivanom uzorku NisgZry7.
Ukoliko se uzme u obzir da je procijenjena brzina hladenja (osam redova veli¢ine niza od vrijed-
nosti koristenih kod simulacija pri kojima je registriran BP) prilikom proizvodnje ovog uzorka

bila neSto niza od uobic¢ajnih vrijednosti za ovu tehniku, moze se zakljuciti da je to moglo dovesti

do nestanka slobodnog volumena, a time i BP.
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5.2 CuHfTi

Rezultati mjerenja Cp-a za sustav CussHfys_,Ti, (2=0, 5, 10,..., 45) su pokazali slaganje s
prethodnim ve¢ objavljenim mjerenjima [62], ali su ostvareni i novi doprinosi u istrazivanju ovog
sustava.

Uoceno monotono ponaSanje niskotemperaturnih C), parametara je bilo i oc¢ekivano. Inace,
svojstva binarnih amorfnih slitina bakra s elementima iz Cetvrte grupe ranije prijelaznih me-
tala (titan, cirkonij, hafnij) se ponaSaju kao idealni ¢vrsti rastvori u cijelom opsegu formiranja
stakla [129] te izgleda da se takvo ponaSanje nastavlja i kod ternarnih slitina kao uostalom i u
dosadasnjim rezultatima [62].

Nakon odredivanja parametara Cp-a, paznja je bila usmjerena ka istrazivanju BP-a u ovom
sustavu, posebno zbog moguce veze sa GFA. Kako je detaljno i obja8enjeno u Poglavlju 2, pos-
toji vise modela BP-a koji ga pripisuju lokaliziranim vibracijama, vibracijama strukture srednjeg
dosega, lokaliziranim defektima, hibridizaciji s lokalnim vibracijama itd, odnosno nekoj vrsti ne-
uredenosti [42, 43, 44, 45, 46, 49|. Tako ovi modeli izgledaju potpuno razli¢ito, moze se re¢i da
vibracijski doprinosi BP-u ukljucuju iste atome i meduatomske sile koji inac¢e definiraju i uobi-
¢ajna vibracijska svojstva kristala. U skladu s tim, energetska razina vibracijskih doprinosa BP-u
bi trebala biti povezana ili ¢ak proporcionalna energetskim razinama akustickih vibracija pred-
stavljenih Debyevom temperaturom. Odredeni modeli opisuju i utjecaj nereda na ove prethodne
odnose te postoje proracuni i simulacije koji pokazuju da se BP pomjera ka manjim energijama
s povecanjem nereda [54]. S druge strane postoje i modeli koji BP pripisuju Van Hoveovim
singularitetima |51, 52, 54, 108], ali se i u ovom slu¢aju ocekuje da nered modificira BP u odnosu
na odgovarajudi kristal [51, 52, 54].

Eksperimentalni rezultati dostupni u literaturi nisu jednoznac¢ni. Za neke serije strukturno
sliénih stakala i pozicija i amplituda BP-a dobro skaliraju s Debyevom temperaturom odnosno
Debyevim doprinosom [130]. S druge strane, za jo§ veéi broj sustava samo pozicija amplitude
BP-a skalira grubo s Debyevom temperaturom [110], dok se omjer amplitude BP-a i Debyevog
doprinosa znacajno mijenja. Ovaj omjer neki autori smatraju i mjerom fragilnosti [110, 65|, a
time indirektno i sposobnoséu stakljenja [131, 105]. Ovo je vrlo vazno za metalna stakla kod
kojih se sposobnost stakljenja moze znacajno mijenjati s malim promjenama sastava. Ukoliko je
BP povezan s neredom, mozemo ocekivati neku vezu s GFA.

Omjer amplitude BP-a i Debyevog doprinosa za sustav CussHf45_,Ti; je izmedu 0,55 1 0,80
(slika 4.26). U usporedbi s rezultatima iz literature [110] moguce je procijeniti da su parametri
fragilnosti ovog sustava izmedu m=>50-70, $to bi ih klasificiralo u srednje jaka stakla [25|. Fra-

gilnost ovog sustava do sada nije eksperimentalno istrazena te nije moguce ocijeniti toénost ove
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procjene.

Rezultati prikazani u Poglavlju 3 nedvojbeno pokazuju da BP u sustavu CussHfy5_,Ti, me-
talnih stakala zadovoljava opcenito pravilo skaliranja karakteristi¢nih energija razli¢itih vibracij-
skih doprinosa u staklima. Amplituda BP-a takoder skalira s amplitudom Debyevog doprinosa.
Pokazano je takoder da su Tgp i Cgp/T? priblizno proporcionalni s §p, odnosno 3.

Ipak, mozda suprotno ocekivanjima na pocetku istrazivanja, odnosi Tgp/0p i Cpp/BT?
ne pokazuju nikakvo karakteristicno ponaSanje, odnosno ne postoji znacajniji maksimum za
koncentracije s najboljim GFA. Moguce je da je ovaj efekat manji od rasprienja podataka.

Tako nije uocena korelacija izmedu BP-a i GFA, znacajan rezultat predstavlja i skaliranje
amplitude BP-a s Debyevim doprinosom §to indicira veéi utjecaj same strukture od nereda. Sve
navedeno moze doprinijeti boljem razumijevanju podrijetla BP-a, te se dalje intenzivno radi u
grupi suradnika na teorijskom modelu koji bi najbolje opisao ponasanje BP-a u ovom sustavu

[111].
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Poglavlje 6

ZAKLJUCAK

U ovom radu su predstavljeni rezultati eksperimentalnih termodinamickih istrazivanja metalnih
stakala NiggZr77 i CussHf 45—, Ti, za koncentracije x=0, 5, ... i 45.

Uzorak sastava NiggZr77 je proizveden melt-spinning tehnikom za potrebe ovog rada. Nakon
§to je njegova povrsina pregledana metalografskim mikroskopom, amorfna struktura potvrdena
rendgenskom difrakcijom, provjeren kemijski sastav i homogenost, uzorak je zagrijavan razli¢itim
brzinama grijanja u opsegu od 0,5 do 50 K/min s ciljem registriranja temperature staklita i
temperature kristalizacije. Koristeé¢i ove temperature odredena je energija aktivacije te indeks
fragilnosti, koji ovaj uzorak klasificira kao srednje jako staklo. Kao centralni dio istrazivanja ove
teze su planirana i izvrSena C), mjerenja u temperaturnom opsegu od 2 K do sobne temperature,
najprije sirovog, a potom i opustenog uzorka, u razli¢itim magnetskim poljima od 0 do 4 T.
Odredeni su parametari C)-a, pomocu kojih je utvrdeno da u ovom uzorku ne postoji BP. Ovo je
bio potpuno iznenadujudci rezultat, koji je zajedno sa srednje jakim indeksom fragilnosti i niskim
GFA zahtijevao posebno objasnjenje. Niski GFA i srednja vrijednost fragilnosti su objagnjeni
jakim kemijskim vezivanjem nikla i cirkonija koje pospjesuje kristalizaciju i povec¢ava viskoznost,
odnosno smanjuje GFA i indeks fragilnosti. Nesto niza brzina hladenja tijekom proizvodnje
mogla je dovesti do nestanka slobodnog volumena i uklanjanja BP-a. Imajuéi u vidu postojanje
u literaturi vrlo razli¢itih rezultata koji se odnose na GFA i fragilnost ovog sustava, prethodni
rezultati mogu posluziti za njegovo bolje razumijevanje.

Na sirovim uzorcima sustava CussHfs5_,Ti, je izmjeren C), u temperaturnom opsegu od
2 K do sobne temperature. Na uzorku CussHfa5Tisg, koji inace kao i uzorak CussHf9gTios
ima najveéi GFA u ovom sustavu, izmjeren je i C), u dilucijskom kriostatu na temperaturama
od 80 mK do 20 K. C, parametri i 7, pozicija i amplituda BP-a monotono se mijenjaju s
promjenom udjela titana Sto moze znaciti da je BP u ovom sustavu povezan s ekvivalentom

Van Hoveovog singulariteta u staklima. Kako je motivacija za istrazivanje ovog sustava bila
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ispitivanje mogucnosti procjene GFA na osnovu mjerenja C)-a, moZze se zasigurno re¢i da BP ne
moze posluziti za ocjenu GFA u ovom sustavu, ali dobijeni rezultati govore u prilog tome da je
utjecaj strukture na BP veéi od utjecaja nereda.

Na kraju treba pomenuti da se o metalnim staklima objavljuje relativno veliki broj znans-
tvenih ¢lanaka, ali mali udio njih tematizira i pokriva eksperimentalna istrazivanja ovog tipa.
Naprimjer, do sada u literaturi nije zabiljezeno mjerenje Cy-a za sustav NiZr u dovoljno Siro-
kom temperaturnom podrucju da bi se ispitivalo postojanje BP-a. Takoder, za svega nekoliko
visekomponentnih sustava je izmjeren C), koji pokriva razli¢ite koncentracije. I sama analiza
mjerenja moze vrlo lako biti nepouzdana ili neto¢na zbog doprinosa C)p-u od nosaca i Appiezon
masti kojom se uzorak fiksira, zbog Cega je potrebno oprezno napraviti analize te provjeriti toc-
nost rezultata. U ovom radu je to prikazano na primjeru uzorka NiZr za koji su napravljena
C)p mjerenja i u razlic¢itim magnetskim poljima te s velikom sigurnos¢u odredeni C, parametri
potrebni za daljne analize.

Zbog svega prethodno navedenog, o¢ekujemo da ovaj rad sadrzi originalne doprinose u istra-

zivanju ovog podrudja, odnosno korelacije izmedu fragilnosti, GFA i BP-a.
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