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Staklasti metali — materijali buducnosti?

Emil Babic!
Uvod

Staklasti metali su posve nova i osobito zanimljiva vrsta materijala. Njihovim
stvaranjem covjek je korigirao prirodu jer amorfno stanje nije “prirodno” za metale i
slitine pa ove materijale ne nalazimo u prirodi. No, osim ovog aspekta, ovi su materijali
zanimljivi i zbog njihovih neobi¢nih i za primjenu vrlo korisnih svojstava.

Amorfno ili staklasto tijelo ne posjeduje svojstvo kristalini¢nosti. To znaci da mu atomi
nisu rasporedeni u periodi¢nu prostornu reSetku, ve¢ su nasumicno smjeSteni u prostoru
(slika 3). Cinjenica da kod amorfnih tvari postoji medudjelovanje medu atomima, ali ne
postoji uredenost medu njima, znatno oteZava potpuno razumijevanje njihove prirode.
Kod izu€avanja plinova situaciju pojednostavnjuje odsutnost medudjelovanja medu
atomima iako postoji neuredenost. S druge strane, kod kristala postoji medudjelovanje
medu atomima, ali i krajnja uredenost koja uzrokuje svojstva makroskopske simetrije
koja se odrazava na svim fizikalnim svojstvima kristala. Upravo to svojstvo simetrije
jest osnova za primjenu teorije grupa kao matematicke metode pri tumacenju svojstava
kristala. Odsustvo periodi¢nosti kod amorfnih tijela onemogucava primjenu ovakvih
matematickih metoda, pa s teorijske strane, proucavanje ovih tvari predstavlja posebno
kompliciran zadatak. Medutim, za znanost — ¢iji je osnovni “motor” znatizelja — ova
poteskoca predstavlja osobiti izazov.

U ovom clanku ¢éemo neSto reéi o metodama proizvodnje, strukturi i ostalim
svojstvima staklastih metala, kao i o njihovim sadaSnjim i predvidivim primjenama.

Postupci dobivanja staklastih metala

Staklasti metali dobivaju se, u osnovi, na dva nacina:
— atomi se nasumi¢no “naslazu” na hladnu podlogu. (Ovo se postiZe naparivanjem,
katodnim prskanjem ili elektro odnosno kemijskom reakcijom.)
— taljevina se naglo ohladi, tako da se atomi “zamrznu” u stanju slicnom onom u
tekudini.
Treba naglasiti da se amorfno kruto tijelo ne moZe dobiti direktno iz kristala jer atomi
u reSetci zauzimaju poloZaje najniZze energije pa je to stanje tvari stabilno. Naprotiv
tomu, ako se temperatura amorfnog tijela dovoljno povisi, atomi ¢e posjedovati dovoljno
energije da se pomaknu u poloZaje niZe energije, tj. ono ¢e rekristalizirati. Primijetimo
takoder da metoda pripreme staklastog metala mora biti prilagodena svakoj vrsti slitine.
Termicko naparivanje je jedina metoda kojom se dobivaju Cisti metali u amorfnom
stanju. Kod te metode, koja je prikazana na slici 1, Cisti se metal rastali u visokom
vakuumu pa pojedini atomi stizu na hladnu podlogu na kojoj se prakticki “smrznu”
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u poloZaju u kojem su dotakli podlogu. Podloga mora imati vrlo visoku toplinsku
vodljivost i vrlo nisku temperaturu (obi¢no 4.2 K, tj. —269 °C). Na taj nacin moZe se
dobiti amorfni tanki sloj ¢ija debljina ne prelazi stotinjak atoma.

Druga skupina staklastih metala koja teku¢i helij

se priprema postupkom katodnog prska-
nja su slitine rijetkih zemalja (La, Ce, e
..., Gd) i prijelaznih metala (Fe, Co, Ni tanki sloj —podloga

itd.). Kod ovog postupka atomi se od- 4
stranjuju s povrsine izvornog materijala \ 4
udarcima ubrzanih iona nekog inertnog ¢
plina, a zatim se deponiraju na posebnu  grija¢ ——f=e ot
podlogu. Neke od ovih slitina (npr. Gd- -
Co) bi se mogle koristiti za magnetske L=
memorije u ra¢unalima buduénosti zbog
njihovih posebnih magnetskih svojstava.

Trecéa vrsta slitina su kombinacije pri-
jelaznih metala T (Fe, Ni, Co, Pd...) i
metaloida M (B, Si, P, C) pribliznog sastava T4M. Ti staklasti metali se najlaksSe
pripremaju oko eutekticke smjese, tj. u odnosima za koje je temperatura taliSta danog
sistema najniza, pa su tekuda i Cvrsta faza u ravnotezi ve¢ na razmjerno niskoj
temperaturi. Zbog tog se ovi staklasti metali mogu dobiti naglim hladenjem direktno
iz taljevine. Ovako dobiveni materijali imaju vrlo povoljna fizikalna svojstva i stabilni
su do = 400 °C, a zbog ekonomicne proizvodnje mogucnosti prakticne primjene su im
velike.

Priprema staklastih metala iz taljevine zahtijeva brzo hladenje (10°-107 stupnjeva u
sekundi) kako bi se izbjegla rekristalizacija. To je moguée samo za tanke uzorke. O
postupcima proizvodnje staklastih metala iz taljevine napisana su na naSem jeziku dva
opsirna ¢lanka ([1], [2]) pa ¢emo ih ovdje samo kratko spomenuti.

A\ vakuum
taljevina

Slika 1. Princip rada uredaja za naparivanje
tankih slojeva na hladnu podlogu.

tlak in. plina

rijac
taljevina._ *|1* / &

o[l o

valjci

traka
Slika 2. a) Princip rada mlina za b) Prakticna izvedba istog uredaja na
ultrabrzo kaljenje. Institutu za fiziku Sveucilista u Zagrebu.

Postupci se dijele u povremene i kontinuirane. Povremeni je postupak npr. kad se
mala kapljica taljevine naglo “spreSa” medu bakrene ploce. Manjkavosti ovog postupka
su: vrijeme izmedu dva kaljenja je mnogo dulje nego sam proces kaljenja, a gotovi
proizvod je malena plocica nepravilna oblika.

Prvi uredaj za kontinuiranu proizvodnju staklastih metala (prikazan na slici 2)

napravljen je u Zagrebu 1969. god. prema ideji prof. Leonti¢a. Bit je postupka u tome
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da se taljevina simultano “preSa” i skrucuje koriste¢i pri tom dobro poznati princip
valjaonickih mlinova za pravljenje limova. Ukratko, kontinuirani mlaz taljevine se
dovodi u procjep medu metalnim valjcima koji brzo rotiraju u suprotnim smjerovima.
Taljevina se spreSa i skrutne (povrSina valjka je hladna) te napusta valjke u obliku trake,
¢ija duljina nije ograni¢ena. Mlin za brzo kaljenje uspjeSno se upotrebljava kod niza
slitina. Ogranicava ga, medutim, ¢injenica da je, usprkos velikoj brzini hladenja, vrijeme
hladenja ipak vrlo kratko (< 1073 s) pa slitina moZe napustiti valjke na temperaturi
jos uvijek dovoljno visokoj da dode do rekristalizacije. Zbog toga se cesce Kkoristi
pojednostavnjena metoda ([2]) kod koje mlaz taljevine dolazi na obod brzo rotirajuéeg
valjka. Uslijed rotacije taljevina se razvuce, skrutne i, zbog centrifugalne sile odvoji od
valjka u obliku trake proizvoljne duZine.

Struktura staklastih metala

Bitna razlika izmedu kristalne i amorfne tvari je u njihovoj strukturi. Na slici 3
shematski su prikazane strukture razli¢itih stanja materije te funkcije g(r) koja mjeri
vjerojatnost nalaZenja drugog atoma na udaljenosti r od atoma-ishodi$ta. Za plin (slika
3a)) g(r) je konstantna, Sto znaci da je za drugi atom svaki poloZaj jednako vjerojatan.
Kod kristala (slika 3d)) g(r) se sastoji od niza oStrih Siljaka Sto znaci da je raspored
atoma strogo periodi¢an. Za amorfno kruto tijelo (slika 3c)) i tekuéine (slika 3b))
funkcije g(r) su sli¢ne, i po obliku izmedu onih za

plin i kristal. To pokazuje da u tekuini i amorfnom  [. ~° ° g a)
stanju postoji uredenje na kratku udaljenost, tj. o | ™™

povezanosti izmedu poloZaja susjednih atoma, ° o o 0;
ali nema povezanosti u poloZajima medusobno

udaljenih atoma. Za opis strukture amorfnih tijela g b)
najcesce se koristi model nasumi¢no gusto sloZenih S th

tvrdih kugli koje predstavljaju atome. Danas se 0800%0"8% < 0 7
za takvo nasumicno slaganje odredenih atoma da ° o <§; i

zadatak kompjutoru koji napravi “amorfno tijelo”. ¢ o0%] g %
Racunalo takoder iz dobivenih poloZaja racuna

funkciju g(r) koja se moZe usporediti s g(r) 0 7
dobivenom pomocu difrakcije rendgenskih zraka oo g(r) d)
na konkretnoj slitini. Slaganje je obi¢no dosta dobro 0°0%6%%0 %

ako se uzme u obzir da tvrde kugle nisu dobra o 0 0% 0 9

fizikalna slika atoma. —— 0 2

Slika 3. Stanje tvari i odgovarajuce vjerojatnosti nalaZenja drugog atoma na udaljenosti r od
prvog atoma g(r) [a) plin, b) tekucina, c) amorfno kruto tijelo i d) kristal].

Svojstva staklastih metala

Tipi¢na neuredenost strukture, koja je i homogena i izotropna, uvjetuje posebna
fizikalna svojstva metalnih stakala.

To se posebno dobro ocrtava kod mehanickih svojstava. Veéina je kristalnih slitina
vrlo tvrda ali i krta. Kod metalnih stakala lako se dobije neuobicajena kombinacija visoke
tvrdoce, ¢vrstoce, elasti¢nosti 1 Zilavosti. Zbog izuzetne homogenosti ovi materijali mogu
apsorbirati veliku koli¢inu energije prije kidanja. Ovo svojstvo je posljedica nepostojanja
dobro definiranih strukturnih defekata kao Sto su granice zrna ili dislokacijske linije
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koje igraju vaZnu ulogu kod kristali¢nih materijala. Zbog homogenosti ovi su materijali
otporni i na koroziju. Naime, otpornost na koroziju ovisi o kemijskoj aktivnosti tvari i
njenoj sposobnosti da stvori pasivni sloj koji sprjeCava daljnju koroziju. I pored visoke
kemijske aktivnosti, amorfne slitine su se pokazale mnogo otpornije na koroziju nego
kristalne. Razlog je u tome Sto kemijska aktivnost pospjeSuje stvaranje pasivnog sloja,
dok zbog homogenosti ne dolazi do prodora u unutras$njost kao kod kristalnih slitina.

Transportna svojstva (elektricni otpor, supravodljivost, termoelektromotorna sila 1
toplinska vodljivost) staklastih metala su vrlo razli¢ita u odnosu na ona kod kristalnih
slitina. Tako specifi¢ni elektri¢ni otpor ovih materijala moZe biti deset i viSe puta veci
nego kod kristalnih slitina. Elektricni im otpor, osim toga, slabo ovisi o temperaturi
pa se od apsolutne nule do sobne temperature otpor promjeni za svega par postotaka.
Oba ova svojstva slijede iz strukture neuredenosti, jer poznato je da bi elektri¢ni otpor
savrSeno periodicnog metala iS¢ezavao na temperaturi apsolutne nule. Porast otpora s
temperaturom posljedica je naruSavanja periodi¢nosti zbog pomaka atoma iz ravnoteZnih
poloZaja uslijed termickih vibracija. Kod amorfnih metala periodi¢nost unaprijed ne
postoji (zato je otpor visok i na apsolutnoj nuli), a termicka titranja uzrokuju tek malu
dodatnu promjenu u neuredenosti (otud i slaba ovisnost otpora o temperaturi).

1z istih razloga su i termoelektromotorne sile te toplinske vodljivosti staklastih metala
male u usporedbi s onim za kristalne. Posebno je interesantna pojava supravodljivosti u
amorfnim slitinama. (Supravodljivost je pojava kod koje elektricni otpor metala padne
na nulu ve¢ na konacnoj temperaturi.) Pokazalo se je, naime, da neki metali, koji inace
nisu supravodici, to postanu u amorfnom stanju.

Slicno je i s magnetskim svojstvima. Mnoge amorfne slitine koje sadrZze Fe, Co
ili Gd su feromagneti, tj. magnetski momenti nekih elektrona se, zbog kooperativnog
medudjelovanja, usmjere u jednom smjeru. U [1] su magnetska svojstva opisana, pa
ih neCemo ovdje ponavljati. Spomenimo ipak “meki” feromagnetizam koji se javlja u
slitinama tipa T4M, a manifestira se u uskoj magnetskoj histerezi §to u praksi znaci
male gubitke kod transformatora izmjenicne struje.

Primjena staklastih metala

G /w Kao $to je ve¢ spomenuto, amorfne slitine su
kg posve nova vrsta materijala tako da niti poznajemo
10} | sva njihova svojstva, niti su proizvedene sve moguce

slitine. Zbog toga nije ni moguce dati potpuniju listu
njihovih predvidivih primjena. Ove ¢e ocito ovisiti o
njihovim svojstvima i o ekonomicnosti proizvodnje.
N T Cini se da ¢ée amorfne slitine imati naj§iru pri-
mjenu za proizvodnju jezgri transformatora s malim
gubicima. Doista, amorfne Feg, B9 Sig slitine imaju
5-10 puta manje gubitke nego Fe-Si slitine koje se
0 1 10 inace koriste u transformatorima (slika 4). Tako mali
B ../ T gubici nisu uzrokovani samo uskom histerezom ve¢ i
Slika 4. Usporedba gubitaka u jezgri v1so_k1m elektricnim otporom koji smanjuje vryloir_le
(G) za konvencionalnu Fe3 %Si struje (one su posebno velik P.roblem kod v1sok1h
slitinu (puna linija), amorfnu slitinu frekve;ncua), pa u tom”podruqq staklasti magneti
FegaB1oSig (krufici) iste debljine ~NEMaju premea. Mekl. amorfni feromagneti se u
SAD-u ve¢ upotrebljavaju za posebne transformatore

pri sinusnoj indukciji magnetskog . v . . .. .
polja B frekvencije 60 H:, i magnetsku zaStitu (sprjeavanje utjecaja vanjskog
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magnetskog polja), a u Japanu za video-tehniku i reprodukciju zvuka (npr. glave
magnetofona).

Jednaku, ako ne i Siru primjenu imat ¢e njihova mehani¢ka svojstva. veé¢ dugo
vremena koristi se “niklovanje” $to je u stvari nanoSenje amorfnog NiP sloja visoke
tvrdoée i dobre otpornosti na koroziju. Obzirom da su ti materijali vrlo tvrdi i mogu
se obradivati, lako je zamisliti proizvodnju noZeva i Zileta s kontinuirano zamjenjivom
oStricom.

Konac¢no, spomenimo svojstvo u kojem staklasti metali uvelike nadmaSuju kristalne,
a to je otpornost na radioaktivno zracenje (o, P, vy-zrake, neutroni i razni ioni).
Naime, ako se neki atom u amorfnom tijelu i pomakne pod utjecajem upadnog
zracenja, rezultirajuéi materijal ostaje amorfan i njegova fizikalna svojstva ostaju gotovo
nepromijenjena. Svojstva kristalnih materijala bitno ovise o njihovoj periodi¢nosti
i dodatne nesavrSenosti, uzrokovane upadnim zracenjem, mogu ih jako izmijeniti.
Zbog toga bi amorfne slitine mogle imati znatnu primjenu u reaktorskoj tehnologiji.
Spomenimo pritom i jednu vrlo specificnu primjenu staklastih metala. Smatra se da
bi oko 1995. god. trebala proraditi prva elektri¢na centrala koja koristi termonuklearnu
fuziju ([3]). U jednom od tih postupaka se “vru¢a” plazma zadrZava u odredenom
dijelu prostora koristenjem jakog magnetskog polja. Jako magnetsko polje u velikom
volumenu moZe se ekonomicno ostvariti jedino pomocu supravodljivih magneta za Sto
se koristi zavojnica od kristalne NbTi slitine. Medutim, zavojnica je izloZena znatnom
radioaktivnom zracenju koje bi mogle dovesti do nestanka svojstva supravodljivosti i
time do katastrofe ogromnih razmjera. Dakle, upotreba amorfnih supravodi¢a mogla bi
omoguditi sigurniju energetsku buduc¢nost ¢ovjeCanstva.

Zakljucak

Vedi dio istrazivanja u suvremenoj fizici ¢vrstog stanja usmjeren je na pojave i
materijale za koje postoji moguénost prakti¢ne primjene. Da takva usmjerenost ne €ini
istraZivanja manje interesantnim svjedoci brzi razvoj proucavanja i proizvodnje staklastih
metala koji je osim industrijske primjene otvorio 1 mnoge osnovne probleme fizike
¢vrstog stanja. O vaZznosti tih istraZivanja najbolje govore Nobelove nagrade za 1977.
godinu podijeljene N. F. Mottu i P. W. Andersonu pretezno za njihov doprinos na tom
podrucju. No razumijevanje amorfnih materijala ostaje i nadalje nadasve komplicira
zadatak tako da ¢e vjerojatno ti problemi privlaciti paznju mnogih fizi¢ara jo§ dugi niz
godina.

Napomena. Rezultati i obim istraZivanja staklastih metala u proteklih 40 godina
nakon izlaska ¢lanka (i 50 godina nakon prve konferencije iz tog podrucja u Brelima,
Republika Hrvatska, 1970.) potvrdili su vaZnost i zanimljivost tih sustava. Posebno,
90-tih godina su otkrivena masivna metalna stakla (MMS) koja nastaju i pri sporom
hladenju taljevine (jednostavna proizvodnja!) i mogu imati debljinu i 10-tak centimetara
i time brojne nove primjene. Nadalje, pocetkom milenija su u istraZivanje MMS uvedeni
ekvimolarni multikomponentni sustavi, Sto je dovelo do razvoja visoko-entropijskih
slitina/materijala, udarnog pravca u razvoju novih metalnih i izolatorskih materijala.
Medutim, priroda staklastog prijelaza i dalje ¢eka svoje pojaSnjenje.

Literatura

[1] E. BABIC, Elektrotehnika, 5-6 (1977) 377.

[2] D. PavuNa, Elektrotehnika, 5—6 (1977) 424.

[3] O termonuklearnim centralama, vidi ¢lanke: V. KNapp, MFL (1978/79) br. 4,
D. MILIANIC, MFL (1978/79) br. 2.

Matematicko-fizicki list, Izvanredni broj (J) -ﬁ



