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se zivotnosti t&chto soustav daji odhadnout na 10'° let. Snad je jistd nadé&je, Ze tento
pridavny rudy posuv by mohl byt gravitaéniho ptivodu, tj. Ze v satelitnich galaxiich je
vétsi pocet kompaktnich t&les (neutronovych hvézd neboli kolapsari), a proto pozoru-
jeme nerychlostni posuv. Pokud ani toto vysvétleni nepostati, ma nadbyteény rudy

posuv vskutku neznamou fyzikalni pfiéinu a nova astronomickd pozorovani by nas
méla pfivést na stopu patfi¢ného fyzikalniho zdkona.
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Metastabilni
kovové faze

Milos§ Matyas, Praha

1. Uvod

Jednim z perspektivnich sméri fyziky pevnych latek je vyzkum novych typu latek,
u kterych lze ocekavat nové vlastnosti nebo nové jevy a z nichz mnohé bude mozZno
vyuZzit i pro technickou praxi. Da se tedy predpokladat, Ze tyto latky vedle prispévku
k hlubsimu poznéni fyzikalnich vlastnosti systéma atomil a jevil v nich se odehravajicich
pfinesou i spoleCensky uZitek. V posledni dob& se zda, 7e mezi té€mito latkami maji
vyznané misto metastabilni faze. To proto, Ze tyto faze jsou pfes svoji metastabilitu
pomérné stabilni a Ze tyto latky maji nové, neoekavané vlastnosti.

AZ dosud jim fyzika pevnych latek nevénovala pfili§ pozornosti a zabyvala se pre-
vazné€ rovnovaznymi fazemi. Ukazuje se vSak, Ze i metastabilni faze mohou byt relativné
stabilni po dlouhou dobu a dikazem toho je napf. diamant nebo okenni sklo.

Metastabilni faze mohou byt krystalické i nekrystalické. Pfedmétem tohoto sdéleni
je pokus o vyli€eni stavu vyzkumu v oblasti kovovych nestabilnich fazi, ktery by ukazal,
Ze vhodnou technologii lze ziskat nejen amorfni kovové faze, nybrZ i metastabilni
krystalické faze neocekavanych vlastnosti a struktury.
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2. Metody p¥ipravy metastabilnich fizi pomoci extrémné rychlého chlazeni

Kovy odolavaly dlouhou dobu usili fyzikt a technologii pfipravit je v amorfni fazi.
To se podafilo jen v nékolika vyjime&nych pfipadech. Chceme-li dostat metastabilni
kovovou fazi amorfni nebo krystalickou, musime taveninu silné€ podchladit. Podchlazena
tavenina pak muZe vykrystalovat jako metastabilni krystalickd faze anebo ztuhnout
jako amorfni faze. Otazkou jen bylo ziskat metodu, jak podchladit taveninu, aby ne-
vykrystalovala do stabilni faze. Ukazalo se totiZ, Ze dosavadni metody chlazeni jsou
nedostatecné, protoze poskytuji pomérné malé chladici rychlosti. Napf. chlazeni vrstvy
silné 50 mikront v plynném héliu proudicim rychlosti 150 aZ 300 m/sec probihalo
rychlosti 10* deg/sec. To je viak pro ziskani metastabilnich kovovych fazi nedostate¢na
chladici rychlost. V roce 1963 navrhli nezavisle na sobé DUVEZ ([1]) a PIETROKOWSKI ([2])
dvé metody, které podstatné€ zvySuji chladici rychlost. Bylo jasné, Ze zvySeni chladicich
rychlosti se nedosahne stykem s plynnym nebo kapalnym prostfedim, nybrz Ze k chlazeni
je tfeba latek s vysokou tepelnou vodivosti. V tomto sméru je nejvyhodnéjsi méd.

Duvezova metoda spociva v tom, Ze mala kapka taveniny o vaze asi 100 mg je vysttelo-
vana rychlosti asi 300 m/sec na Sikmou mé&d&nou desku. Pfi narazu se zplosti do tvaru
desti€ky zhruba obdélnikového tvaru o rozmérech 10 x 25 mm a sile n€kolika mikroni.
Této metod?® se fika ,,metoda d&la‘“ a umoZiiuje chladici rychlost 10° az 10® deg/sec.
Pietrokowského metoda rovnéZ pouZiva malé kapky taveniny o vaze stejné jako v pred-
chézejici metodé a tato kapka dopada te¢né€ k médéné kovadlin€. V okamzZiku nuceného
padu kapky, ktery je zaregistrovan pferuSenim svételného paprsku, servomotor uvede
do pohybu médény pist, ktery kapku pfitlaéi ke kovadling. Takto se ziskd zpravidla
desticka kruhového tvaru o praméru asi 25 mm a sile nékolika mikronti. Tato metoda,
které se fika ,,metoda kovadliny a pistu‘‘, umoZiiuje chladici rychlosti od 10° do 10°
deg/sec.

Neékolikalety vyzkum pfipravy metastabilnich kovovych fazi témito metodami vedl
k objevu novych typu latek, které lze rozdélit do tfi skupin: 1. U nékterych binarnich
kovovych systému se podafilo ziskat metastabilni faze, které vykazovaly bud neomezenou
vzajemnou rozpustnost obou sloZek, jeZ nebyla pozorovana v rovnovéZznych podmin-
kach, nebo u kterych se rozsifil obor rozpustnosti v pevné fazi ve srovnani s rovno-
vaZnym stavem. 2. U né&kterych bindrnich kovovych systému byly objeveny faze majici
krystalové struktury, které neni moZné ocekavat v rovnovazném stavu. 3. U nékterych
binarnich, ternarnich a kvarternarnich kovovych systému byly ziskany amorfni faze.

3. Metastabilni pevné roztoky ([3—5])

UvaZujeme-li binarni systém skladajici se ze stfibra a médi, pak stavovy diagram této
soustavy ukazuje, Ze vzijemnd rozpustnost obou sloZek je omezeni. Pfi extrémné
rychlém ochlazeni taveniny byl vSak vzdy ziskdn pevny substitucni roztok, at uz bylo
sloZeni taveniny jakékoliv. Jinymi slovy da se fici, Ze v tomto rychle podchlazeném
systému existuje neomezena vzajemna rozpustnost, pokud soustava je v metastabilnim
stavu. Tento na prvni pohled neobvykly vysledek lze v§ak pochopit, vezmeme-li v tvahu
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podminky, pfi kterych miiZe byt vzijemna rozpustnost neomezena. Podminky pro
tvorbu pevného binarniho roztoku libovolného sloZeni vyzaduji, aby krystalova struk-
tura obou sloZek byla stejna, aby atomy obou sloZek byly pfibliZzné stejného mocenstvi,
aby rozdil elektronegativit obou sloZek byl maly a koneén& aby rozdil atomovych
polomérti atomi obou sloZzek byl mensi nez 13 9 ([6]). Studovany systém st¥ibro-m&d
je pravé na hranici téchto podminek, a je proto pfijatelna predstava, Ze v metastabilnim
stavu muZe v tomto systému existovat libovolna vzijemna rozpustnost. Ptirozené byly
hledany dalsi systémy, které téméf vyhovuji témto podminkam, a ukazalo se, Ze podobné&
se chovaji napf. soustavy platina-sttibro nebo méd-rhodium.

U téchto metastabilnich fazi se studovala jejich struktura a zvI4§té€ zavislost m¥izkové
konstanty roztoku na jeho sloZeni, tj. zkoumalo se, do jaké miry je splnéno tzv. Vegardo-
vo pravidlo, které poZaduje, aby se mfizkové parametry substitué¢niho pevného roztoku
ménily linearné se sloZenim. Ukazalo se, Ze mfizkové konstanty jsou prakticky linearni
funkci slozeni, a Ze tedy Vegardovo pravidlo je splnéno. Tato mé&feni pfedstavovala
jeden z experimentélnich diikazi, Ze skute¢né jde o substituéni pevné roztoky libovolného
sloZeni.

Pfi soustavném studiu téchto fazi se prislo na zajimavy vysledek, ktery se tyka pseudo-
binarni soustavy Ge-GaSb. V rovnovdznych podminkach je rozpustnost germania
v GaSb nebo GaSb v germaniu velmi malad. Ochladime-li vSak extrémni rychlosti
taveninu Ge—GaSb libovolného sloZeni, obdriime vidy pevny substituéni roztok,
jehoZ m¥izkova konstanta je linearni funkci sloZeni. Polovodivé vlastnosti tohoto systému
nebyly dosud studovany, da se viak pfedpokladat, Ze se budou ménit v zavislosti na slo-
Zeni stejnym zpusobem, jako je tomu napf. u rovnovazného systému Ge — Si. Ponévadz
tento metastabilni systém je pomérné znaéné staly, mélo by snad vyznam vénovat se
soustavnému vyzkumu téchto kombinaci polovodiél, zvlasté kdyz v rovnovaziném
stavu je omezena vzajemna rozpustnost obou sloiek.% '

Tyto velmi nadéjné vysledky podnitily dalsi spekulace. Napf. chrom v okoli bodu
tani ma plosné centrovanou kubickou mfizku. Je proto mozné pfedpokladat, Ze v kom-
binaci napf. s niklem, kdy jsou splnény podminky pro vznik substituéniho roztoku,
by bylo moZné p¥i extrémné rychlém ochlazeni ziskat metastabilni pevné roztoky maji-
ci plo$né€ centrovanou kubickou strukturu a neomezenou vzajemnou rozpustnost. Po-
dobn4 spekulace se tykd kombinace manganu, ktery ma v okoli bodu tani prostorové
centrovanou kubickou mfizku, s kovy stejné struktury. V obou pfipadech byly prove-
deny pfislu$né pokusy, ovSem jejich vysledek byl zatim negativni, nebot tavenina che-
micky reagovala vzidy s okolnim materialem,

Do této skupiny metastabilnich latek patfi dale binarni kovové soustavy s omezenou
vzajemnou rozpustnosti v rovnovazném stavu. V metastabilnim stavu, kdyZ tavenina
byla extrémné rychle ochlazena, se pozorovalo, Ze v mnohych soustavich dochazi
k rozsifeni oboru rozpustnosti. Pfitom se pozorovalo, Ze zvySeni rozpustnosti v meta-
stabilni fazi nikdy nepfekroci sloZeni pfislusného eutektika v rovnovazném stavovém

diagramu.
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4. Metastabilni krystalické faze ([3—5])

Velmi pfekvapujici vysledek byl ziskan pfi studiu metastabilnich kovovych krystalic-
kych fazi ziskanych extrémn& prudkym ochlazenim taveniny skladajici se z teluru
a zlata nebo z teluru a stffbra. Je-li koncentrace zlata v rozmezi 10 aZ 45 at. %, popf.
koncentrace stfibra v rozmezi 10 az 34 at. %, vznika v pevném stavu krystalicka meta-
stabilni faze, kterda ma vidy strukturu jednoduché kubické mfizky. Tento pfekvapujici
vysledek byl velmi podrobné zkouman z hlediska strukturni analyzy a v§echny néasledu-
jici prace jej potvrdily. Soudasné se objevila moZnost vykladu této struktury. Opira se
0 to, Ze strukturu rovnovainé slitiny Te,Au anebo samotného teluru lze povaZovat
za distortovanou jednoduchou kubickou miizku. Potom lze slitiny Te—Au nebo
Te—Ag povaZovat za substituéni pevné roztoky, kdy v elementarnim teluru jsou
nékteré atomy Te nahrazeny atomy zlata nebo stfibra. Zajimavym rysem téchto slitin je,
Ze se chovaji vétSinou jako polovodide. Slitiny Te—Ag jsou vZdy polovodi¢i typu n
a slitiny Te— Au polovodi¢i typu p, a to do koncentrace 20 at. % zlata. Pfi vysSich
koncentracich zlata se chovaji tyto slitiny jako kovy a slitina s 25 at. 9 zlata vykazuje
pod teplotou 1,63 °K supravodivost.

Podobné vysledky byly ziskdny s bindrnim systémém In—Sb. Metastabilni faze byly
opé&t krystalické a mély jednoduchou kubickou strukturu. V tomto pfipad€ neni moZné
nalézt Zaddné analogie krystalové struktury metastabilni a rovnovazné faze, jak tomu
bylo u slitin na bazi teluru.

V podstaté nahodny objev byl udinén pfi studiu rozpustnosti germania ve stfibfe.
Ukazalo se, Ze 1ze v metastabilni fazi zvySit rozpustnost germania aZ na 13 at. %. Pfi
vysSich koncentracich se oekaval rozpad pevného roztoku na fize o znamé struktufe.
Ukazalo se vsak, Ze v rozmezi koncentrace germania od 15 at. % do 26 at. 9 vznika
nova faze, jejiz struktura odpovid4 hexagonélnimu nejtésnéjSimu uspofadani. Uvazime-li,
Ze koncentraéni obor je rozloZen v okoli slitiny o sloZeni Ag,Ge, ukaZe se, Ze tato meta-
stabilni faze odpovida podtem elektronii pfipadajicich na jeden atom slitiny (7 : 4)
HuMEHO-ROTHERYHO elektronovym sloudeninam, a to tzv. fazi ¢ ([6]). Tyto elektronové
slouCeniny existuji v rovnovaZzném stavu a jejich existence byla teoreticky vysvétlena
JONESEM. Zd4 se, Ze platnost Humeho-Rotheryho pravidel o elektronovych sloueninach
je Sirsi a Ze se snad uplatiiuji i u metastabilnich fazi.

Tento vysledek podnitil hledani dal§ich moZnych slitin. Pfedb&Zn4 analyza ukazala,
Ze je moZné nalézt tyto pomé&ry u soustav napf. Au— Ge nebo Au—Si. V prvnim pf¥ipadé
byl vysledek kladny a fize & vznikala, jestlize koncentrace germania ve zlaté se pohybo-
vala od 10 at. % do 22 at. %. Ve druhém pfipad¢ vznikla metastabilni faze byla vidy
amorfni.

5. Amorfni slitiny ([3—S5])
Pfi podrobném studiu amorfnich slitin Au—Si byly shledany dva zajimavé rysy této
faze. Bylo konstatovano, Ze sloZeni této amorfni faze je blizké sloZeni eutektika rovno-

vazné faze a Ze teplota tohoto eutektika je ve srovnani s body tani obou sloZek velmi
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nizka. Tyto dv& vlastnosti amorfni slitiny Au—Si byly vzaty jako pracovni hypotéza
a podle ni se zadaly vyhledavat dalsi slitiny, u nichZ by se dal ofekavat vznik amorfni
faze. Soustavnym studiem bylo ziskino mnoZstvi binarnich amorfnich slitin, napf.
Pd-Si, Fe—P, Pd—P, Ni—P, Pt—P, a fada ternarnich slitin, napf. Fe—P—C,
Pd—Ni—P, Pd—Fe—P. Byly pfipraveny rovn&€z kvaternarni amorfni slitiny.

V soudasné dobé se ukazuje, Ze experimentalni material je z technologického hlediska
dostateény k tomu, aby bylo moZné formulovat podminky, pfi kterych miiZe vzniknout
amorfni slitina. O to se neddvno pokusil Duvez ([5]) a tyto podminky jsou: 1. Amorfni
fazi lze oekavat tehdy, je-li sloZeni faze blizké sloZeni eutektika v rovnovaZném stavu
a je-li teplota eutektika ve srovnéni s body tani obou sloZek dostate&n& nizka. 2. K snad-
né&j§imu zakaleni do amorfni faze dochézi tehdy, obsahuje-li slitina vice neZ dva prvky.
Zda se, Ze vé&tsi podet sloZek brani krystalizaci. 3. Ke vzniku amorfni fize je nutna pfi-
tomnost kovalentnich vazeb ve slitin€. Z t&chto podminek maji prvni a druh4 asi hlubsi
vyznam, nebot souvisi s elektronovou konfiguraci slitiny.

Dosud velmi mélo vlastnosti amorfnich slitin bylo studovano experimentaln&. Nejprve
byla zkoumana jejich stabilita. Napf. u amorfni slitiny Pd—Si bylo zji§t&€no, Ze zlstala
beze zmény po 6 mé&sicl pfti teploté 200 °C. Teplota rekrystalizace této slitiny je 420 °C.

Amorfni slitiny maji kovovou vodivost, ktera je v§ak mensi neZ u rovnovaznych fazi.
To se vysvétluje tim, Ze k normalnim typiim rozptylu nositeld proudu zde pfistupuje
dalsi typ rozptylu, zptisobeny neuspofadanosti atomi. Tyto slitiny maji mnohem mensi
teplotni koeficient odporu neZ rovnovazné faze. Dale se ukazalo, Ze odpor téchto slitin
se nemé&ni pfi ozafeni korpuskuldrnimi paprsky. To 1ze snad otekavat, protoZe neuspora-
danost, kterou vyvola bombardovani krystalu korpuskularnim zafenim, jeZ znaéné€ o-
vlivni jeho vlastnosti, je u amorfnich fazi samozfejma. Tyto faze jsou totiz samy o sobé
neuspofadané, a proto korpuskularni zafeni v nich nevyvola Zadné podstatné zmény.

Zajimavou vlastnost vykazuji n€které amorfni slitiny, pfidava-li se do nich pfechodovy
prvek. Napf. pfidava-li se chrom do amorfni slitiny Pd—P, objevi se pfi nizkych teplo-
" tach na teplotni z4vislosti odporu minimum. Tento jev ma obdobu v podobném chovani
rovnovaznych slitin, u nichZ oznaujeme tento jev jako KoNDUv. Rozdil je pouze ten,
Ze u amorfnich slitin se objevuje minimum pfi vys§ich koncentracich pfechodového
prvku a pfi vy$Sich teplotach. Zda se, Ze tato analogie je pouze vné&jsi, protoZe teorie
Kondova jevu nedokézala vysvétlit tento jev u amorfnich slitin.

Nékteré binarni a ternarni amorfni slitiny vykazuji feromagnetické vlastnosti. Nejlépe
je prozkoumana slitina Fe — P— C, u které je pomér prvki vyjadfen atomovymi procenty
80:13:7. Tato amorfni slitina ma nasycenou magnetizaci pfi 18 kG a jeji Curieova
teplota je asi 586 °K. Zajimavy vysledek byl ziskan rozborem Hallovy konstanty mé&fené
pii riznych teplotach a riznych magnetickych polich. Ukazuje se, Ze vysledky lze inter-
pretovat za predpokladu, Ze v amorfni sliting existuje plyn volnych elektront. N&které
teoretické uvahy podporuji tuto pfedstavu. Navic lze Fici, Ze existuje uréita souvislost
mezi amorfnim a kapalnym stavem a Ze kapalné kovy lze vét§inou dobfe popsat mode-
lem volnych elektronti.

Dosud nebyla vitbec vénovana pozornost mechanickym vlastnostem amorfnich slitin.
Kovy maji vyzna¢né mechanické vlastnosti a jist€ by bylo zajimavé, jak se zméni tyto
vlastnosti, pfejde-li slitina do amorfniho stavu.
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6. Zavér

Zavedenim nové technologie pfi chlazeni slitiny, kterd umoZiiuje chladici rychlosti
aZ 108 deg/sec, byly objeveny nové metastabilni krystalické a amorfni faze. Sou¥asny
stav vyzkumu je v po&atcich a vie, co lze zatim fici o téchto latkéch, ma charakter
fenomenologického popisu nebo kvalitativnich dvah. Vyzkum t&chto latek je viak
z hlediska fyzikalniho velmi dileZity. Znamena logické pokrafovani a rozvijeni dosavad-
nich fyzikalnich vyzkumi rovnovaZnych kovovych krystald a nyni se rozSifuje na meta-
stabilni faze jak krystalické, tak i amorfni.

Tato oblast latek je tedy oteviena jak experimentalnimu, tak i teoretickému fyzikal-
nimu vyzkumu. Jedinou obtiZi je zde technologie, kterd brani pfipravit objemné&jsi
vzorky. V této fazi vyzkumu se bude asi soudasn& klast diraz i na zdokonaleni techno-
logie. To bude mit svilj vyznam nejen pro zékladni vyzkum, ale i pro aplikace t&hto
latek. Vzhledem k jejich pomé&rné stabilit& nelze vylouéit, Ze tyto latky se uplatni i v inZe-
nyrské praxi.
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... Ze pry &im nesmysinéjsi se nyni vétsiné bude zddt toto moje ucent
o pohybu Zemé, tim vice si ziskd obdivu a uzndni, aZ poznaji, Ze vyddnim
mého spisu byla temnota protismysinosti rozehndna nejpriizrainéjsimi
ditkazy.

Aby viak rovnym dilem uceni i neuleni vidéli, Ze se nesnaZim uniknout
Zddné kritice, chci radéji tyto vysledky své usilovné prdce pripsat Tvé
Svatosti neZ komukoli jinému, protoZe i v tomto vzddleném koutu zemé,
v némZ Ziji, jsi povaZovdn za nejskvélejsSiho jak hodnosti svého tradu,
tak pro ldsku ke v§em véddm a rovnéZ k matematice, takZe snadno miiZes
svou autoritou a usudkem odrazit hanebné utoky nactiutrhaci, tfebaZe
pFislovi Fikd, Ze neni léku proti kousnuti udavacovu.

MIKULAS KOPERNI{K, De revolutionibus, v&novaci dopis pape?i Pavlovi II1. z r. 1542.
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