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Abstract 

 

Bulk Metallic Glasses (BMGs) are multi-component metallic alloys that exhibit superior 

strength and elastic strain compared to conventional engineering alloys and can be 

processed to near-net shapes close to their glass transition temperature, Tg. However, their 

use in structural applications is discouraged as they exhibit nil tensile ductility owing to 

unhindered propagation of shear bands in the featureless matrix. Determination of the 

mechanical properties of BMGs is a critical endeavour for improving their plasticity. The 

indentation technique is commonly opted to assess the mechanical behaviour of BMGs 

primarily due to its ease of sample preparation and reliable data acquisition from small 

specimen volumes. Another pivotal aspect is that during the indentation of BMGs, a 

substantial number of shear bands are formed due to the constrained deformation 

conditions. Therefore, in pursuit of deciphering the mechanical behaviour of BMGs using 

indentation, we commence this thesis by examining the role of free volume on the 

mechanical properties of BMGs. Owing to the disordered nature of atomic packing in 

BMGs, the shear strength is statistically analysed in the subsequent study to extract 

quantitative and qualitative information on the evolution of shear bands. Finally, we 

discuss the shear band interaction with the crystalline phase in bulk metallic glass 

composites (BMGCs) and yielding criteria in terms of hydrostatic stress or pressure 

sensitivity, using constraint factor as a proxy measure, with temperature. 

In the first study, the free volume content of Zr-based BMG is varied through short-term 

annealing treatment. This process involved heating BMGs above and below the glass 

transition temperature, Tg, for the short-term, followed by quenching to preserve the 

randomness of the structure. The temperature to which the sample is heated is called 

fictive temperature, Tf, as it refers to the temperature at which structure of equilibrium 

liquid is similar to structure of solid glass. It is found through differential scanning 

calorimetry (DSC) that the sample with the highest Tf possesses the highest free volume 

content owing to entropic considerations. Subsequently, 100 spherical indentation tests 

are conducted to facilitate a comprehensive study of heterogeneity in free volume 

throughout the material. The investigation revealed that local shear yield strength, τy, and 
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plasticity rise with Tf. Microscopic deformation models are employed to explain the 

variations in strength and plasticity.  

Note that the local shear yield strength, τy, of BMGs, is measured from the load at which 

first pop-in occurs, PFP, in the load, P, vs. displacement, h, curve during spherical-tip 

nanoindentation. τy exhibits significant heterogeneity owing to the disordered nature of 

atomic packing in BMGs. Statistical analysis of τy is carried out in existing studies to 

extract quantitative and qualitative information on the microscopic carriers of plasticity 

in the material. The literature review has shown that the 3-parameter Weibull model best 

describes the dispersion in τy as yielding in BMGs initiates at structural weak links, which 

are regions with lower atomic packing or higher free volume. Our study further revealed 

that the 3-parameter Weibull model is the best fit for 2nd pop-in event as well. 

Additionally, it is observed that the distribution becomes bimodal when indenters with 

larger radii are used or when the loading rates of the test are relatively higher. The 

distribution becomes unimodal when the structural state changes from as-cast to 

structurally relaxed. This is rationalized on the basis of the availability of the number of 

shear band paths operating at different stresses. It is then concluded that the strength of 

shear bands is approximately 8–11% and 15–17% lower than the strength of the 

undeformed BMG in the as-cast and structurally relaxed conditions, respectively. 

Moreover, due to the unhindered propagation of shear bands, which generally results in 

failure of BMG immediately after yielding under uniaxial tension, various strategies to 

improve plasticity are consistently explored in the literature. Employing the composite 

approach, which introduces a microstructure impeding the propagation of shear bands in 

the BMG matrix, is the most effective method for enhancing plasticity. Among the 

numerous extensively studied BMGCs, those alloys that exhibit the crystallization of a 

β-Ti phase within the amorphous matrix upon solidification are particularly promising 

owing to their excellent combination of strength and ductility. While several studies have 

focussed on improving the ductility of these BMGCs, the pressure sensitivity of plastic 

deformation in these composites has not been addressed yet. With the aim to determine 

the pressure sensitivity of these alloys, we considered two Zr/Ti-based BMGCs, with the 

dendrite, in one case, transforming under stress to α”-Ti and deforming by slip in the 

other. We initiated our study by determining their hardness, H, and yield strength, y. 

Notably, the hardness values exceeded the compressive yield strength values, the ratio of 
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which is called constraint factor, C. Through an in-depth review of pertinent literature, 

we found that BMGs are particularly sensitive to hydrostatic stress, a feature distinct from 

crystalline materials, where yielding primarily occurs due to deviatoric stresses. This 

unique trait contributes to a C of ∼3.28, and a rising trend with temperature in BMGs. 

Our experimental study revealed that the C of the two BMGCs is 13-50% higher than 

that of the BMG at the lowest temperature of testing. Moreover, with increasing 

temperature, the constraint factor increases in the case of BMGC with non-transforming 

dendrites (BMGC-NT) but decreases in the one with transforming dendrites (BMGC-T). 

These variations are rationalized on the basis of the flow stress variations of the individual 

phases in the hardness and uniaxial compression test. Gaining insights into this specific 

aspect of plasticity holds significant importance for forming processes. 

Overall, this thesis discusses the influence of structure on strength and plasticity, 

statistical analysis of the second ‘pop-in’ behaviour of the spherical tip nanoindentation 

of BMGs, and temperature dependence of pressure sensitive flow in BMG and BMGCs.  
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सार 

बल्क मेटैलिक ग्लास (BMG) बहु-घटक धातु लमश्र धातु हैं जो पारंपररक इंजीलियररंग लमश्र धातुओ ं

की तुििा में बेहतर ताकत और िोचदार तिाव प्रदलशित करते हैं और उन्हें उिके ग्लास संक्रमण 

तापमाि, Tg, के करीब िेट आकार में संसालधत लकया जा सकता है। हािााँलक, संरचिात्मक 

अिुप्रयोगो ंमें उिके उपयोग को हतोत्सालहत लकया जाता है क्ोलंक फीचर रलहत मैलटिक्स में कतरिी 

बैंड के लिबािध प्रसार के कारण वे शून्य तन्यता िचीिापि प्रदलशित करते हैं। BMG के यांलिक गुणो ं

का लिधािरण उिकी प्लास्टिलसटी में सुधार के लिए एक महत्वपूणि प्रयास है। इंडेंटेशि तकिीक को 

आमतौर पर BMG के यांलिक व्यवहार का आकिि करिे के लिए चुिा जाता है, मुख्य रूप से 

िमूिा तैयार करिे में आसािी और छोटे िमूिा संस्करणो ंसे लवश्वसिीय डेटा अलधग्रहण के कारण। 

एक अन्य महत्वपूणि पहिू यह है लक BMG के इंडेंटेशि के दौराि, बालधत लवरूपण स्टिलतयो ंके 

कारण पयािप्त संख्या में कतरिी बैंड बिते हैं। इसलिए, इंडेंटेशि का उपयोग करके BMG के 

यांलिक व्यवहार को समझिे की खोज में, हम BMG के यांलिक गुणो ंपर मुक्त मािा की भूलमका 

की जांच करके इस थीलसस को शुरू करते हैं। BMG में परमाणु पैलकंग की अव्यवस्टित प्रकृलत के 

कारण, कतरिी बैंड के लवकास पर मािात्मक और गुणात्मक जािकारी लिकाििे के लिए बाद के 

अध्ययि में कतरिी ताकत का सांस्टख्यकीय लवशे्लषण लकया जाता है। अंत में, हम थोक धातु ग्लास 

कंपोलजट (BMGC) में लक्रििीय चरण के साथ कतरिी बैंड इंटरैक्शि और तापमाि के साथ 

प्रॉक्सी माप के रूप में बाधा कारक का उपयोग करके हाइडि ोिैलटक तिाव या दबाव संवेदिशीिता 

के संदभि में उपज मािदंड पर चचाि करते हैं। 

पहिे अध्ययि में, Zr-आधाररत BMG की मुक्त मािा सामग्री को अल्पकालिक एिीलिंग उपचार 

के माध्यम से लवलवध लकया गया है। इस प्रलक्रया में अल्पावलध के लिए ग्लास संक्रमण तापमाि, Tg, 

के ऊपर और िीचे BMG को गमि करिा, इसके बाद संरचिा की यादृस्टिकता को संरलित करिे 

के लिए शमि करिा शालमि था। लजस तापमाि पर िमूिा गमि लकया जाता है उसे काल्पलिक 

तापमाि, Tf, कहा जाता है, क्ोलंक यह उस तापमाि को संदलभित करता है लजस पर संतुिि तरि 

की संरचिा ठोस ग्लास की संरचिा के समाि होती है। लडफरें लशयि सै्कलिंग कैिोरीमेटि ी (DSC) 

के माध्यम से यह पाया गया है लक उच्चतम Tf वािे िमूिे में एन्ट्ि ोलपक लवचारो ंके कारण उच्चतम 

मुक्त मािा सामग्री होती है। इसके बाद, संपूणि सामग्री में मुक्त मािा में लवलवधता के व्यापक अध्ययि 

की सुलवधा के लिए 100 गोिाकार इंडेंटेशि परीिण आयोलजत लकए जाते हैं। जांच से पता चिा लक 
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िािीय कतरिी उपज शस्टक्त, τy, और प्लास्टिलसटी Tf के साथ बढ़ती है। ताकत और प्लास्टिलसटी 

में लभन्नता को समझािे के लिए सूक्ष्म लवरूपण मॉडि का उपयोग लकया जाता है। 

ध्याि दें  लक BMG की िािीय कतरिी उपज ताकत, τy, उस िोड से मापी जाती है लजस पर पहिा 

पॉप-इि होता है, PFP, िोड में, P, बिाम लविापि, h, गोिाकार-लटप िैिोइंडेंटेशि के दौराि वक्र। 

BMG में परमाणु पैलकंग की अव्यवस्टित प्रकृलत के कारण τy महत्वपूणि लवलवधता प्रदलशित करता 

है। सामग्री में प्लास्टिलसटी के सूक्ष्म वाहको ंपर मािात्मक और गुणात्मक जािकारी लिकाििे के 

लिए मौजूदा अध्ययिो ंमें τy का सांस्टख्यकीय लवशे्लषण लकया जाता है। सालहत्य समीिा से पता चिा 

है लक 3-पैरामीटर वेइबुि मॉडि τy में फैिाव का सबसे अिा वणिि करता है क्ोलंक BMG में 

उपज संरचिात्मक कमजोर लिंक पर शुरू होती है, जो कम परमाणु पैलकंग या उच्च मुक्त मािा 

वािे िेि हैं। हमारे अध्ययि से आगे पता चिा लक 3-पैरामीटर वेइबुि मॉडि दूसरे पॉप-इि इवेंट 

के लिए भी सबसे उपयुक्त है। इसके अलतररक्त, यह देखा गया है लक जब बडी लिज्या वािे इंडेंटसि 

का उपयोग लकया जाता है या जब परीिण की िोलडंग दरें  अपेिाकृत अलधक होती हैं तो लवतरण 

लि-मोडि हो जाता है। जब संरचिात्मक स्टिलत एज़-काि से संरचिात्मक रूप से लशलथि हो जाती 

है तो लवतरण एकरूप हो जाता है। इसे लवलभन्न तिावो ंपर संचालित होिे वािे कतरिी बैंड पथो ंकी 

संख्या की उपिब्धता के आधार पर तकि संगत बिाया गया है। लफर यह लिष्कषि लिकािा गया लक 

एज़-काि और संरचिात्मक रूप से आराम की स्टिलत में अपरूपण बैंड की ताकत लवकृत BMG 

की ताकत से िगभग 8-11% और 15-17% कम है। 

इसके अिावा, कतरिी बैंड के अबालधत प्रसार के कारण, लजसके पररणामस्वरूप आम तौर पर 

एकअिीय तिाव के तहत उपज के तुरंत बाद BMG की लवफिता होती है, सालहत्य में प्लास्टिलसटी 

में सुधार के लिए लवलभन्न रणिीलतयो ंका िगातार पता िगाया जाता है। समग्र दृलिकोण को लियोलजत 

करिा, जो BMG मैलटिक्स में कतरिी बैंड के प्रसार को बालधत करिे वािी एक सूक्ष्म संरचिा का 

पररचय देता है, प्लास्टिलसटी को बढ़ािे के लिए सबसे प्रभावी तरीका है। बडे पैमािे पर अध्ययि 

लकए गए कई BMGC में से, वे लमश्र धातुएं जो जमिे पर अिाकार मैलटिक्स के भीतर β-Ti चरण के 

लक्रििीकरण को प्रदलशित करती हैं, ताकत और िचीिेपि के उतृ्कि संयोजि के कारण लवशेष 

रूप से आशाजिक हैं। जबलक कई अध्ययिो ंिे इि BMGC की िचीिापि में सुधार पर ध्याि 

कें लित लकया है, इि कंपोलजट में प्लास्टिक लवरूपण की दबाव संवेदिशीिता को अभी तक 

संबोलधत िही ंलकया गया है। इि लमश्र धातुओ ंकी दबाव संवेदिशीिता को लिधािररत करिे के उदे्दश्य 

से, हमिे डेंडि ाइट के साथ दो Zr/Ti-आधाररत BMGCs पर लवचार लकया, एक मामिे में, तिाव के 
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तहत α”-Ti में पररवलतित हो गया और दूसरे में स्टिप िारा लवकृत हो गया। हमिे अपिा अध्ययि 

उिकी कठोरता, H, और उपज शस्टक्त, y, का लिधािरण करके शुरू लकया। उले्लखिीय रूप से, 

कठोरता माि संपीलडत उपज शस्टक्त माि से अलधक है, लजसके अिुपात को बाधा कारक कहा जाता 

है, C। प्रासंलगक सालहत्य की गहि समीिा के माध्यम से, हमिे पाया लक BMG लवशेष रूप से 

हाइडि ोिैलटक तिाव के प्रलत संवेदिशीि हैं, जो लक्रििीय सामलग्रयो ंसे अिग एक लवशेषता है, 

जहां उपज मुख्य रूप से लवचिि संबंधी तिावो ंके कारण होती है। यह अलितीय गुण ∼3.28 के C 

और BMG में तापमाि के साथ बढ़ती प्रवृलि में योगदाि देता है। हमारे प्रायोलगक अध्ययि से पता 

चिा लक परीिण के नू्यितम तापमाि पर दो BMGC का C BMG की तुििा में 13-50% अलधक 

है। इसके अिावा, बढ़ते तापमाि के साथ, गैर-रूपांतररत डेंडि ाइट (BMGC-NT) वािे BMGC के 

मामिे में बाधा कारक बढ़ जाता है, िेलकि टि ांसफॉलमिंग डेंडि ाइट (BMGC-T) वािे मामिे में बाधा 

कारक कम हो जाता है। इि लवलवधताओ ंको कठोरता और एकअिीय संपीडि परीिण में 

व्यस्टक्तगत चरणो ंके प्रवाह तिाव लभन्नताओ ंके आधार पर तकि संगत बिाया गया है। प्लास्टिलसटी 

के इस लवलशि पहिू में अंतदृिलि प्राप्त करिा प्रलक्रयाओ ंके लिमािण के लिए महत्वपूणि महत्व रखता 

है। 

कुि लमिाकर, यह थीलसस ताकत और प्लास्टिलसटी पर संरचिा के प्रभाव, BMG के गोिाकार लटप 

िैिोइंडेंटेशि के दूसरे 'पॉप-इि' व्यवहार के सांस्टख्यकीय लवशे्लषण और BMG और BMGC में 

दबाव संवेदिशीि प्रवाह की तापमाि लिभिरता पर चचाि करती है। 
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