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Исследована структурная релаксация массивного металлического стекла Pd40Cu30N10P20 посредством
измерений электросопротивления и инфранизкочастотного (0.05 Hz) внутреннего трения. Показана воз-
можность восстановления структурной релаксации в термически состаренных образцах путем их закалки
из состояния переохлажденной жидкости. Установлено, что степень релаксации после закалки может в
несколько раз превышать исходную.

PACS: 61.43.Dq, 72.15.Cz, 72.15.Lh

1. Введение

Металлические стекла (МС) являются сильно нерав-
новесными системами, что определяет термодинами-
ческий стимул для атомных перестроек в сторону
большего структурного порядка. Эта самопроизвольная
эволюция получила название структурной релаксации
(СР) [1]. Принято считать, что СР является в основ-
ном необратимым явлением, масштабно меняющим все
свойства МС. Например, СР может приводить к ро-
сту сдвиговой вязкости на пять порядков [2], так что
способность отрелаксированных МС к вязкому течению
практически исчерпывается. СР вызывает также сильное
охрупчивание в области климатических температур, что
в значительной мере ограничивает возможности при-
кладного использования МС.

Существует, однако, ряд исследований, демонстрирую-
щих частичное или даже полное восстановление свойств
отрелаксированных МС путем отжига и/или последу-
ющей закалки из области переохлажденной жидкости
(т. е. от температур, превышающих температуру стек-
лования Tg). Так, эксперименты по дифференциальной
сканирующей калориметрии обнаруживают возврат эн-
тальпии, выделившейся в виде тепла в процессе предше-
ствующей СР (так называемая обратимая релаксация эн-
тальпии; см., например, [2–6]). Было также установлено,
что способность к „необратимой“ релаксации затухания
и модуля сдвига ниже Tg может быть в значительной
степени восстановлена закалкой из состояния пере-
охлажденной жидкости [7,8], а высокотемпературный
отжиг приводит к частичному [9] или полному [10]
восстановлению пластичности на изгиб при комнатной
температуре. Кроме того, была обнаружена возможность
частичного [11] и даже полного [12] восстановления
способности к вязкому течению ниже Tg термообра-

боткой выше Tg. Можно констатировать, таким обра-
зом, что имеющиеся литературные данные указывают
на возможность восстановления некоторых физических
свойств МС, „состаренных“ в результате структурной
релаксации. Понимание микромеханизмов этого явления
несомненно важно как с фундаментальной, так и с
прикладной точки зрения.

В настоящей работе изучалось восстановление ре-
лаксации электросопротивления и инфранизкочастного
(0.05 Hz) внутреннего трения (ВТ) термически соста-
ренных образцов массивного МС Pd40Cu30N10P20 путем
их закалки из состояния переохлажденной жидкости.
Известно, что ВТ в МС на частотах менее 0.1 Hz
является в основном максвелловским вязкоупругим (т. е.
имеет своим механическим аналогом последовательное
соединение упругого элемента и поршня с ньютоновской
жидкостью) [13]. Поэтому измерения ВТ в этом ча-
стотном диапазоне позволяют осуществлять мониторинг
способности стекла к вязкоупругой деформации. Какая-
либо литературная информация о восстановлении релак-
сации ВТ нам неизвестна, за исключением отрывочных
данных в работе [14], где было отмечено частичное
восстановление температурной зависимости ВТ стекла
Fe32Ni36Cr14P12B6 на частоте 0.4 Hz. Возможность вос-
становления релаксации электросопротивления объем-
ного МС Pd40Cu30Ni10P20 была показана нами ранее [15].
Скорость закалки в этой работе фактически не контро-
лировалась, а степень релаксации после закалки была
сопоставима с таковой в исходных образцах. Настоящие
эксперименты привели к весьма неожиданному резуль-
тату: степень релаксации электросопротивления и ВТ
образцов, состаренных и затем закаленных с высокой
скоростью из состояния переохлажденной жидкости, в
несколько раз превысила степень релаксации, наблюдав-
шуюся в исходных образцах.
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2. Методика эксперимента

Исследовалось стекло Pd40Cu30Ni10P20 (at.%), явля-
ющееся одним из лучших металлических стеклообра-
зователей и поэтому часто используемое в качестве
модельного материала. Исходный сплав изготавливал-
ся прямым сплавлением компонентов (чистота не ху-
же 99.95%) двухзонным методом в откачанной толсто-
стенной кварцевой ампуле. Полученный сплав подвер-
гался далее закалке в медную изложницу, имеющую
полость размером 2× 5× 62 mm. Полученные отливки
разрезались алмазным диском на пластины, которые
затем механически шлифовались до толщины ∼ 50µm.
Из пластин с помощью специальных гильотинных пресс-
ножниц вырубались образцы для исследований. Ско-
рость закалки, измеренная путем высокоскоростной
(50 kHz) оцифровки сигнала термопары, помещенной в
центр закалочной полости, составляла ≈ 200 K/s вблизи
температуры стеклования Tg. Дифференциальная скани-
рующая калориметрия показала, что Tg, определенная по
началу эндотермического эффекта, равна 559± 1 K при
скорости нагрева 5 K/min [16].

Измерения инфранизкочастотного ВТ проводились в
вакууме ≈ 0.1 Pa с помощью составного крутильного
микромаятника [17], работающего в режиме вынуж-
денных колебаний. Образцы крепились с помощью
специального клея на основе каолина. Рабочая длина
образца составляла 2–3 mm, поперечное сечение —
(30−40) × (40−80)µm. Сигнал с фотоэлектрической си-
стемы регистрации колебаний оцифровывался и на-
правлялся в компьютер, который рассчитывал ВТ как
Q−1 = 1W/2πW, где 1W =

∮
ϕdM — площадь пет-

ли гистерезиса в координатах приложенный момент
сил−угол кручения, W = M0ϕ0/2, M0, ϕ0 — амплитуды
приложенного момента сил и угла кручения соответ-
ственно. Частота колебаний составляла 0.05 Hz.

Измерения электросопротивления проводились в ва-
кууме 7 · 10−3 Pa на постоянном токе мультимет-
ром Keithley Integra 2700 стандартным четырехзон-
довым методом с относительной точностью ≈ 10−4

в режиме компенсации паразитной термоэдс. Муль-
тиметр управлялся компьютером по заданной про-
грамме, измерения производились с частотой 0.1 Hz.
Рабочая длина образцов составляла 23−28 mm, так
что абсолютное значение электросопротивления ле-
жало в пределах 3–6�. Измерения ВТ и электро-
сопротивления проводились в режиме многократно-
го термоциклирования образцов в пределах аморф-
ного состояния при последовательно повышающей-
ся максимальной температуре нагрева. Скорость на-
грева и охлаждения во всех случаях составля-
ла 5 K/min.

Для восстановления релаксации свойств (ВТ и элек-
тросопротивления) производился нагрев ранее „отре-
лаксированных“ образцов в специальном контейнере
со скоростью 5 K/min до некоторой температуры Tq

(Tq = 533, 553, 573, 593 и 608 K в случае измерений

электросопротивления, что составляло 0.95, 0.99, 1.02,
1.06 и 1.08 от Tg соответственно, и 608 K при измере-
ниях ВТ) с последующей их закалкой в воду. Скорость
закалки измерялась путем высокоскоростной оцифровки
сигнала термопары, помещенной в закалочный контей-
нер, и составляла 9 или 180 K/s в зависимости от типа
используемого контейнера.

3. Результаты эксперимента

3.1. Э л е к т р о с о п р о т и в л е н и е. Ранее [15] на-
ми было показано, что нормированное электросопро-
тивление R(Ta)/R0 (R(Ta) — электросопротивление
при комнатной температуре после нагрева до тем-
пературы Ta; R0 — исходное электросопротивление
при комнатной температуре) МС Pd40Cu30Ni10P20 в
процессе термоциклирования демонстрирует три ха-
рактерные стадии, проявляющиеся последовательно по
мере увеличения Ta . Первая (Ta ≤ 400 K) и третья
(Ta > 590 K) стадии вызывают снижение электросопро-
тивления, тогда как вторая стадия (400 < Ta < 590 K)
приводит к его росту, как это показано на рис. 1
и 2 для исходных образцов. Было установлено [15],
что первая стадия обусловлена релаксацией внутренних
напряжений деформационной природы, вторая стадия
отражает собственно структурную релаксацию стекла,
а третья стадия релаксации предположительно связана
с предкристаллизационными явлениями типа фазового
расслоения, которые не идентифицируются рентгено-
структурным анализом. Все три стадии релаксации яв-
ляются необратимыми в том смысле, что повторное
термоциклирование показывает отсутствие каких-либо
релаксаций электросопротивления (другими словами,
отсутствует гистерезис в температурных зависимостях
электросопротивления) вплоть до максимальной тем-
пературы, достигнутой в процессе предшествующего
нагрева.

Полученные результаты показаны на рис. 1 (скорость
закалки 9 K/s) и рис. 2 (скорость закалки 180 K/s). Видно,
что во всех случаях закалка восстанавливает релаксацию
электросопротивления, а степень (восстановленной) ре-
лаксации растет с увеличением как скорости, так и
температуры закалки. При закалке со скоростью 9 K/s
(рис. 1) степень релаксации после закалки от Tq = 593 K
становится сопоставимой с таковой для исходного об-
разца и возрастает еще в 1.5 раза после закалки от
Tq = 608 K, превышая, таким образом, степень релак-
сации в исходном образце. Первая (деформационная)
стадия релаксации при этом полностью подавляется.
В результате же закалки со скоростью 180 K/s степень
релаксации сравнивается с ее величиной в исходном
образце уже после закалки от Tq = 533 K, а закалка от
Tq = 608 K приводит к увеличению степени релаксации
примерно в 5 раз по сравнению с исходным состоя-
нием.
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Рис. 1. Изменение относительного электросопротивления
R/R0 при комнатной температуре в зависимости от темпера-
туры нагрева Ta массивного МС Pd40Cu30Ni10P20 в исходном
состоянии, а также после нагрева до указанных температур
и последующей закалки со скоростью 9 K/s. Скорость нагре-
ва/охлаждения при термоциклировании здесь и далее 5 K/min;
стрелкой обозначена температура стеклования Tg при скорости
нагрева 5 K/min.

Рис. 2. Изменение относительного электросопротивления
R/R0 при комнатной температуре в зависимости от темпера-
туры нагрева Ta массивного МС Pd40Cu30Ni10P20 в исходном
состоянии, а также после нагрева до указанных температур и
последующей закалки со скоростью 180 K/s.

Интересно отметить, что проведенные нами ранее ана-
логичные эксперименты на ленточных образцах этого
же МС (скорость закалки при изготовлении ∼ 106 K/s)
также продемонстрировали восстановление второй ста-
дии релаксации электросопротивления, однако степень
релаксации начинала (незначительно) превышать тако-
вую для исходных образцов ленточного стекла толь-
ко в случае закалки от Tq = 608 K со скоростью
180 K/s [18]. При этом она оказалась примерно в

1.5 раза меньше, чем в массивных образцах, закаленных
от той же температуры (608 K) с той же скоростью
(180 K/s).

3.2. В н у т р е н н е е т р е н и е. На рис. 3 представлены
температурные зависимости ВТ одного и того же об-
разца при многократном термоциклировании в пределах
аморфного состояния. Каждый цикл нагрев–охлаждение
вызывает значительный гистерезис: ВТ при нагреве
существенно выше, чем при последующем охлаждении.
Этот гистерезис связан в основном с изменением сте-
пени и скорости структурной релаксации в процессе
нагрева. Действительно, величина ВТ на таких частотах
прямо определяется скоростью вязкоупругой деформа-
ции в процессе знакопеременного нагружения, тогда как
последняя является мерой скорости СР [19]. Следует
также отметить высокие значения ВТ и значительный
гистерезис при первых циклах нагрев–охлаждение (на-
гревы до Ta = 373, 398 и 423 K, см. рис. 3). Такое
поведение обусловлено, скорее всего, релаксацией внут-
ренних напряжений деформационной природы, которые
могут возникнуть при подготовке исходных образцов
(см. выше). Это подтверждается установленным фактом
интенсивной релаксации приложенных напряжений в
процессе линейного нагрева образцов Pd40Cu30Ni10P20

в интервале 353−453 K [20]. В пользу деформационной
природы этой стадии может свидетельствовать и то
обстоятельство, что уменьшение низкотемпературного
(наблюдающегося при ≈ 250 K в герцевом диапазоне
частот) деформационного пика внутреннего трения в
этом же стекле имеет место после отжига именно в этом
температурном интервале [7].

Как и в случае электросопротивления, наблюдаемая
релаксация ВТ необратима в том смысле, что повтор-
ный нагрев не вызывает дополнительной релаксации
(т. е. какой-либо гистерезис ВТ отсутствует) вплоть до

Рис. 3. Температурная зависимость ВТ одного и того же
исходного образца массивного МС Pd40Cu30Ni10P20 в процессе
термоциклирования при последовательно повышающейся мак-
симальной температуре нагрева. Частота нагружения 0.05 Hz.
Показана только часть проведенных термоциклов.
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максимальной температуры, достигнутой в процессе
предшествующих нагревов. ВТ при этом отлично от
нуля, но его природа уже не определяется вязкоупру-
гостью.

Рис. 4. Температурные зависимости ВТ при термоциклиро-
вании двух термически состаренных образцов массивного МС
Pd40Cu30Ni10P20, закаленных в воду от 608 K со скоростями
9 (a) и 180 K/s (b). Показана только часть проведенных
термоциклов.

Рис. 5. Зависимость максимального ВТ Q−1
max, достигнутого в

данном цикле нагрева, от температуры нагрева Ta в этом же
цикле для исходного, релаксированного и закаленных образцов
массивного МС Pd40Cu30Ni10P20.

Восстановление релаксации ВТ производилось закал-
кой состаренных образцов в воду из состояния пере-
охлажденной жидкости (после нагрева со скоростью
5 K/min до температуры Tq = 608 K > Tg). Образцы пос-
ле закалки вклеивались в установку для измерения
ВТ. Результаты термоциклирования закаленных образ-
цов предствлены на рис. 4. При сравнении релаксации
исходных и закаленных образцов сразу обращает на
себя внимание тот факт, что, как и в случае релак-
сации электросопротивления, степень релаксации ВТ в
закаленных образцах значительно превышает таковую в
исходном стекле. Необходимо также отметить высокий
уровень ВТ и значительный гистереис при нескольких
первых циклах (нагревы до Ta = 373−398 K), значи-
тельно превышающий таковой в исходных образцах.
Как и в случае исходных образцов, мы полагаем, что
это поведение имеет деформационную природу и от-
ражает релаксацию внутренних напряжений, сформиро-
ванных при креплении образца в установку. Об этом
свидетельствует тот факт, что при измерениях элек-
тросопротивления, в которых возможная деформация
образцов при их монтаже должна быть меньше, первая
стадия релаксации в повторно закаленных образцах (от
Tq = 608 K) отсутствует. Отметим также, что проведен-
ные ранее аналогичные эксперименты на ленточном
стекле того же состава показали, что релаксация в
исходных образцах, оцениваемая как по уровню ВТ при
нагреве, так и по величине температурного гистерезиса
ВТ, всегда превышала релаксацию в закаленных образ-
цах [21].

Наблюдающиеся эффекты восстановления релаксации
ВТ удобно проиллюстрировать с помощью рис. 5, на
котором представлены зависимости максимального ВТ,
Q−1

max, достигнутого в данном цикле, как функция мак-
симальной температуры нагрева Ta в этом же цикле
для исходного образца, предварительно „отрелаксиро-
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ванного“ (т. е. нагретого до 573 K и охлажденного до
комнатной температуры со скоростью 5 K/min; какого-
либо гистерезиса ВТ после такой обработки не наблю-
дается) образца и образцов, нагретых до Tq = 608 K и
закаленных в воду со скоростями 9 и 180 K/s. Видно,
что структурная релаксация исходного стекла вызывает
значительное уменьшение Q−1

max, тогда как последую-
щая закалка приводит к его росту и восстановлению
гистерезиса ВТ при последующем термоциклировании.
При этом величина Q−1

max в несколько раз превышает
таковую в исходном образце, заметно увеличиваясь
с ростом скорости закалки при Ta ≥ 450 K. Высокие
значения Q−1

max при Ta < 450 K, как отмечалось ранее, мы
связываем с деформацией образцов при их креплении в
измерительную установку.

4. Обсуждение результатов

Таким образом, эксперименты показали, что закалка
из области переохлажденной жидкости действитель-
но восстанавливает релаксацию электросопротивления
и внутреннего трения термически состаренного МС.
Причиной этого, очевидно, является повышение сте-
пени неравновесности структурного состояния и соот-
ветственно активизация структурной релаксации. Для
интерпретации кинетики СР в литературе давно ис-
пользуется феноменологический подход [22,23], интер-
претирующий структурную релаксацию как совокуп-
ность переходов „центров релаксации“ с двуямным
энергетическим потенциалом из состояния 1 с вы-
сокой энергией E1 в метастабильное состояние 2 с
низкой энергией E2 через активационный барьер 1E12,
как схематически показано на рис. 6, a. В результа-
те этого центры релаксации оказываются преимуще-
ственно заселенными в метастабильных состояниях 2.
В рамках такого подхода возврат релаксации свойств
должен быть результатом обратного перехода 2→ 1
при нагреве выше Tg и при последующей закалке.
С термодинамической точки зрения, такое перезаселе-
ние возможно, ибо повышение температуры должно с
необходимостью повышать равновесную концентрацию
центров релаксации в состояниях 1 за счет умень-
шения равновесной концентрации центров в состояни-
ях 2 [24].

Перезаселению центров релаксации в состояния 1
может дополнительно способствовать следующий эф-
фект. В последнее время все большее распростране-
ние получает гипотеза о том, что энергия активации
термоактивируемых перестроек в (переохлажденных)
жидкостях и стеклах контролируется локальным нере-
лаксированным (высокочастотным) модулем сдвига G
(см. [25–27] и обзор в [28]). Основание для такого
подхода вполне очевидно: поскольку эти перестройки
происходят на временном масштабе порядка обратной
дебаевской частоты, они контролируются упругим со-
противлением материала, определяемым G. В резуль-

тате энергия активации 1E этих перестроек оказывает-
ся пропорциональной G. В частности, так называемая
„модель расталкивания“ (shoving model) Дьюре с соав-
торами [25] приводит к энергии активации 1E = GV,
где V — некоторый параметр, имеющий размерность
объема. Модуль сдвига медленно уменьшается с ро-
стом температуры, отражая ангармонизм колебаний
атомов. Вблизи Tg скорость падения модуля сдвига
увеличивается в несколько раз [29]. Тогда нагрев выше
Tg вызовет заметное снижение G и соответствующее
уменьшение обратного активационного барьера 1E21

(рис. 6, b), контролирующего кинетику перезаселения в
состояния 1.

Согласно этой модели, степень структурной нерав-
новесности (число центров релаксации, находящихся в
высокоэнергетических состояниях 1) должна увеличи-
ваться с увеличением скорости закалки и температуры,
от которой она производится. Соответственно таким
же образом должна увеличиваться и степень (глуби-
на) релаксации физических свойств при последующей
термообработке. В принципе эта закономерность дей-
ствительно наблюдается, если рассматривать по от-
дельности либо процесс закалки стекла из расплава
(глубина релаксации в ленточных образцах больше,
чем в массивных), либо, например, процесс повтор-
ной закалки образцов массивного МС из состояния
переохлажденной жидкости (чем больше температура
или скорость закалки, тем больше эффект при после-
дующей релаксации). Однако если сравнить условия
получения исходного массивного стекла (закалка от
923 K со скоростью 200 K/s) и последующей его закал-
ки после релаксации (закалка от 608 K, например, со
скоростью 180 K/s), то естественно было бы ожидать,
что в первом случае глубина релаксации должна быть
больше. Если учесть, что на самом деле более суще-
стванна не температура, с которой проводится закалка,
а температура стеклования, соответствующая реализу-
емой скорости закалки, то и тогда эффект в первом
случае должен бы быть не меньше, чем во втором
(поскольку для скорости 200 K/s величина Tg оказыва-
ется ≈ 610 K [16]). Проведенные эксперименты, однако,
показали, что степень релаксации электросопротивления
и ВТ, наоборот, значительно больше во втором случае
(при повторной закалке из состояния переохлажденной
жидкости).

Причина этого явления непонятна. Видимо, простые
рассуждения о пропорциональности структурной нерав-
новесности температуры и скорости закалки не всегда
правомерны, и реальная ситуация более сложная. Сле-
дует отметить в этой связи, что свойства расплавов при
этом могут сложным образом зависеть от температуры
и тепловой предыстории. Так, в работе [30] обнаружены
пики внутреннего трения на температурной зависимо-
сти внутреннего трения нескольких равновесных (т. е.
находящихся выше температуры ликвидуса) бинарных
металлических расплавов. Авторы [31] установили, что
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Рис. 6. Схематическое изображение энергетических профилей
центров релаксации стекла ниже (a) и выше (b) температуры
стеклования. Падение модуля сдвига выше температуры стек-
лования приводит к снижению активационных барьеров, об-
легчая тем самым возврат свойств релаксированных образцов
после закалки.

сдвиговая вязкость как переохлажденного, так и равно-
весного стеклообразующего расплава Zr–Ti–Cu–Ni–Be
при одной и той же температуре может изменять-
ся на два порядка в зависимости от его тепловой
предыстории. Более того, столь же сильной оказалась
зависимость вязкости от характера предшествующего
твердого состояния (т. е. было ли это состояние кри-
сталлическим или аморфным). Это явление связывается
с изменением ближнего и среднего порядка в расплаве
при термоциклировании. Другой важный эффект был
обнаружен авторами [32], показавшими, что различия в
свойствах расплава проявляются в изменении свойств
МС, закаленных из расплавов с различной тепловой пре-
дысторией. Скорее всего, именно зависимость свойств
расплава от его тепловой предыстории (а не просто его
температура) и определяет степень его неравновесности
и, как следствие, характеристики полученного из него
стекла.

В рамках рассматриваемой модели двуямных центров
релаксации это может означать, например, что энер-
гия активации 1E21 (рис. 6, b) зависит от тепловой
предыстории. Можно легко оценить, что изменение
этой энергии на единицы процентов должно приводить
к очень существенному (в несколько раз) изменению
заселенности высокоэнергетических состояний, реаль-
но участвующих (дающих максимальный эффект) в
процессе структурной релаксации. Такое уменьшение
энергии активации обратимой релаксации может быть
обусловлено, с точки зрения вышеупомянутой модели
расталкивания [25], уменьшением нерелаксированного
модуля сдвига вследствие изменения ближнего порядка
по мере пребывания стекла в состоянии переохлажден-
ной жидкости.

5. Заключение

Таким образом, в работе показано, что, с одной
стороны, закалка из области переохлажденной жидкости
действительно приводит к восстановлению релаксации

электросопротивления и внутреннего трения термиче-
ски „состаренных“ образцов металлического стекла,
что качественно согласуется с предствлениями фено-
менологической модели двуямных центров структурной
релаксации. С другой стороны, степень релаксации в
повторно закаленных релаксированных образцах может
быть в несколько раз выше, чем в исходных образцах
при тех же скоростных параметрах закалки. Это может
свидетельствовать о зависимости свойств не только
аморфного, но и (переохлажденного) жидкого состояния
от тепловой предыстории.
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