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Аннотация. Работа направлена на установление закономерностей изменения сдвиговой уп-
ругости, возникающих при структурной релаксации металлических стекол на основе Pd и Zr. 
Измерения модуля сдвига выполнялись на частотах около 500 кГц. Несмотря на отличия в 
физических свойствах исследованных металлических стекол (химический состав, стеклооб-
разующая способность, температуры стеклования и др.), наблюдаются определенные общие 
закономерности релаксации их сдвиговой упругости при термообработке.
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ВВЕДЕНИЕ
Мгновенный (нерелаксированный) модуль 

сдвига G∞ считается важным термодинамическим 
параметром некристаллических веществ [1]. Экс-
периментально показано, например, что свободная 
энергия активации ΔF атомных перестроек в орга-
нических и металлических переохлажденных жид-
костях пропорциональна величине G∞ [2, 3]. Это 
соотношение означает наличие взаимосвязи между 
быстрой атомно-молекулярной динамикой некрис-
таллической структуры и медленной релаксацией 
ее физических свойств. В рамках такого подхода 
величина и изменение мгновенных модулей упру-
гости вещества является индикатором особеннос-
тей релаксации некристаллической среды. Более 
того, определяющая роль принадлежит не дилата-
ционной, а сдвиговой компоненте, т.е. мгновенно-
му модулю сдвига [1].

Вопрос о природе сдвиговой доминанты оста-
ется открытым и является предметом многочис-
ленных дискуссий [1]. Однако модели, описываю-
щие механизм взаимосвязи между ΔF и G∞, дают 
схожие выводы. Их можно сформулировать следу-
ющим образом [1]: 1) энергия активации атомных 
структурных перестроек в основном представля-
ет собой работу, которую необходимо совершить 
группе атомов, чтобы эта перестройка произошла; 
2) совершаемая работа зависит от упругих свойств 
окружающей среды, характеризуемой мгновенны-
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ми модулями упругости; 3) атомные перестройки 
представляют собой чистую сдвиговую деформа-
цию, т.е. дилатационный вклад в общий баланс уп-
ругой энергии является несущественным, или, дру-
гими словами, мгновенный модуль сдвига контро-
лирует активационный процесс.

Безотносительно к интерпретации природы со-
отношения между ΔF и G∞, существует актуальная 
задача по накоплению и обобщению эксперимен-
тальных данных об изменении модуля сдвига G∞ 
в различных температурных условиях для некрис-
таллических веществ разного химического соста-
ва. Особенный интерес вызывает интервал темпе-
ратур, в котором происходит интенсивная струк-
турная релаксация и/или стеклование. Следует 
подчеркнуть, что явление структурной релаксации 
в металлических стеклах является масштабным, 
поскольку сильно изменяет их физические свойс-
тва [4]. Природа структурной релаксации метал-
лических стекол остается предметом дискуссий. 
Отсутствие адекватной физической модели струк-
турной релаксации в известной степени сдержива-
ет технологическое применение этих материалов, 
поскольку предсказание их поведения в различных 
термомеханических условиях в настоящее время не 
представляется возможным.

Измерение модуля сдвига G∞ предполагает при-
менение акустических методов на частотах, при ко-
торых время измерения много меньше времени ре-
лаксации структуры. В эксперименте таким услови-
ям отвечают частоты 0.5−1 MHz и выше. Экспери-
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ментальная реализация таких измерений в металли-
ческих стеклах вызывает значительные сложности. 
С одной стороны, измерения модуля сдвига G∞ не-
обходимо выполнять непосредственно в процессе 
термообработки при температурах, которые значи-
тельно больше комнатной. При этом возникает при-
нципиальная трудность создания надежного акус-
тического контакта между исследуемым веществом 
и источником (приемником) акустических волн. С 
другой стороны, измерения G∞ необходимо прово-
дить с прецизионной точностью. Последнее требо-
вание является необходимым условием для надеж-
ной идентификации тонких эффектов релаксации 
некристаллической металлической структуры. Сре-
ди многих ультразвуковых методов вышеперечис-
ленным требованиям удовлетворяет метод электро-
магнитного акустического резонанса (ЭМАР) [5], в 
основе которого лежит явление электромагнитного 
акустического преобразования [6].

В настоящей работе была поставлена цель вы-
полнить экспериментальное исследование измене-
ния модуля сдвига G∞ металлических стекол раз-
ного химического состава при их термообработке. 
Измерения G∞ были выполнены на частотах около 
500 kHz методом ЭМАР. В результате получены эк-
спериментальные данные об изменении величины 
G∞ в условиях линейного нагрева, что позволило 
установить общие закономерности релаксации мо-
дуля G∞ ниже и выше калориметрической темпера-
туры стеклования Tg.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Экспериментальные исследования были вы-

полнены на металлических стеклах на основе Pd 
и Zr: Pd43.2Cu28Ni8.8P20, Pd41.25Cu41.25P17.5, Zr46Cu46Al8 
и Zr46Cu45Al7Ti2 (at. %). Кристаллические сплавы, 
которые использовались для приготовления сте-
кол, были получены путем сплавления соответс-
твующих химических компонентов. Образцы ме-
таллических стекол были получены методами ре-
активной закалки или вакуумного всасывания рас-
плава. Скорость закалки расплава составляла око-
ло 200 K/s. Полученные отливки имели размеры 
(2÷2.5)×5×(60÷65) mm3. Из них вырезались образ-
цы размером (2÷2.5)×5×5 mm3 для измерений мо-
дуля сдвига. Структурное состояние образцов до и 
после термообработки контролировалось с помо-
щью рентгеноструктурного анализа.

Исследования релаксации G∞ были выполнены 
на частотах около 500 kHz с помощью специаль-
ной экспериментальной установки, разработанной 
автором (далее, обозначим G∞ просто как G). Фи-

зическую основу этой установки составляет ме-
тод ЭМАР [4]. В этом методе возбуждение упругих 
волн в образце происходит за счет взаимодействия 
внешнего магнитного поля и переменного элект-
рического тока, текущего по поверхности образца. 
Метод ЭМАР обладает принципиально важным до-
стоинством − отсутствием прямого акустического 
контакта между образцом и источником/приемни-
ком волн. Это позволяет выполнять измерения уп-
ругих модулей непосредственно в процессе термо-
обработки (т.е. in situ), причем до весьма высоких 
температур (1000 K).

Релаксация модуля сдвига в результате тер-
мообработки характеризовалась величиной 
g = G/Grt − 1 ≈ f 2/ frt

 2 − 1, где g – относительное 
изменение модуля сдвига, Grt  – значение модуля 
сдвига исходного стекла при комнатной темпера-
туре, f – текущая резонансная частота поперечных 
колебаний и frt – значение этой частоты для исход-
ного образца при комнатной температуре. Относи-
тельная точность измерения g вблизи комнатной 
температуры составляла 0.005 %. С ростом тем-
пературы точность измерений падает вследствие 
увеличения внутреннего трения материала, дости-
гая  ≈0.02 % при температурах  700 K – 750 K. Из-
мерения g были выполнены при скорости нагре-
ва 3 K/min и давлении около 0.1 Pa. Температур-
ная зависимость модуля сдвига G определялась по 
формуле G(T) = Grt(1 + g(T)), где значение модуля 
сдвига при комнатной температуре (Grt) было взято 
из экспериментальных данных, полученных в ра-
ботах [7–10]. Температура стеклования Tg опреде-
лялась методом дифференциальной сканирующей 
калориметрии (ДСК) на той же скорости нагрева 
с помощью прибора Hitachi DSC 7020.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены результаты измерения 

температурной зависимости модуля сдвига ис-
следуемых металлических стекол для исходного 
(«run1») и релаксированного («run2») состояний. 
Схема термообработки образцов состояла в следу-
ющем. Образец исходного стекла нагревался со ско-
ростью 3 K/min до некоторой температуры Ta > Tg 
(«run1») и далее охлаждался с этой же скоростью 
до комнатной температуры Trt. В результате при Trt 
получалось релаксированное стеклообразное со-
стояние. После этого дважды выполнялась термо-
обработка образца по той же самой схеме («run2» 
и «run3» соответственно). 

Видно, что в исходном стеклообразном состоя-
нии модуль сдвига (Gini) во всех случаях монотонно 
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снижается с температурой («run1»). Вблизи кало-
риметрической температуры стеклования Tg про-
исходит быстрое увеличение наклона кривой G(T). 
Состояние переохлажденной жидкости (т. е. при 
температурах T > Tg) характеризуется относитель-
но быстрым снижением модуля сдвига в сравнении 
со стеклообразным состоянием. При этом происхо-
дит быстрый (экспоненциальный) рост внутренне-
го трения с температурой. Последнее обстоятель-
ство является причиной снижения точности изме-
рений так, что при некоторой температуре Ta они 
становятся невозможными. Вышеописанное пове-
дение Gini(T) не зависит от химического состава ис-
следованных стекол.

После охлаждения образца от Ta до Trt получа-
ется релаксированное стекло, модуль сдвига ко-

торого (Grel) примерно на 3–5 % выше исходного 
значения (см. табл. 1). Характер изменения моду-
ля сдвига релаксированного стекла с температурой 
(«run2») в целом такой же, как и для исходного со-
стояния: величина Grel  снижается с температурой 
как ниже, так и выше Tg. При 3-м нагреве («run3») 
температурная зависимость модуля сдвига оказы-
вается идентична предыдущей зависимости Grel(T) 
(в связи с этим 3-е измерение, «run 3», на рис. 1 не 
показано). Разница ΔGsr = Grel – Gini характеризует 
изменение модуля сдвига металлических стекол в 
результате структурной релаксации. Величина ΔGsr 
является положительной вне зависимости от хи-
мического состава исследованных стекол. По мере 
приближения системы к температуре Tg величина 
ΔGsr стремится к нулю.

Рис. 1. Температурные зависимости модуля сдвига металлических стекол Pd43.2Cu28Ni8.8P20 (a), Pd41.25Cu41.25P17.5 
(b), Zr46Cu45Al7Ti2 (c) и Zr46Cu46Al8 (d) в исходном и релаксированном состояниях. Нерелаксационная компонента 

Gur представлена сплошной линией
[Fig. 1. Temperature dependences of the shear modulus of glassy Pd43.2Cu28Ni8.8P20 (a), Pd41.25Cu41.25P17.5 (b), Zr-

46Cu45Al7Ti2 (c) and Zr46Cu46Al8 (d) in the initial and relaxed states. A solid line shows the unrelaxed component Gur]

a                                                                                              b

c                                                                                              d

Condensed Matter and Interphases, 2019, 21(1), 84–92

Ю. П. Митрофанов Особенности релаксации сдвиговой упругости металлических стекол



87

Рассмотрим особенности изменения модуля 
сдвига с ростом температуры для T < Tg. Для это-
го была вычислена первая производная модуля 
сдвига по температуре dG/dT (рис. 2). Установле-
но, что, вне зависимости от химического состава 
стекла и его структурного состояния, величина dG/
dT ниже Tg медленно изменяется с ростом T. При 
этом выше некоторой характеристической темпе-
ратуры Tsr значение dG/dT зависит от структурно-
го состояния стекла. Так, для стекол на основе Pd 
и Zr при температурах больших ≈360 K и ≈450 K, 
соответственно, величина dG/dT в релаксирован-
ном состоянии всегда меньше, чем в исходном. Из 
рис. 2 также следует, что в исходных стеклах на ос-
нове Zr величина модуля сдвига снижается линей-
но вплоть до Tsr, поскольку выполняется условие 
dG/dT = const. Выше Tsr функция G(T) становится 
нелинейной. Для металлических стекол на основе 
Pd зависимость G(T) нелинейна во всем диапазо-
не температур T < Tg, т. к. величина dG/dT = f(T). 
Известно, что для металлических стекол процесс 
интенсивной («быстрой») структурной релаксации 
наблюдается выше 350–400 K [11]. Следовательно, 
изменение величины G с температурой при T < Tsr 
обусловлено ангармонизмом атомных колебаний, 
а в интервале Tsr < T < Tg,  кроме ангармонической 
компоненты, существует и релаксационная. 

Вблизи и выше Tg происходит быстрое изме-
нение величины dG/dT: по абсолютному значению 
она растет примерно в 3–4 раза (в зависимости от 
химического состава стекла). При температурах 
T > Tg + 25 K величина dG/dT перестает изменять-
ся с температурой. Таким образом, стеклование со-

провождается значительным изменением характе-
ра поведения сдвиговой упругости некристалли-
ческой металлической структуры.

Чтобы выделить ангармонический и релакса-
ционный вклады, был выполнен анализ темпера-
турных зависимостей модуля сдвига релаксиро-
ванных стекол. В релаксированном состоянии ха-
рактер зависимости G(T) отличается от исходно-
го. Для стекол на основе Zr при T << Tg величина 
dG/dT = const, т. е. модуль сдвига G линейно сни-
жается с температурой. Для стекол на основе Pd ве-
личина dG/dT ниже Tg является линейной функцией 
температуры (см. рис. 2). Таким образом, низкотем-
пературную часть зависимости G(T) релаксирован-
ных стекол можно аппроксимировать полиномом 
второй степени: G(T) = G0K (1+α1T+α2T

2), где G0K – 
модуль сдвига при 0 K, α1 и α2 – константы. Такое 
же уравнение используется для анализа кристал-
лического состояния [12, 13]. Оно показывает, что 
если кристалл свободен от точечных дефектов, то 
вторая производная модуля сдвига не должна зави-
сеть от температуры, т. е. должна быть константой. 
При этом первый коэффициент, α1, несет информа-
цию об ангармонизме межатомного потенциала, а 
второй, α2, характеризует вклад свободных элект-
ронов [12, 13]. В рамках этого подхода был выпол-
нен дальнейший анализ кривых G(T).

На вставках к рис. 2 показаны температурные 
зависимости второй производной модуля сдвига 
по температуре d2G/dT2 для релаксированного со-
стояния. Видно, что для стекол на основе Pd значе-
ние d2G/dT2 = const ниже ≈500 К, а для цирконие-
вых стекол – ниже ≈550 K. Поскольку температу-

Табл. 1. Параметры сдвиговой упругости металлических стекол Pd43.2Cu28Ni8.8P20, Pd41.25Cu41.25P17.5, Zr46Cu45Al7Ti2 
и Zr46Cu46Al8: Grt – модуль сдвига исходного стекла при комнатной температуре Trt; ΔGsr/Grt – относительное 
изменение модуля сдвига в результате структурной релаксации, взятое при Trt; G0K, α1 и α2 – параметры 
аппроксимации температурной зависимости модуля сдвига в релаксированном состоянии, где G0K – модуль 
сдвига при 0 K, α1 и α2 – параметры, характеризующие ангармонический и электронные вклады в модуль 

сдвига; Gr
rt – величина релаксационного вклада при Trt

[Table 1. Parameters of the shear elasticity of metallic glassy Pd43.2Cu28Ni8.8P20, Pd41.25Cu41.25P17.5, Zr46Cu45Al7Ti2 and 
Zr46Cu46Al8: Grt is the shear modulus of the initial glass at room temperature Trt; ΔGsr/Grt is the relative change of 
the shear modulus due to structural relaxation measured at Trt; G0K, α1 and α2 are the fi tting parameters for the 
temperature dependencies of the shear modulus in the relaxed glassy state, where G0K is the shear modulus of the 
initial glassy state at 0 K, α1 and α2 are the parameters characterizing the anharmonic and electronic contributions to 

the shear modulus; Gr
rt is the relaxation contribution taken at Trt]

№ Alloy
(at. %)

Grt
(GPa)

ΔGsr/Grt 
(%)

G0K
(GPa)

α1 
(10–4 K–1)

α2
(10–8 K–2)

Gr
rt

(GPa)
1 Pd43.2Cu28Ni8.8P20 34.50 [8] 3.97 34.47 4.442 –102.512 – 1.37
2 Pd41.25Cu41.25P17.5 32.70 [7] 3.21 33.16 3.757 –105.562 – 1.05
3 Zr46Cu46Al8 34.30 [7] 4.83 37.64 –1.111 –9.663 – 1.66
4 Zr46Cu45Al7Ti2 33.61 [9] 4.92 37.43 –1.633 –5.958 – 1.65

 Оригинальные статьи
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Рис. 2. Температурная зависимость первой производной модуля сдвига по температуре (dG/dT) для металличес-
ких стекол Pd43.2Cu28Ni8.8P20 (a), Pd41.25Cu41.25P17.5 (b), Zr46Cu45Al7Ti2 (c) и Zr46Cu46Al8 (d). На вставках показана 
температурная зависимость второй производной модуля сдвига по температуре (d2G/dT2). Нерелаксационная 

компонента (dGur/dT) представлена сплошной линией
[Fig. 2. Temperature dependence of the fi rst temperature derivative of the shear modulus (dG/dT) of glassy 

Pd43.2Cu28Ni8.8P20 (a), Pd41.25Cu41.25P17.5 (b), Zr46Cu45Al7Ti2 (c) and Zr46Cu46Al8 (d). The insets show temperature depen-
dence of the second derivative of the shear modulus (d2G/dT2). A solid line corresponds to the unrelaxed component 

dGur/dT]

a                                                                                              b

c                                                                                              d

ра Дебая металлических стекол на основе Pd и Zr 
не превышает 350 K [7], аппроксимация данных 
Grel(T) с помощью вышеуказанного уравнения для 
указанных металлических стекол была выполнена 
в интервалах соответственно 350–500 K и 350–550 
K. Результат аппроксимации позволяет определить 
вклад Gur(T), который характеризует изменение мо-
дуля сдвига, не связанное со структурной релакса-
цией (см. значения параметров α1 и α2 в табл. 1). 
Далее путем вычитания компоненты Gur(T) из за-
висимости G(T) были получены температурные 
зависимости релаксационного вклада Gr(T) (см. 
рис. 3). Установлено, что в исходном стекле вели-

чина Gr растет ниже Tg, а выше Tg она относитель-
но быстро снижается с температурой. В релаксиро-
ванном стекле вклад Gr является ненулевым вбли-
зи и выше Tg, где он снижается так же, как и в ис-
ходном состоянии. 

Исследованные металлические стекла облада-
ют весьма необычными физическими свойствами, 
которые выделяют их среди других составов. Так, 
расплав Pd43.2Cu28Ni8.8P20 является лучшим металли-
ческим стеклообразователем, поскольку его крити-
ческая скорость охлаждения составляет всего 0.3 K/
min [14]. Стекло Pd41.25Cu41.25P17.5 является уникаль-
ным в силу того, что его кристаллизация происхо-
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дит полиморфно в единственную тетрагональную 
фазу Pd2Cu2P и его плотность при этом уменьшает-
ся [15]. Металлическое стекло Zr46Cu45Al7Ti2 имеет 
высокую пластичность при комнатной температуре 
(около 30 %), в то время как стекло Zr46Cu46Al8 та-
ким свойством не обладает [9]. Как видно из рис. 1 
и 2 стекла отличаются также величиной темпера-
туры стеклования Tg.

Таким образом, несмотря на разный химичес-
кий состав или разные физические свойства, харак-
тер зависимости Gr(T) является аналогичным для 
всех исследованных стекол. Такой вывод о поведе-
нии релаксационного вклада Gr можно сделать как 
для исходного состояния, так для релаксированно-
го. Однако, согласно табл. 1, составы на основе Pd и 
Zr принципиально отличаются между собой по ха-

рактеру поведения нерелаксационной компоненты 
Gur. Так, коэффициент α1 для стекол на основе Pd 
является положительным, в то время как для сте-
кол на основе Zr – отрицательным. При этом ко-
эффициент α2 по абсолютному значению пример-
но на порядок больше для палладиевых стекол. 
Другими словами, металлические стекла на осно-
ве Pd обладают принципиально разным ангармо-
ническим вкладом по сравнению с циркониевыми 
стеклами, а их электронная подсистема оказывает 
значительно бо́льшее влияние на сдвиговую упру-
гость некристаллической структуры.

Необходимо также обратить внимание на тот 
факт, что температура Tg на термограммах ДСК 
определена по началу эндотермической реакции, 
т.е. когда начинает происходить переход «стекло – 

Рис. 3. Температурная зависимость релаксационного вклада Gr для металлических стекол Pd43.2Cu28Ni8.8P20 (a), 
Pd41.25Cu41.25P17.5 (b), Zr46Cu45Al7Ti2 (c) и Zr46Cu46Al8 (d) в исходном и релаксированном состояниях

[Fig. 3. Temperature dependence of the relaxation contribution Gr of glassy Pd43.2Cu28Ni8.8P20 (a), Pd41.25Cu41.25P17.5 (b), 
Zr46Cu45Al7Ti2 (c) and Zr46Cu46Al8 (d) in the initial and relaxed states]

a                                                                                              b

c                                                                                              d
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жидкость». Параллельно с эндотермическим эф-
фектом наблюдается быстрое снижение величи-
ны dG/dT (см. рис. 2). Такое поведение косвенным 
образом указывает на взаимосвязь активационных 
процессов теплопоглощения и релаксации модуля 
сдвига при переходе вещества из стеклообразного 
состояние в переохлажденное жидкое. Именно та-
кая взаимосвязь тепловых эффектов и релаксации 
сдвиговой упругости металлических стекол была 
установлена в работах [16, 17].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Выполнены измерения температурной зави-

симости модуля сдвига для металлических стекол 
Pd43.2Cu28Ni8.8P20, Pd41.25Cu41.25P17.5, Zr46Cu45Al7Ti2 и 
Zr46Cu46Al8 на частотах около 500 kHz. Измерения 
проведены, в том числе, при переходе вещества из 
твердого некристаллического состояния в переох-
лажденное жидкое. Установлено, что изменение 
мгновенного модуля сдвига некристаллической 
металлической среды при изменении температуры 
можно описать как сумму трех компонент – ангар-
монической, электронной и релаксационной. Пер-
вая компонента обусловлена ангармонизмом атом-
ных колебаний, вторая – электронной подсистемой 
некристаллической структуры, а третья – процес-
сами структурной релаксации. Установлено, что 
характер поведения релаксационной компоненты 
не зависит от химического состава металлических 
стекол, несмотря на разные их физические свойс-
тва, в том числе разный характер поведения ангар-
монической и электронной компонент. Релаксаци-
онная компонента растет ниже калориметрической 
температуры стеклования Tg, в то время как выше 
Tg она снижается.

Полученные результаты свидетельствует о том, 
что механизм релаксации сдвиговой упругости ме-
таллических стекол является единообразным вне 
зависимости от химического состава.
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Abstract
Purpose. The work is aimed at a determination of the regularities of the changes of the shear elasticity 
occurring upon structural relaxation of metallic glasses.
Methods and methodology. Glassy Pd43.2Cu28Ni8.8P20, Pd41.25Cu41.25P17.5, Zr46Cu46Al8 and Zr46Cu45Al7Ti2 
(at. %) produced by melt suction (Zr-based MGs) and melt jet quenching (Pd-based MGs) were 
chosen for the investigation. In situ measurements of the shear modulus G were carried out at 
frequencies of about 500 kHz at a high relative precision of up to ≈5 ppm by the electromagnetic 
acoustic resonance method.
Results. The change of modulus G with temperature can be described as the sum of three components – 
anharmonic, electronic and relaxation. Despite the differences in the physical properties of metallic 
glasses under investigations (chemical composition, glass forming ability, glass transition temperatures, 
etc.) including the different behavior of the anharmonic and electronic components, one observes 
distinctive common regularities of the relaxation of their shear elasticity upon heat treatment. It is 
found that structural relaxation leads to an increase of shear modulus below the glass transition 
temperature Tg and decreases it at T > Tg.
Conclusions. It is concluded that the mechanism of shear elasticity relaxation of non-crystalline 
metallic structures is universal despite of variations of the chemical composition.

Keywords: metallic glasses, shear elasticity, relaxation.
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