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Рассмотрено влияние избыточного свободного объема на структуру и кристаллизацию аморфных
металлических сплавов. Его изменение является важной характеристикой таких сплавов. Приведе-
ны изменения свободного объема при структурной релаксации, вылеживании, термообработке, де-
формации, облучении. Показано, что доля избыточного свободного объема в материале зависит от
состава сплава и условий его получения и изменяется при различных внешних воздействиях, кото-
рые могут способствовать как уменьшению, так и увеличению доли. Повышенная доля избыточно-
го свободного объема влияет на физические свойства, эволюцию структуры, а также способствует
ускорению кристаллизации аморфной фазы. Возможность управлять долей свободного объема в
образце открывает новые пути управления структурой и, как следствие, свойствами материалов.
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ВВЕДЕНИЕ
Аморфные металлические сплавы или метал-

лические стекла относятся к наиболее широко
исследуемым объектам. Хотя с момента получе-
ния первого аморфного металлического сплава [1]
минуло более полувека, внимание к ним не осла-
бевает; появление нового аморфного сплава или
частично кристаллического (аморфно-нанокри-
сталлического) вызвало всплеск интереса как к
особенностям атомного строения, так и его физи-
ческим свойствам [2, 3]. Металлические стекла
чаще всего получают в виде лент методом ско-
ростной закалки расплава на быстро движущейся
подложке. Скорость охлаждения при таком спо-
собе составляет ~106 К/с, толщина лент 20–50 мкм,
ширина – от 1 до 50 мм (чаще всего 5–10 мм).
Структура закаленной ленты неравновесная, ме-
таллическое стекло наследует структуру жидко-
сти [4, 5]. Поскольку плотность расплава меньше
плотности соответствующего кристаллического
материала, закаленный аморфный сплав содер-
жит значительный избыточный атомный объем,
получивший название “свободный объем”. Сво-
бодный объем является одним из наиболее важ-
ных понятий, широко используемых для описа-

ния и количественной оценки многих свойств
аморфных материалов, таких как вязкость [5],
стеклование [6–8], релаксация [9, 10], диффузия
[11], деформация [9–13] и других.

Концепция свободного объема была сформу-
лирована практически сразу после получения
первых аморфных сплавов [4, 6] и позже получила
свое развитие в ряде работ [7, 14, 15]. В настоящее
время модель свободного объема широко исполь-
зуется для объяснения различных свойств метал-
лических стекол. Свободный объем определяется
как увеличенное пространство для движения
атомов при внешних воздействиях. Существует
довольно много работ, в которых обсуждается во-
прос о том, как распределен в аморфной фазе сво-
бодный объем [16, 17], распределен ли он более-
менее равномерно или присутствует в виде мел-
ких пор размером с наименьший атом в структуре.
На рис. 1 представлена схема расположения ато-
мов в кристаллической структуре, аморфной
структуре, в которой свободный объем находится
в виде квазивакансий, и аморфной структуре с
более-менее равномерно распределенным сво-
бодным объемом. До настоящего времени этот
вопрос обсуждается, однако важно, что доля сво-
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бодного объема в аморфном образце определяет
любые структурные перестройки: чем больше
свободный объем, тем легче происходят пере-
стройки структуры. Как следствие, большая доля
свободного объема способствует повышению
пластичности металлических стекол [18]. При
структурной релаксации металлические стекла
охрупчиваются из-за уменьшения свободного
объема [19]. В [15] было показано, что большему
свободному объему соответствуют меньшие зна-
чения плотности и объемного модуля упругости.
Авторы [15] предположили, что свободный объем
Vfree состоит из двух частей: зависящего от темпе-
ратуры дополнительного атомного объема Vfree:vib,
обусловленного тепловыми колебаниями, и не
зависящего от температуры избыточного свобод-
ного объема Vfree:exs, обусловленного неупорядо-
ченной атомной структурой. Независимый объем
может быть аннигилирован при термообработке
ниже температуры стеклования Tg, а затем восста-
новлен путем нагревания выше Tg или омоложе-
ния, индуцированного термоциклированием [20,
21]. Зависящий от температуры объем – это свое-
го рода “занятый объем” (“occupied volume”), су-
ществующий также в кристаллическом твердом
состоянии и, следовательно, не зависящий от
термической истории стекла. Стекла, которые от-
личаются только объемом Vfree:exs из-за разной
термической истории, имеют одинаковый коэф-
фициент теплового расширения, поскольку теп-
ловое расширение в стеклах в основном связано с
Vfree:vib [10].

Как уже отмечалось выше, свободный объем
оказывает существенное влияние на ряд физиче-
ских свойств металлических стекол, например,
вязкость и атомную диффузию [5, 22, 23], кото-
рые могут изменяться на порядки при изменении
свободного объема. Поэтому количественное
определение свободного объема имеет решающее
значение для понимания структуры и свойств ме-
таллических стекол.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ 
СВОБОДНОГО ОБЪЕМА

Для количественного определения свободного
объема и его изменения используют дилатомет-
рию, дифференциальную сканирующую калори-
метрию [24–26] или рентгенографию [10]. Одним
из часто используемых методов является рентге-
нография [10, 15]. По положениям максимумов
кривой рассеяния (или структурного фактора)
с помощью уравнения Эренфеста по значению
волнового вектора, соответствующему диффуз-
ному максимуму кривой рассеяния рентгенов-
ских лучей, может быть определен радиус первой
координационной сферы R1 (или кратчайшее рас-
стояние между атомами):

(1)

где λ – длина волны используемого излучения,
θ – дифракционный угол. Изменение свободного
объема ΔV при разного рода воздействиях может
быть определено по формуле:

(2)

где Rобр и Rисх – радиусы первой координацион-
ной сферы образца, подвергнутого какой-либо
обработке, и исходного соответственно.

Авторами [24] был разработан метод количе-
ственного определения среднего свободного объ-
ема в металлических стеклах с помощью диффе-
ренциальной сканирующей калориметрии, осно-
ванный на измерении изменения энтальпии при
нагреве с постоянной скоростью. Предложенный
метод позволяет определить абсолютную величи-
ну среднего свободного объема для аморфного
сплава в любом состоянии. В качестве примера
авторами были определены свободные объемы
массивного металлического стекла (bulk metallic
glass) Pd40Ni40P20 в исходном и в нескольких ре-
лаксированных состояниях. Полученные данные
хорошо согласовывались с результатами измере-
ния плотности. Результаты оценки свободного
объема при разных воздействиях на аморфную

θ = λ12 sin 1.23 ,R

Δ = − ×3 3 3
обр исх исх( 100%,)V R R R

Рис. 1. Схема расположения атомов: в кристаллической структуре (а); аморфной структуре, в которой свободный объ-
ем находится в виде квазивакансий (б); аморфной структуре с более-менее равномерно распределенным свободным
объемом (в).

(а) (б) (в)
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структуру, полученные разными методами, обыч-
но хорошо коррелируют друг с другом.

ИЗМЕНЕНИЕ СВОБОДНОГО ОБЪЕМА 
ПРИ ВНЕШНИХ ВОЗДЕЙСТВИЯХ

Изменение свободного объема 
при структурной релаксации

Непосредственно после закалки расплава
аморфная фаза имеет структуру замороженной
жидкости со свойственной жидкой фазе меньшей
плотностью по сравнению с кристаллическими
твердыми телами. При нагреве в металлических
стеклах происходит структурная релаксация.
В процессе структурной релаксации наблюдается
уменьшение свободных промежутков в структуре
(свободного объема) [13], что, естественно, ска-
зывается на свойствах материала: увеличивается
модуль Юнга, тепловое сопротивление, охрупчи-
вание, уменьшается вязкость, внутреннее трение,
температура сверхпроводящего перехода, причем
ниже температуры стеклования некоторые свой-
ства могут меняться как обратимо (электросопро-
тивление, наведенная магнитная анизотропия),
так и необратимо (внутреннее трение, вязкость,
диффузионная подвижность). Температура Кюри
и коэрцитивная сила могут меняться и обратимо,
и необратимо в зависимости от состава.

Изменения, происходящие при структурной
релаксации, подробно обсуждались, в частности,
в [27]. Был предложен и развит подход, согласно
которому перестройка структуры условно разде-
ляется на изменения, связанные с топологиче-
ским ближним порядком (TSRO) и композици-
онным (или химическим) ближним порядком
(CSRO). Следствием изменения топологического
ближнего порядка считают увеличение плотно-
сти [28], уменьшение коэффициента диффузии,
скорости релаксации напряжений [29, 30], увели-
чение упругих модулей [31], уменьшение внутрен-
него трения [32], охрупчивание [29]. Изменением
композиционного ближнего порядка обусловле-
но изменение температуры Кюри [28], индуциро-
ванного полем магнитной анизотропии [33], а
также фазовое расслоение [34, 35].

Анализ изменений структуры в процессе ре-
лаксации методом рентгенографии был проведен
авторами [10]. Анализ рентгенограмм базировался
на следующем положении: при повышении тем-
пературы диффузный максимум должен смещаться
к меньшим значениям волнового вектора Q в
соответствии с величиной коэффициента тер-
мического расширения и обратимо возвращаться
к исходному положению Q0 при охлаждении.
Нарушение обратимости этих изменений свиде-
тельствует о структурной релаксации. На рис. 2

показано изменение положения максимума на
рентгенограммах при нагреве. На рис. 3 показано
изменение доли свободного объема этого сплава
при термоциклировании со скоростью 10 град/мин
[10], определенное с помощью рентгеноструктур-
ного анализа. Видно, что при начальном нагреве
наклон постоянен с αth около 5 × 10–5 К–1 или ли-
нейным коэффициентом теплового расширения
1.66 × 10–5 К–1, что в точности соответствует зна-
чению, полученному методом дилатометрии [36].
Как сказано выше, нарушение обратимости сви-
детельствует о структурной релаксации.

Аналогичные изменения наблюдаются при ис-
следовании аморфных сплавов на основе палла-
дия методом дилатометрии [37] (рис. 4). При по-
следовательном нагреве не выше температуры
стеклования Tg и охлаждении наблюдается только
обратимое расширение и сжатие с первоначаль-
ным наклоном зависимости, что свидетельствует
о том, что структура находится в релаксирован-
ном состоянии. Выше Tg по мере перехода аморф-
ной фазы в состояние переохлажденной жидко-
сти наклон меняется, что хорошо видно на рис. 3, 4.
Разница в объеме между начальным состоянием
после закалки (начало первого нагрева) и после-
дующим релаксированным состоянием составля-
ет около 0.2% [37].

Изменение свободного объема при деформации
В последние годы большое внимание исследо-

вателей вызывает изменение свободного объема

Рис. 2. Изменение положения диффузного максиму-
ма на рентгенограммах при нагреве аморфного спла-
ва Pd40Cu30Ni10P20 [10].
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при деформации металлических стекол. Рядом
исследователей было обнаружено увеличение до-
ли свободного объема при прокатке, кручении
под высоким давлением и при других деформаци-
онных воздействиях. Доля свободного объема в
деформированном образце зависит от условий
обработки. На рис. 5 показано изменение приве-
денного свободного объема аморфного сплава
Pd40Cu30Ni10P20, подвергнутого интенсивной пла-
стической деформации в шаровой мельнице, по-
сле которой толщина образца была уменьшена
на 90–97% [35]. На рис. 5 приведены также дан-
ные, показанные на рис. 3. Сравнение кривых
позволяло авторам [35] заключить, что различие
в плотности между первым нагревом выше T > Tg
и последующим термоциклированием сильно
деформированных фольг теперь соответствует
уплотнению около 0.4% объема на атом. Это
означает, что применение значительной дефор-
мации (90–97%) привело к увеличению доли сво-
бодного объема до величины, вдвое превышаю-
щей его значения в образце непосредственно по-
сле закалки расплава. Эти результаты хорошо
согласуются с данными об образовании свобод-
ного объема при деформации аморфных сплавов
в полосах сдвига [38–41]. Обращает на себя вни-
мание факт изменения наклона зависимостей
выше температуры стеклования: более высокая
доля свободного объема в деформированных об-
разцах способствует более быстрой релаксации

выше 400 К. Подобные результаты наблюдались
также в случае сплавов на основе циркония (рис. 6).

Изменение свободного объема при деформа-
ции металлических стекол обсуждается во многих
работах [38–48]. Одним из важных аспектов этих
исследований является анализ изменения сво-
бодного объема в полосах деформации. Известно,
что деформация аморфной фазы в металлических
стеклах сильно локализована и осуществляется
в узких зонах, называемых полосами сдвига.
Остальная часть образца практически неизменна.
В полосах сдвига структура меняется. Степень из-
менений зависит от условий деформации. Глав-
ной особенностью изменения аморфной структу-
ры в полосах сдвига является увеличение свобод-
ного объема, т.е. увеличение среднего расстояния
между атомами [38, 39, 49]. Толщина полос сдвига
составляет 5–20 нм [46, 50, 51]. По разным дан-
ным плотность аморфной фазы в полосе может
уменьшаться на 1–12% [52]. Явной корреляции
между полосой сдвига и изменением плотности
(доли свободного объема) обнаружено не было,
однако анализ литературных данных показывает,
что полосам большей толщины обычно соответ-
ствуют более высокие изменения плотности.

При определенных условиях свободный объем
в полосах сдвига может коагулировать, приводя
к образованию пор. В [40] было обнаружено фор-
мирование нанопор в полосах деформации
аморфного сплава Al88Ni2Y10 (рис. 7), причем про-
веденные авторами исследования показали, что
эффективный коэффициент диффузии в полосах
сдвига при комнатной температуре составляет

Рис. 3. Приведенный объем на атом при термоцикли-
ровании в температурном интервале от 425 до Tg = 590 К
[10], αth – коэффициент термического расширения,
Т0 – комнатная температура.
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10–22 м2 · с–1. Это значение на пять–шесть поряд-
ков превышает коэффициент диффузии в матри-
це. Такое значение коэффициента диффузии в
полосе сдвига свидетельствует о высокой доле из-
быточного свободного объема в полосах, что в
принципе облегчает формирование нанокри-
сталлов в этих областях.

Как указано выше, свободный объем и его из-
менение оказывают значительное влияние на
свойства материала. Эта величина может умень-
шаться (при релаксации, нагреве, вылеживании)
или увеличиваться (при деформации). При умень-
шении доли свободного объема происходит охруп-
чивание, падает вязкость, температура сверхпро-
водящего перехода. Изменение доли свободного
объема сказывается и на кинетике кристаллиза-
ции, что приводит к формированию микрострук-
туры с неоптимальными с точки зрения свойств
структурными параметрами. В [53] был предло-
жен подход, позволяющий контролировать долю
свободного объема или, точнее, сохранять ее в об-
разце. Идея предложенного подхода состояла в
нанесении на поверхность образца покрытия,
препятствующего выходу свободного объема на
поверхность образца за счет диффузии (рис. 8).
Для того чтобы нанесенное покрытие препят-
ствовало выходу свободного объема, необходимо,
чтобы энергия образования вакансий в кристал-
лическом покрытии была заметно больше энер-
гии образования свободного объема в образце.
Авторы [53] показали, что нанесение кристалли-
ческого вольфрама на поверхность аморфного

сплава Zr50.7Cu28Ni9Al12.3 позволяет сохранить
большую часть свободного объема. По сделан-
ным в работе оценкам, миграция свободного объ-
ема из аморфной фазы в кристаллический воль-
фрам термодинамически невыгодна. Эта идея со-
хранения свободного объема за счет нанесения
защитного покрытия на поверхность образца бы-
ла использована позже в [54] при исследовании
процессов кристаллизации деформированного
аморфного сплава Al87Ni8Gd5. В частности, было
показано, что сохранение свободного объема, ин-
дуцированного деформацией, с помощью защит-
ного покрытия обеспечивает ускорение диффу-
зии, что, в свою очередь, приводит к увеличению
скорости зарождения кристаллов.

Полученные в [53, 54] результаты открывают
новый путь управления структурой. Это особенно
важно для аморфно-нанокристаллических ме-
таллических материалов, свойства которых (маг-
нитные, механические) существенно зависят от
параметров микроструктуры [55–58]: размера
кристаллов, их морфологии, расположения, вза-
имной ориентации, доли кристаллической со-
ставляющей в образце.

Как уже отмечалось, доля свободного объема
увеличивается при деформации аморфных спла-
вов и уменьшается при структурной релаксации.
Его изменение при обработке аморфных сплавов
может быть и более сложным. В [15] исследовали
образцы аморфного сплава Cu46Zr46Al8, получен-
ные закалкой расплава в разных условиях и име-
ющие разную плотность и разные значения объ-
емного модуля упругости. Авторы этой работы
получили удивительный результат: при сжатии
свободный объем уменьшался с постоянной ско-
ростью до ~30 ГПа, и это изменение в основном

Рис. 6. Температурная зависимость приведенного
объема на атом при термоциклировании аморфного
сплава Zr66Cu22Al10Ni8Ti6 [10], αth – коэффициент тер-
мического расширения, Т0 – комнатная температура.
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было обратимо при декомпрессии без явного
уплотнения после снятия давления, что свиде-
тельствуют об упругом характере процесса. Авто-
ры предположили, что структуру закаленного
аморфного сплава можно рассматривать как од-
нородную, с широким диапазоном межатомных
расстояний, аморфную структуру с более-менее
однородным распределением атомов (рис. 1в).
В то же время, например, в [35] и ряде других ра-
бот увеличение свободного объема при деформа-
ции связывали с формированием полос сдвига –
областей пониженной плотности. Проведенные
исследования показали, что и при барической обра-
ботке может происходить образование полос сдвига
и увеличение концентрации свободного объема
[59]. Так, в аморфном сплаве Co70Si12B9Fe7Nb2

при обработке при 5 и 8 ГПа в течение 1 ч свобод-
ный объем увеличивался на 1.5%. После снятия
давления на поверхности образца наблюдались
ступеньки, представляющие собой места выхода
полос сдвига на поверхность.

Исследование изменений свободного объема 
при термообработке

При термообработке доля свободного объема
уменьшается. Известно, что при кристаллизации
аморфных сплавов уменьшение плотности со-
ставляет 2–5%. Однако исследование изменения
плотности (свободного объема) при термообра-
ботке ниже температуры кристаллизации связано
с рядом трудностей. Структура аморфных спла-
вов метастабильна, при термообработке она пере-
ходит в равновесное состояние. В сплавах разного
состава было обнаружено расслоение аморфной
фазы – образование гетерогенной аморфной
структуры [60, 61], состоящей из областей, разли-
чающихся типом ближнего порядка и/или хими-
ческим составом. В таких областях расстояния
между атомами разные, а кривые рассеяния рент-
геновских лучей представляют собой суперпози-
цию рассеяния в разных областях. В этом случае
изменение среднего радиуса первой координаци-
онной сферы, по которому оценивается измене-
ние свободного объема, может отражать не изме-
нение свободного объема, а образование областей,
обогащенных, например, компонентом сплава,
характеризующимся самым большим атомным
радиусом. Например, при отжиге аморфного
сплава Al87Ni8La5 при температуре 150°С в тече-
ние 15 ч происходит заметное расслоение на обла-
сти, обогащенные и обедненные лантаном, что
приводит к изменению радиуса первой координа-
ционной сферы на 0.55 Å, что, как минимум, на
порядок превышает изменения, наблюдаемые
при деформировании. Следует отметить также,
что даже при отсутствии явно наблюдаемого рас-
слоения возможно образование упорядоченных
областей [62–64], которые также характеризуются

Рис. 8. Схема аннигиляции свободного объема с поверхности образца без защитного покрытия (а) и с защитным по-
крытием (б).

(а) (б)

Рис. 7. Образование нанопор в полосе сдвига дефор-
мированного аморфного сплава Al88Ni2Y10 [40].
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межатомным расстоянием, отличным от окружа-
ющей аморфной матрицы. В таких случаях изме-
нение расстояния между атомами, обусловленное
уменьшением доли свободного объема, может
нивелироваться изменениями межатомного рас-
стояния, связанными с концентрационным пере-
распределением компонентов или изменением
типа ближнего порядка, поэтому при исследо-
вании эволюции структуры аморфной фазы не-
обходимо учитывать все возможные причины
структурных перестроек.

Исследование изменений свободного объема 
при облучении

Еще одним способом воздействия на аморф-
ные сплавы, приводящим к увеличению доли
свободного объема, является облучение [65, 66].
Авторами [66] было обнаружено, что при облуче-
нии тепловыми нейтронами сплавов, содержащих
бор (в частности, аморфного сплава Fe40Ni40B20),
в них происходит реакция 10В (n,α) Li, приводящая
к образованию высокоэнергетических осколков
деления, что, в свою очередь, вызывает процессы
“внутреннего” облучения этими осколками. Ис-
следования методом малоуглового рентгеновско-
го рассеяния показали, что в результате облуче-
ния возникали области пониженной плотности
материала. В некоторых сплавах облучение ней-
тронами приводит к распуханию аморфной фазы.
При отжиге плотность аморфного сплава увели-
чивается, но вплоть до кристаллизации остается
приблизительно на 0.5% меньше, чем у исходного
аморфного сплава [67]. Эти изменения также
приводят к изменению физических свойств. Так,
например, аморфные сплавы (Mo60Ru40)82B18 и
Fe40Ni40P14B6 после отжигов становились хрупки-
ми, а после облучения пластичность возвраща-
лась к исходному значению.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Избыточный свободный объем является важ-
ной характеристикой аморфных металлических
сплавов. Его величина зависит от состава сплава и
условий его получения и может меняться при
структурной релаксации, вылеживании, дефор-
мации, облучении. Повышенная доля избыточ-
ного свободного объема влияет на физические
свойства, эволюцию структуры, а также способ-
ствует ускорению кристаллизации аморфной
фазы. Возможность управлять долей свободного
объема в образце открывает новые пути управле-
ния структурой и, как следствие, свойствами ма-
териалов.

Конфликт интересов: Авторы заявляют, что у
них нет конфликта интересов.
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Free Volume in Amorphous Alloys and Its Change under External Influences
G. E. Abrosimova1, *, A. S. Aronin1, **

1Institute of Solid State Physics RAS, Chernogolovka, 142432 Russia
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The effect of excess free volume on the structure and crystallization of amorphous metal alloys is considered.
Its change is an important characteristic of such alloys. Changes in the free volume during structural relax-
ation, aging, heat treatment, deformation, and irradiation are given. It is shown that the excess free volume fraction
in the material depends on the alloy composition and the conditions for its production and changes under various
external influences, which can contribute to both a decrease and an increase in the fraction. An increased fraction
of excess free volume affects the physical properties, the evolution of the structure, and also contributes to the ac-
celeration of the crystallization of the amorphous phase. The ability to control the free volume fraction in a sample
opens up new ways to control the structure and, as a result, the properties of materials.

Keywords: amorphous alloys, free volume, structure relaxation, deformation, crystallization.
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