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Исследована барическая зависимость температуры стеклования архетипического стеклообразующего со-

единения As2S3 при высоких чисто гидростатических давлениях до 5 ГПа с помощью нового модуляцион-

ного метода. Данный метод чувствителен к аномалии температуропроводности образца, наблюдающейся

при переходе стекло–жидкость, и не чувствителен к паразитным «кинетическим» тепловым эффектам,

связанным, в частности, с вмороженной энтропией. В настоящей работе обсуждаются подробности но-

вого модуляционного метода измерения температуропроводности и температуры стеклования. Данные,

полученные при нагреве и охлаждении как при увеличении, так и при уменьшении давления, с высо-

кой точностью совпадают. Наблюдается существенно нелинейная зависимость Tg(P ): быстрый рост при

малых давлениях плавно переходит к почти линейной зависимости при давлениях выше 3 ГПа. При

этом начальный участок линии стеклования хорошо согласуется с оценками из соотношения Пригожи-

на – Дэфея. Обсуждение методики и результатов предваряется небольшим обзором экспериментальных

работ по исследованию стеклования и вязкости при высоких давлениях. В Заключении обсуждаются

перспективы применения нового метода для изучения стеклования, а также фазовых превращений вто-

рого рода при высоких давлениях для различных классов соединений.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Изучение природы перехода жидкость–стекло
является одной из наиболее «горячих» областей фи-
зики конденсированного состояния на протяжении
уже более 100 лет. При понижении температуры в
большинстве случаев вязкость жидкости нараста-
ет и, если удается избежать кристаллизации, жид-
кость переходит в твердое стекольное неравновес-
ное метастабильное состояние. При этом наблюдает-
ся аномальное поведение ряда термодинамических
и кинетических характеристик, в частности тепло-
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емкость и коэффициент теплового расширения ис-
пытывают скачок. Это формально роднит процесс
стеклования с фазовым переходом второго рода,
однако температура стеклования Tg, соответствую-
щая скачку, зависит (хотя и логарифмически слабо)
от скорости охлаждения (или нагрева в случае об-
ратного перехода стекло–жидкость). Аномалии при
стекловании, как правило, соответствуют значени-
ям вязкости 1010–1013 Па·с, соответствующие вре-
мена релаксации в жидкости составляют 1–103 с [1].
Несмотря на огромные усилия (множество науч-
ных работ), физика стеклования остается во многом
непонятой. Заметим, что большинство работ по изу-
чению перехода жидкость–стекло были выполнены
при нормальном давлении. Исследования стеклова-
ния при высоких давлениях крайне немногочислен-
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ны. Это связано, прежде всего, с эксперименталь-
ными сложностями. Как было сказано выше, фор-
мально стеклование (и обратный процесс — размяг-
чение стекла) имеет сходство с фазовыми перехо-
дами второго рода, т. е. температурные зависимости
объема и энтальпии претерпевают небольшие изло-
мы, в отличие от фазовых переходов первого ро-
да, где удельный объем и энтальпия испытывают
скачки. Фазовые переходы первого рода регистри-
руются при высоких давлениях различными метода-
ми. Для регистрации термодинамических аномалий
при переходах второго рода при высоких давлени-
ях и при повышенных температурах надежных ме-
тодов нет. Переходы второго рода ферромагнетик–
парамагнетик и сегнетоэлектрик–параэлектрик мо-
гут быть изучены, в том числе под давлением, по
аномалиям магнитной и диэлектрической воспри-
имчивости или структурных характеристик. При
стекловании же наблюдаются лишь слабые термо-
динамические аномалии. Вместе с тем, исследова-
ния стеклования под давлением могут дать принци-
пиально новую информацию о самой физике про-
цесса. Более того, эксперименты при высоких дав-
лениях дают возможность глубже исследовать эф-
фекты неравновесности и неэргодичности стекол [2].
Свойства стекла как неэргодичной системы зави-
сят от его предыстории. При нормальном давлении
свойства могут немного варьироваться в зависимо-
сти от скорости охлаждения расплава и от време-
ни отжига стекла вблизи температуры стеклования.
Использование высоких давлений позволяет изме-
нять свойства стекол в существенно более широ-
ких пределах. Характеристики стекол определяют-
ся не только температурой и давлением, но и пу-
тем его получения на фазовой P, T -диаграмме. В
частности, можно получить стекла с плотностью
на 5–20% и упругими модулями на 20–50% выше,
чем у стекол, полученных при нормальном давлении
[3–6]. Вязкость большинства жидкостей возрастает
при сжатии, и, если удается избежать кристаллиза-
ции, жидкость стеклуется так же, как и при охла-
ждении при некотором давлении Pg. В большинстве
случаев вязкость расплавов под давлением иссле-
довалась при одной температуре (чаще всего ком-
натной). Так были получены оценки давления стек-
лования многих молекулярных веществ [7–9]. Если
есть информация о температуре стеклования при
нормальном давлении для этих веществ, то на ли-
нии стеклования известны две точки. Вязкость при
промежуточных давлениях измерялась всего для
нескольких жидкостей, используемых в качестве пе-
редающей давление среды, в частности для петро-

лейного эфира и смеси пентан–изопентан 1:1 [10],
глицерина [11], смеси глицерин–вода 3:2 [12], сме-
си метанол–этанол 4:1 [13]. Условное стеклование
нескольких ионных органических жидкостей при
комнатной температуре изучалось при давлениях до
3 ГПа в камере высокого давления с алмазными на-
ковальнями по уширению линии люминесценции ру-
бина, вызванному затвердеванием жидкостей и по-
терей гидростатичности [14].

Прямые измерения теплоемкости и коэффициен-
та теплового расширения возможны лишь при уме-
ренных давлениях до 0.1–0.3 ГПа. Были изучены
линии стеклования ряда органических жидкостей, в
том числе многих полимеров [15–17]. Интерес к ис-
следованию стеклования полимеров под давлением
связан с прикладными аспектами: многие полимеры
синтезируются при повышенных давлениях. Темпе-
ратура стеклования большинства полимеров быстро
нарастает с давлением (несколько десятков градусов
на 0.1 ГПа).

При более высоких давлениях для исследования
линии стеклования используются различные кос-
венные методы. Одной из наиболее распространен-
ных методик является диэлектрическая спектроско-
пия — измерение частотной зависимости мнимой и
действительной частей проводимости. Эта методи-
ка позволяет оценить времена релаксации и может
применяться к жидкостям, молекулы которых име-
ют дипольный момент. Температурные и барические
зависимости времени релаксации при экстраполя-
ции позволяют оценить температуры стеклования.
Большое число органических жидкостей, молекулы
которых имеют дипольный момент, было изучено
методом диэлектрической спектроскопии в камерах
высокого давления цилиндр–поршень при давлени-
ях до 1.5 ГПа [18–22]. Метод диэлектрической спек-
троскопии применялся также для высокотемпера-
турных исследований ряда расплавов сложных ок-
сидов при давлениях до 8 ГПа [23]. При этом исполь-
зовались как камера высокого давления цилиндр–
поршень (до 1 ГПа), так и камеры типа «белт» и
многопуансонный аппарат (до 6–8 ГПа). Однако са-
ми авторы данной работы отмечали, что надежные
данные были получены лишь до 1 ГПа. Часть ок-
сидных расплавов демонстрирует «нормальное» по-
ведение — рост вязкости и температуры стеклова-
ния с давлением, тогда как для некоторых наблю-
дается аномальное поведение — падение вязкости
и температуры стеклования при сжатии. Наконец,
метод диэлектрической спектроскопии был успеш-
но использован для исследования ряда молекуляр-
ных жидкостей при давлениях вплоть до 8ГПа с ис-

391



О. Б. Циок, В. В. Бражкин, Е. Бычков, А. С. Тверьянович ЖЭТФ, том 168, вып. 3 (9), 2025

пользованием камеры высокого давления типа «То-
роид» [24,25]. В частности, были изучены зависимо-
сти Tg(P ) для глицерина до 5 ГПа [26, 27], пропи-
ленкарбота и пропиленгликоля до 3 ГПа [28,29].

Для ряда молекулярных жидкостей (глицерин,
дипропиленгликоль, пропанол, пиридин, пропилен-
карбонат) стеклование и зависимость Tg(P ) вплоть
до 1 ГПа изучались ультразвуковым методом [4–6,
28, 30–34]. При этом фиксировались аномалии на
температурных зависимостях скорости и поглоще-
ния ультразвуковых волн. Для всех жидкостей на-
блюдался рост температуры стеклования с давлени-
ем на 50–100 К/ГПа. Имелись единичные попытки
изучения стеклования под давлением до 2 ГПа для
металлических стекол [35]. Температура стеклова-
ния оценивалась по аномалии в температурной за-
висимости структурного фактора стекол, косвенно
связанного с плотностью. Наблюдался слабый рост
температуры стеклования с давлением 4 K/ГПа.

Температура стеклования для халькогенидных
систем исследовалась всего в нескольких работах
при давлениях ниже 1 ГПа. Зависимость Tg(P ) ис-
следовалась ультразвуковым методом до давлений
0.6–0.8 ГПа для трех халькогенидных соединений:
As2S3, Te15Ge2As3, Cd6Ge3As11 [36]. Для первых
двух веществ наблюдался рост температуры стекло-
вания с давлением, в то время как для Cd6Ge3As11
до давлений 0.15 ГПа наблюдался слабый рост, а
затем падение температуры стеклования. Заметим,
что для всех соединений ошибка в определении тем-
пературы стеклования составляла 10–20 К, что бы-
ло сравнимо c величиной барического эффекта. Для
двух халькогенидных стекол, Ge20Te80 и As2Te3,
температура стеклования при давлениях до 0.9 ГПа
оценивалась из данных по аномалии температур-
ной зависимости электросопротивления [37,38]. Для
обоих веществ наблюдалось заметное падение тем-
пературы стеклования с давлением (8 К/0.1 ГПа и
3 К/0.1 ГПа соответственно). Заметим, что падение
температуры стеклования с давлением означает от-
рицательную величину скачка коэффициента тепло-
вого расширения. Авторы работы [39] на основании
этого делают вывод о том, что активационная тео-
рия свободного объема для стеклования к этим си-
стемам неприменима. В обзорной работе [40] сумми-
рованы все литературные данные об аномальных си-
стемах, в которых наблюдается падение температу-
ры стеклования с давлением. Примеры аномально-
го поведения температуры стеклования с давлением
немногочисленны. В то же время падение вязкости
с давлением наблюдалось для многих жидкостей.
Наиболее известным примером является вода [41].

Одним из авторов настоящей работы (с соавто-
рами) [42–45] были проведены систематические ис-
следования вязкости вблизи кривой плавления для
многих халькогенидных и оксидных расплавов (Se,
AsS, As2S3, B2O3 и др.) при давлениях до 10 ГПа,
и обнаружено падение вязкости на несколько по-
рядков величины. Установлено, что аномальное по-
ведение вязкости связано с размытыми структур-
ными превращениями в расплавах и соответству-
ющих стеклах [42–46]. Кроме того, следует отме-
тить, что практически все исследования проводи-
лись в квазигидростатических условиях, т. е. стек-
ла под давлением подвергались сильным сдвиговым
напряжениям.

Целью наших исследований было изучение про-
цессов стеклования–размягчения при высоких дав-
лениях до 5 ГПа для архетипической стеклообразу-
ющей системы As2S3. Стекла на основе As2S3 яв-
ляются наиболее детально исследованными среди
халькогенидных материалов, они активно исполь-
зуются благодаря их высокой прозрачности в сред-
нем ИК-диапазоне, аномальным фотоупругим свой-
ствам, фотоструктурным превращениям и т. д [1,47,
48]. Заметим, что именно стекло As2S3 послужило
прототипом для знаменитой модели сетки стекла
Захариасена [49]. Расплав As2S3 под давлением изу-
чался в двух работах [44, 50]. Установлено, что при
сжатии до 8 ГПа наблюдается рекордное падение
вязкости расплава вдоль кривой плавления на четы-
ре порядка величины. При давлениях свыше 6 ГПа
наблюдаются заметный рост координационного чис-
ла и переход расплава в полуметаллическое состоя-
ние. Сделано предположение о нанорасслоении рас-
плава при этих давлениях с образованием областей
на масштабах двух-трех координационных сфер с
«неправильной» стехиометрией AsS и AsS2. Это же
расслоение, но уже на макромасштабах наблюдает-
ся при P > 6 ГПа при кристаллизации расплава
в смесь двух модификаций [51]. Недавно нами бы-
ли проведены прецизионные исследования сжимае-
мости и процессов релаксации (как при сжатии до
8 ГПа, так и после сброса давления при нормаль-
ных условиях) на «архетипическом» халькогенид-
ном стекле As2S3 [52, 53]. Упругое поведение стекол
As2S3 при сжатии наблюдалось лишь при давлениях
до 1.5 ГПа, после чего начинались размытое превра-
щение и неупругая релаксация плотности (логариф-
мическая по времени). При дальнейшем увеличении
давления скорость релаксации проходила через мак-
симум в районе 4 ГПа, оставаясь заметной вплоть
до максимальных давлений. После сброса давления
стекла As2S3 имели остаточное уплотнение около
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3 % и существенно отличающиеся от исходных оп-
тические свойства [52].

Попытки изучить стеклование As2S3 при вы-
соких давлениях были предприняты ранее в двух
работах. В уже упомянутой работе [36] — ультра-
звуковым методом до давлений 0.6 ГПа и в рабо-
те [54] — методом дифференциально-термического
анализа (ДТА) до давлений 0.8 ГПа.

В настоящей работе исследовалась барическая
зависимость температуры стеклования As2S3 при
высоких гидростатических давлениях до 5 ГПа
с помощью нового модуляционного метода, чув-
ствительного к аномалии температуропроводности
образца, наблюдающейся при переходе стекло–
жидкость.

2. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ МЕТОДИКА

Исходное стекло было синтезировано из эле-
ментарных веществ As (99.9999 %) и S (99.999 %)
(Aldrich Chemical Ltd.). Навески помещались в очи-
щенную кварцевую трубку с внутренним диаметром
около 12 мм, которая потом откачивались и запаи-
валась. Расплав выдерживался и перемешивался в
течение 6 часов при температуре 600 ◦C, после чего
закаливался в воду. После синтеза стекло отжига-
лось в течение суток при температуре 160 ◦C для
снятия внутренних напряжений. Аттестация образ-
цов проводилась так же, как в работе [53]. Исходная
буля стекла разрезалась на заготовки, которые по-
том шлифовались и полировались до окончательно-
го размера 4.00× 3.30× 1.65 мм3. Посередине боль-
ших граней образцов пропиливались канавки под
термопары глубиной 0.06 мм.

Эксперименты при высоком давлении проводи-
лась в аппарате типа «Тороид» [24, 25] с диа-
метром центральной лунки 25 мм. Использовалась
двузонная конструкция гидростатической ампулы
(см. рис. 3 в работе [25]). «Холодная» и «горячая»
зоны ампулы разделялись тонкой перегородкой, пе-
редающей давление. В холодной зоне размещался
плоский манганиновый датчик давления, прижатый
к нижней крышке ампулы. В горячей зоне разме-
щалась экспериментальная сборка, детали которой
показаны на рис. 1. Такая конструкция ампулы поз-
воляет точно измерять величину гидростатическо-
го давления, в том числе и при высоких темпера-
турах в горячей зоне. Для заполнения холодной зо-
ны ампулы использовалась смесь глицерин–вода 3:2
по объему, гидростатичная при комнатной темпера-
туре до 5 ГПа [12]. Горячая зона ампулы заполня-

Рис. 1. Детали экспериментальной сборки для измерений

под давлением: 1 —половинки составного образца с пропи-

лами под термопары, 2 — нагреватель, 3 — пластинчатая

пружина (в сборке используется одна), 4 — нагреватель с

образцами в сборе (вместо термопар временно вставлены

кусочки провода диаметром 0.05 мм), 5 — готовая сборка

перед экспериментом до заливки жидкостей и без верхней

теплоизоляции

лась термостойкой диэлектрической полисилоксано-
вой жидкостью ПЭС-5. Предел гидростатичности
этой жидкости по давлению при комнатной темпе-
ратуре составляет всего около 1.5 ГПа, однако он
быстро увеличивается при повышении температу-
ры. На этапе предварительных экспериментов была
измеряна барическая зависимость точки стеклова-
ния Tg для ПЭС-5. В измерениях на стекле As2S3

под давлением все изменения давления производи-
лись при температурах на 40–60 ◦C выше, чем Tg
жидкости, обеспечивая гидростатические условия в
ампуле на всех этапах эксперимента.

Абсолютная точность измерения давления ман-
ганиновым датчиком составляла около 1 % и опре-
делялась принятой точностью шкалы реперов (Bi:
2.54 и 7.7 ГПа). Воспроизводимость шкалы давле-
ний (возможность сравнивать данные разных экс-
периментов при одном и том же давлении) была
на уровне 0.01 ГПа. Для измерения температуры
использовались хромель-алюмелевые термопары из
проволоки 0.05 мм, которые подключались к более
толстым (0.2 мм) выходным проводам с такой же
величиной термоэдс на стенке ампулы (см. сборку 5

на рис. 1). Все соединения в горячей зоне ампулы,
включая и сварку (встык) самих термопар, дела-
лись контактной электросваркой. Проволоки термо-
пар калибровались при атмосферном давлении по
точкам плавления чистых металлов (In, Sn, Cd, Pb,
Al), барические поправки на термоэдс не вводились.
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Рис. 2. «Сырые» экспериментальные данные и пояснения

к технике их обработки. T1, T2 — экспериментальные точки

для внешней и центральной термопар соответственно (для

удобства представления все элементы, относящиеся к T1,

сдвинуты вниз на 5 ◦C). Линии 1 и 2 — результаты обра-

ботки исходных данных «длинным» и «коротким» FFT-

фильтрами соответственно. Umod (правая шкала) — напря-

жение на модуляторе мощности. Штриховые линии даны

для удобства оценки фаз колебательной части температур.

На вставке представлен полный цикл нагрева–охлаждения

Для измерения барической зависимости точки
стеклования Tg стекла As2S3 использовался новый
оригинальный модуляционный метод. Физически,
принцип его работы основан на том, что при пе-
реходе из стекла в жидкость теплоемкость Cp ис-
пытывает скачок (размытый по температуре), обу-
словленный скачками объемного модуля и теплово-
го расширения [55]. В результате и температуропро-
водность, измеряемая в эксперименте, также будет
испытывать скачок при таком переходе. Технически
к мощности, выделяемой нагревателем, добавлялась
небольшая по амплитуде низкочастотная перемен-
ная составляющая, и регистрировались колебания
температуры на периферии и в центре образца.
Для модуляции мощности нагревателя последова-
тельно с ним включалось регулируемое сопротивле-
ние, которое периодически закорачивалось мощным
полевым транзистором с управлением от генерато-
ра меандра. В качестве регистратора использова-
лась система из четырех вольтметров Keithley2000
с синхронным запуском измерений под управлени-
ем программы на LabView, работающая в режиме
«медленного осциллографа». Для лучшего понима-
ния работы методики на рис. 2 показаны «сырые»
экспериментальные данные и начальная стадия их
обработки.
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Рис. 3. Амплитуды колебательной части T1 и T2

После переключения модулятора мощности тем-
пература на периферии образца T1 реагирует с за-
держкой порядка 0.1 с и начинает релаксировать к
новому состоянию равновесия, однако задолго до его
достижения модулятор снова переключается. Та-
ким образом, «внешняя» температура T1 состоит
из набора отрезков затухающих экспонент. Колеба-
ния температуры доходят до центра образца (T2) со
значительными размытием, затуханием и задерж-
кой. В качестве промежуточного результата в на-
стоящей работе использовалась величина затухания
(отношение амплитуд колебательных частей темпе-
ратур T2 к T1). Время запаздывания колебаний так-
же демонстрирует аномалию при переходе из стек-
ла в жидкость, однако оно сложнее в вычислениях,
и не несет какой-то дополнительной информации.
На начальной стадии обработки исходные данные
для температур T1 и T2 разделялись на дрейфовую
и колебательную компоненты. Для этого использо-
вались два фурье-фильтра: первый по числу точек
за одно колебание выделял дрейфовые компоненты
температур (линии 1 на рис. 2), второй — по четы-
рем и семи точкам для периодов модуляции 6 с и
10 с соответственно лишь несколько сглаживал шу-
мы измерительных приборов (линии 2 ). Разность
линий 2 и 1 давала чисто колебательные части тем-
ператур T1 и T2. Далее вычислялись амплитуды ко-
лебания температур (см. рис. 3) и их отношение. На
рис. 3 видно, что в области перехода из стекла в
жидкость и назад амплитуда колебаний T1 испы-
тывает лишь малозаметную аномалию, что связа-
но с тем, что подавляющая часть мощности нагре-
вателя уходит наружу, на нагрев передающей дав-
ление жидкости и ампулы. В полной мере анома-
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лия, связанная с падением температуропроводности
при переходе стекло–жидкость, проявляется только
при температуре T2 (в центре образца). В принципе,
это дает возможность упрощения эксперименталь-
ной ячейки с использованием только одной термопа-
ры с нормировкой амплитуды колебаний температу-
ры на квадрат амплитуды напряжения на модулято-
ре мощности (пропорциональный колебаниям мощ-
ности нагрева). Именно такая упрощенная сборка
была использована для измерения точки стеклова-
ния ПЭС-5 под давлением.

Измерения велись при непрерывной линейной
развертке температуры со скоростью 0.2 ◦C/с (см.
вставку на рис. 2) с управлением от аналогового ре-
гулятора с обратной связью по температуре T1, ко-
торый был «зарегулирован» до уровня слабой чув-
ствительности к колебаниям. Оптимальные режимы
измерений подбирались экспериментально на этапе
предварительных измерений в такой же ячейке с за-
ливкой жидкостью, но при атмосферном давлении.
Они были немного скорректированы в начале изме-
рений под давлением в сторону увеличения частоты
и глубины модуляции мощности и увеличения час-
тоты измерений, что было связано с быстрым рос-
том теплопроводностей как измеряемого стекла, так
и передающей давление жидкости. В работе при-
водятся только результаты, полученные при пери-
оде модуляции мощности 10 с и 6 с, глубине моду-
ляции 4–10 % и частоте измерений около пяти то-
чек в секунду. Опущенные для простоты результа-
ты при других режимах измерения хорошо с ними
согласуются.

К достоинствам описанного метода следует отне-
сти полную нечувствительность к паразитным теп-
ловым эффектам, таким как пик от вмороженной
энтропии, начало которого иногда формально свя-
зывают с точкой стеклования. Новый метод позво-
ляет подавить разного рода температурные эффек-
ты в передающей давление жидкости, что особенно
актуально при измерениях под давлением. Он так-
же позволяет использовать малые скорости нагре-
ва и охлаждения вплоть до измерений при постоян-
ной средней температуре без значительных забросов
температуры за пределы области измерений, харак-
терных для высокоскоростного метода ДТА, часто
используемого в измерениях под давлением. Каче-
ство получаемых настоящим методом результатов
соответствует, а возможно и превосходит качество
результатов метода ДТА на отожженном стекле, до-
стижимое при почти полном отсутствии теплоотво-
да из образца в окружающую среду. К недостат-
кам метода следует отнести только значительный

объем избыточной информации (до 10 тыс. точек
на один ход по температуре) и связанные с этим
некоторые сложности при обработке сырых экспери-
ментальных данных. Однако при нынешнем уровне
развития компьютерной техники этот недостаток не
выглядит особо существенным.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

В процессе проведения измерений под давлением
было сделано около 60 циклов нагрева–охлаждения
как при увеличении, так и при снижении давления.
Основная часть полученных результатов представ-
лена на рис. 4. В циклах нагрева–охлаждения дав-
ление в ячейке заметно изменялось: возрастало при
нагреве с наклоном от 0.045 ГПа на 100 ◦C при ма-
лых давлениях до 0.08 ГПа на 100 ◦C при макси-
мальном и практически обратимо (∆P < 50 бар)
уменьшалось при охлаждении. В качестве резуль-
тата выбиралось значение давления при температу-
ре Tg. На рис. 4 г показан способ определения Tg
как точки пересечения экстраполяций области стек-
ла и области перехода в жидкость. В области ма-
лых давлений (до 1.8 ГПа) в каждой точке по дав-
лению делалось по несколько температурных ходов
при разных значениях глубины модуляции мощно-
сти нагревателя с целью выяснения воспроизводи-
мости результатов. Оказалось, что слишком боль-
шая глубина модуляции приводит к небольшому до-
полнительному размытию излома при Tg, но почти
не сказывается на самой величине Tg. Такие режи-
мы далее не использовались. Область измерений по
температуре ограничивалась сверху, с тем чтобы не
заходить в область низкой вязкости, что могло бы
привести к значительной пластической деформации
образца под действием сжимающей пружинки 3 на
рис. 1, а также к частичной кристаллизации образ-
ца. При первых нагревах (0.38 ГПа) максимальная
температура делалась немного выше, чтобы «схлоп-
нуть» небольшие газовые пузырьки в образце. Тем
не менее образец после эксперимента выглядел за-
метно деформированным (пружинкой). Кроме того,
образец был «мутным» на просвет. Рентгеновские
исследования показали наличие примеси порядка
10% кристаллических фаз–орпимента и второй мо-
дификации, структуру которой точно расшифро-
вать не удалось. По-видимому, частичная кристал-
лизация произошла в области максимальных дав-
лений и температур, что, тем не менее, не помеша-
ло проведению измерений при снижении давления.
В целом на рис. 4 видно, что под давлением и Tg,
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Рис. 4. Отношение амплитуд колебательных частей температур T2 к T1 при периодах модуляции мощности 10 с (а, б) и

6 с (в, г) при увеличении (а, в) и уменьшении (б, г) гидростатического давления. Прямыми линиями (г) показан способ

определения Tg, цифры соответствуют величинам давлений при T = Tg

и температуропроводность монотонно возрастают.
Кроме того, заметно увеличивается наклон графи-
ков в области перехода стекло–жидкость, при том
что прирост давления при нагреве тоже увеличи-
вается, что должно было бы демонстрировать про-
тивоположную тенденцию. На графиках, получен-
ных при снижении давления, явно заметен интерес-
ный эффект: при первом нагреве при новой вели-
чине давления (рис. 4 б ) наклон графика в обла-
сти перехода заметно выше, чем при охлаждении,
и формально определенные Tg тоже немного разли-
чаются. Уже при втором нагреве при той же вели-
чине давления (рис. 4 г) различие графиков нагрева
и охлаждения практически исчезает. Эффект, оче-
видно, связан с неравновесностью состояния стекла,
«запоминающего» уплотненное состояние, получен-
ное при нагреве (отжиге) при более высоком давле-
нии. Интересно, что на графиках, полученных при
росте давления (рис. 4 а,в) этот эффект проявляет-
ся намного слабее. Результаты определения Tg по
графикам рис. 4 показаны на рис. 5. Температура
стеклования As2S3 монотонно, но нелинейно растет

под давлением. Начальный участок до 3 ГПа (се-
рая линия) неплохо подгоняется затухающей экспо-
нентой, выше 3 ГПа рост Tg становится практиче-
ски линейным. Начальный наклон Tg(P ) составляет
78 ± 1 ◦C/ГПа. Невысокие точность и качество ли-
тературных данных [36, 54], приводимых на встав-
ке к рис. 5, не позволяют судить о количественном
согласии по величине наклона dTg/dP . Кроме то-
го, данные по температуре стеклования в этих ра-
ботах, очевидно, сильно занижены. Обычно приво-
димые значения Tg при нулевом давлении «группи-
руются» в районе 200 ◦C [56–58], что с высокой точ-
ностью согласуется с результатами настоящей ра-
боты. Наклон dTg/dP при давлениях выше 3 ГПа
составляет 17.3 ◦C/ГПа. Значения Tg, полученные
при увеличении и уменьшении давления, хорошо со-
гласуются, что свидетельствует о том, что в циклах
медленного нагрева и охлаждения образец успевал
хорошо отжигаться. При этом видно, что результа-
ты, полученные при периоде модуляции мощности
6 с, лежат несколько выше, чем при периоде, рав-
ном 10 с. Связано это с некоторой некорректностью
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Рис. 5. Зависимость температуры стеклования от гидро-

статического давления при периодах модуляции мощности

10 с (черные точки) и 6 с (красные квадраты). Сплошные

символы — при увеличении давления, открытые симво-

лы — при снижении давления. Широкая линия — подгон-

ка всех результатов при периоде модуляции 10 с. Синяя

прямая линия подчеркивает линейность графика при дав-

лении выше 3 ГПа. Синие звездочки при P = 0 — ДТА

(30 ◦C/мин.) в такой же сборке, но без заливки жидкостью.

На вставке показаны литературные данные под давлени-

ем [36,54] — открытые символы, и при нулевом давлении

[56–58] — цветные точки

определения Tg способом, показанным на рис. 4 г.
При этом отметим, что при еще более медленной
модуляции (15 с, 20 с, в настоящей работе опуще-
ны) различия Tg составляют доли градуса. Таким
образом, результаты при периоде 10 с также, воз-
можно, несколько (на 1–2 градуса) завышены отно-
сительно «истинной» точки стеклования, что, впро-
чем, меньше характерного разброса литературных
данных при нормальном давлении.

Как говорилось выше, при стекловании наблю-
дается скачок вторых производных термодинами-
ческих потенциалов (теплоемкости, сжимаемости,
коэффициента расширения и пр.), что формаль-
но роднит стеклование (размягчение) с фазовы-
ми переходами второго рода. Для таких перехо-
дов из соотношений Эренфеста легко получить
зависимость температуры перехода от давления:
dTC/dP = ∆β/∆α = TV∆α/∆Cp где ∆β — ска-
чок сжимаемости, ∆α — скачок объемного коэф-
фициента теплового расширения, ∆Cp — скачок
теплоемкости. Однако, как было установлено, для
всех типов стекол выполняется лишь одно из ра-
венств, dTg/dP = TV∆α/∆Cp, в то время как
dTg/dP < ∆β/∆α [1, 16, 39]. Соответственно па-

50 100 150 200 250
0.0

0.2

0.4

0.6

0.8

1.0

C
p
 , / K

T ( oC)

Cp

0

5

10

15

20

25

30

35
 , 1/K (x105)

Рис. 6. Температурные зависимости теплоемкости (левая

ось ординат) и объемного коэффициента теплового рас-

ширения (правая ось ординат) для для стекла As2S3 при

нормальном давлении. Обозначены скачки свойств при пе-

реходе стекло–жидкость, стрелки указывают на оси ор-

динат. Черные точки — данные [60], синие треугольни-

ки — данные [61], красные квадраты — данные, получен-

ные А. С. Тверьяновичем, ранее не публиковались

раметр Пригожина – Дэфея П = ∆β∆Cp/TV (∆α)2,
равный единице для переходов второго рода, суще-
ственно больше единицы для перехода жидкость–
стекло. Параметр П для разных стекол лежит в ши-
роких пределах от 1.1 для ортотерфенила до 22 для
SiO2 [59]. Отличие параметра П от единицы свя-
зано с неэргодичностью стекол и зависимостью их
характеристик от пути получения на фазовой диа-
грамме. Среди халькогенидных стекол параметр П

известен только для селена (П ≈ 2). Для перехо-
да жидкость–стекло в As2S3 скачок сжимаемости
∆β не измерялся и параметр П не определялся.
Тем не менее скачки теплоемкости и коэффициен-
та теплового расширения известны [60,61], и из них
можно оценить начальный наклон dTg/dP . Поведе-
ние теплоемкости и коэффициента объемного рас-
ширения в окрестности стеклования As2S3 показа-
но на рис. 6. Из данных, представленных на рисунке
(∆Cp = 0.223 Дж/г·К, ∆α = 1.37·10−4 К−1), началь-
ный наклон может быть оценен как 92± 10 К/ГПа.
Это хорошо согласуется с начальным наклоном
(dTg/dP = 78 ± 1 К/ГПа), полученным в настоя-
щей работе. Данное согласие для стеклования неор-
ганических стекол свидетельствует о корректности
экспериментальных данных настоящей работы и из-
мерений величин ∆α и ∆Cp.

Наклон кривой стеклования с давлением меня-
ется почти в пять раз. В то же время, температура
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стеклования возрастает примерно на 30 %, а удель-
ный объем стекла уменьшается на 20 % [52,53]. Сле-
довательно, произведение TV меняется с давлением
очень слабо, и весь эффект связан с изменением от-
ношения ∆α/∆Cp.

Полное подобие кривых на рис. 4 для различ-
ных давлений, по-видимому, свидетельствует о том,
что скачок теплоемкости под давлением меняет-
ся незначительно. Таким образом, можно предпо-
ложить, что под давлением примерно в пять раз
уменьшается скачок коэффициента объемного теп-
лового расширения ∆α. Величина ∆α, в отличие от
скачка теплоемкости, может быть как положитель-
ной, так и отрицательной. Аномальные системы с
падением температуры стеклования под давлением,
которые обсуждались во Введении [37–40], должны
иметь отрицательную величину скачка ∆α. Одна-
ко о прямых измерениях отрицательной величины
∆α в литературе не сообщалось. Данные об отри-
цательной величине dTg/dP для нескольких систем
[37,38,40] получены из косвенных измерений и нуж-
даются в проверке. Поэтому вопрос о системах с от-
рицательной величиной скачка ∆α требует дальней-
шего экспериментального исследования.

Одной из важных величин, характеризующих
стеклообразующие расплавы, является отношение
температуры стеклования к температуре плавления
Tg/Tm. Чем выше эта величина, тем выше склон-
ность к стеклообразованию. Кроме того, имеется
корреляция между этим отношением и индексом
«хрупкости» (fragility [62]). На рис. 7 представлено
отношение Tg/Tm в зависимости от давления. За-
метим, что ранее это отношение при высоких дав-
лениях не исследовалось. Быстрое падение отноше-
ния Tg/Tm означает соответствующее уменьшение
склонности к стеклообразованию. Это хорошо кор-
релирует с сильным падением вязкости вдоль кри-
вой плавления As2S3 при давлениях выше 3 ГПа
[44,50]. Заметим, что в расплаве наблюдается силь-
ное изменение структуры промежуточного поряд-
ка как раз в диапазоне давлений от 0 до 5 ГПа.
Выше 6 ГПа наблюдается плавная металлизация
расплава, его химический распад на наноуровне и
стекол при закалке получить не удается [51]. Ос-
новные структурные изменения и рост химическо-
го беспорядка в стекле при сжатии при нормаль-
ной температуре наблюдается в диапазоне 2–7 ГПа
[52]. Наконец, заметим, что величины отношения
Tg/Tm ≈ 0.6 характерны для большинства стекло-
образующих молекулярных систем с высоким ин-
дексом «хрупкости». Например, для глицерина при
нормальном давлении отношение Tg/Tm очень близ-
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Рис. 7. Зависимость отношения температуры стеклования

к температуре плавления As2S3 от гидростатического дав-

ления. На вставке показаны данные по температуре плав-

ления (как линия, проведенная авторами, так и экспери-

ментальные точки) из работы [50], использованные для

вычисления Tg/Tm

ко к 0.6 (Tg = 175 К, Tm = 290 К). Можно предпо-
ложить, что при высоких давлениях для As2S3 ре-
ализуется смена режима от «сильного» к «хрупко-
му» стеклообразованию (strong-to-fragile). Этот во-
прос также требует дополнительного исследования.

4. ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, с помощью нового модуляцион-
ного метода экспериментально исследована кривая
стеклования для неорганической стеклообразующей
системы As2S3 при высоких гидростатических дав-
лениях до 5 ГПа. Начальный наклон кривой хо-
рошо согласуется с термодинамическими оценками
в духе соотношения Пригожина – Дэфея. При по-
вышении давления наклон Tg(P ) уменьшается по-
чти в пять раз, что свидетельствует о соответству-
ющем уменьшении скачка коэффициента объемно-
го теплового расширения. Поведение кривой каче-
ственно меняется при давлениях выше 2.5–3.0 ГПа
(переход от затухающей экспоненты к прямой ли-
нии), что, возможно, связано с интенсивными из-
менениями структуры промежуточного порядка и
степени химического беспорядка в расплаве и на-
чалом аналогичных изменений в стекле при низ-
ких температурах в данном диапазоне давлений.
Склонность к стеклообразованию при высоких дав-
лениях существенно падает. Новая методика измере-
ния температуры стеклования при высоких гидро-
статических давлениях, очевидно, может быть рас-
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пространена на исследование при сжатии фазовых
превращений различной природы как второго, так
и слабого первого рода.
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