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Проведены прецизионные измерения объема стеклообразных халькогенидов германия, GeSe2, GeS2,
Ge17Se83 и Ge8Se92, в условиях гидростатического давления до 8.5 ГПа. Для стехиометрических сте-
кол GeSe2 и GeS2 в области давлений до 3 ГПа наблюдается упругое поведение, причем при давлениях
выше 2–2.5 ГПа наблюдается уменьшение модуля сжатия. При более высоких давлениях начинаются
неупругие релаксационные процессы с интенсивностью, пропорциональной логарифму времени. Скорость
релаксации для стекол GeSe2 имеет ярко выраженный максимум при 3.5–4.5 ГПа, что свидетельствует о
существовании нескольких параллельных механизмов структурных превращений. Для стекол нестехио-
метрического состава размытое превращение и неупругое поведение наблюдаются при давлениях выше
1–2 ГПа. При этом максимальная скорость релаксации значительно меньше, чем для стехиометрических
стекол GeSe2. Для всех стекол наблюдается «потеря памяти» о предыстории: после релаксации при
фиксированном давлении дальнейший рост давления приводит к возвращению значений объема на кри-
вую сжатия, полученную без остановок на релаксацию. После сброса давления остаточное уплотнение
в стехиометрических стеклах составляет около 7%, в стеклах Ge17Se83 — 1.5%. Объем стекол Ge8Se92
возвращается, в пределах точности измерений, к исходному значению. Значения эффективного моду-
ля сжатия стекол Ge17Se83 и Ge8Se92 при снижении давления совпадают со значениями модуля после
изобарических релаксаций на этапе подъема давления, в то время как значения модуля сжатия сте-
хиометрических стекол GeSe2 при снижении давления заметно превышают соответствующие значения
модуля после изобарических релаксаций на этапе подъема давления. Полученные результаты наряду с
имеющимися литературными данными позволяют сделать выводы о процессах размытых превращений
в стеклообразных халькогенидах германия при сжатии.
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1. ВВЕДЕНИЕ

Исследования плавных структурных превраще-
ний в стеклах при сжатии очень важны для по-
нимания многих аспектов физики неупорядочен-
ных сред. Для превращений в стеклах и аморф-
ных твердых телах был введен термин «полиамор-
физм» по аналогии с «полиморфизмом» в кристал-
лах. Изменение структуры ближнего и промежу-
точного порядков стекол и аморфных твердых тел
изучается с помощью дифракции рентгеновских лу-

* E-mail: brazhkin@hppi.troitsk.ru

чей и нейтронов, а также по спектрам рентгеновско-
го поглощения (ЕXAFS). Однако, по сравнению со
структурными данными для кристаллов, исследуе-
мые структурные характеристики стекол дают заве-
домо неполную информацию. В этой связи особую
важность при изучении полиаморфизма приобрета-
ет всестороннее исследование физических характе-
ристик, в особенности термодинамических свойств,
а также компьютерное моделирование.

Стекла на основе селенидов и сульфидов гер-
мания являются классическими стеклообразными
халькогенидами [1–3]. В отличие от стеклообразных
оксидов типа SiO2 и GeO2, данные халькогенидные
стекла образуются в широкой области составов, в
том числе вдали от стехиометрических, и для всех
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составов стекол имеется значительное количество
«неправильных» гомополярных связей [3, 4]. Также
отличительной структурной особенностью стехио-
метрических стекол GeSe2 и GeS2 является то, что
значительная часть (30–50%) базовых структурных
единиц — тетраэдров Ge(Se4)1/2, Ge(S4)1/2 — соеди-
няется не только вершинами, но и ребрами [1,5]. Это
же наблюдается и для кристаллических модифика-
ций, стабильных при нормальном давлении, в ко-
торых половина соответствующих тетраэдров имеет
общие ребра, а половина — общие вершины.

Для всех стеклообразных халькогенидов герма-
ния характерно наличие определенного промежу-
точного порядка в структуре. Стекла в системе
Ge–Se, в зависимости от состава, могут быть услов-
но отнесены к различным по степени связности тет-
раэдров областям [6]. При концентрации германия
меньше 10–12% стекла, с точки зрения структу-
ры, представляют несвязанные между собой тетра-
эдры Ge(Se4)1/2, находящиеся в матрице из цепо-
чек Se [6]. В диапазоне концентраций германия от
12 до 33% (стехиометрический состав) в стеклах
имеется сетка связанных тетраэдров с определенной
степенью связности. При более высоких концентра-
циях германия растут доля тетраэдров, связанных
по ребрам, и доля «неправильных» соседей Ge–Ge
[6]. Можно также дополнительно выделить область
«ненапряженного жесткого» состояния от 20 до 25%
германия, которая является промежуточной между
мягким и жестким состояниями сетки связей [6, 7].
Недавние исследования этого промежуточного со-
стояния [8] указывают на отсутствие в данном стек-
ле тетраэдров Ge(Se4)1/2, связанных через димеры
Se2, и на «расслоение» стекла на наноуровне на свя-
занные тетраэдры и цепочки селена. Все сказанное
выше в равной степени относится и к стеклообраз-
ным сульфидам германия.

Многочисленные необычные структурные и фи-
зические свойства стеклообразных халькогенидов
германия стимулировали их исследования под дав-
лением. При исследованиях изучались структура
ближнего и промежуточного порядков стекол с по-
мощью рентгеновской и нейтронной дифракции и
EXAFS, оптические свойства (рамановское рассея-
ние), а также упругие свойства стекол (ультразву-
ковым методом). Кроме того, поведение под давле-
нием стекол GeSe2 и GeS2 активно исследовалось
методами компьютерного моделирования. Наиболее
активно изучались стекла GeSe2 [2, 3, 9]. Менее ак-
тивно исследовались стекла GeS2 [3, 10, 11], несте-
хиометрические стекла GeSe4 [6] и стекла Ge–Se в
широкой области концентраций [7]. Во всех стеклах

наблюдалась в значительной степени необратимая
деградация промежуточного порядка, что являет-
ся общей чертой поведения некристаллических сред
при сжатии. Для стекол GeSe2 полученные данные
свидетельствуют о существовании двух процессов
при сжатии: непрерывного увеличения координаци-
онного числа (появление пяти и шести координи-
рованных атомов Ge) в широкой области давлений
и изменения типа связности тетраэдров от «общего
ребра» к «общей вершине» в начальном диапазоне
давлений до 3–4 ГПа [2, 3, 9]. Заметим, что оба про-
цесса хорошо согласуются с данными о поведении
кристаллических фаз при сжатии.

При высоких давлениях становятся стабильны-
ми сначала кристаллические модификации GeSe2 II
и GeS2 II, основанные на тетраэдрических структур-
ных элементах с общей вершиной. При дальнейшем
повышении давления — фаза GeSe2 III на основе ше-
сти координированных атомов Ge [12]. При этом фа-
зы GeSe2 II, GeS2 II и GeS2 III являются полупровод-
никами, а фаза GeSe2 III — металлом [13]. Комбина-
ция этих двух механизмов уплотнения стекол, оче-
видно, приводит к аномальному поведению упругих
характеристик стеклообразного GeSe2 вблизи 4 ГПа
по данным ультразвуковых измерений [9]. При этом
было сделано предположение об изломе барических
зависимостей упругих модулей при 4 ГПа. При сни-
жении давления наблюдается заметный гистерезис,
и после сброса давления стекла GeSe2 остаются в
уплотненном состоянии (на 4–5%), хотя координа-
ционное число практически возвращается к исход-
ному значению [2,3].

Процессы уплотнения стекол GeS2 при сжатии,
по-видимому, происходят аналогично, хотя доля
связанных по ребрам тетраэдров и доля «неправиль-
ных» связей заметно отличаются от соответству-
ющих значений для стекол GeSe2 [3, 10, 11]. Дан-
ные компьютерного моделирования в целом под-
тверждают экспериментальные результаты о росте
координационного числа для стекол, хотя такие тон-
кие эффекты, как связность тетраэдров, при моде-
лировании воспроизводятся хуже [14, 15]. Данные
молекулярной динамики также свидетельствуют о
плавной металлизации стекол GeSe2 и GeS2 при дав-
лениях существенно выше 10 ГПа, что имеет кос-
венное экспериментальное подтверждение [14, 15].
Результаты, свидетельствующие о резком перехо-
де в кристаллическую металлическую фазу стекло-
образного GeSe2 при давлениях 7–9 ГПа [16], по-
видимому, были связаны с сильной негидростатич-
ностью среды, передающей давление.
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При исследовании нестехиометрических стекол
GeSe4, в отличие от стекол GeSe2, не было обнару-
жено заметного увеличения координационного чис-
ла при сжатии вплоть до 9 ГПа [6]. Уплотнение стек-
ла при этом происходило, по-видимому, за счет де-
градации промежуточного порядка («закрытие» на-
нопустот) и изменений в дальних координационных
сферах. Гистерезис при снижении давления и оста-
точное уплотнение в этих стеклах, по сравнению со
стеклами GeSe2, были очень малы.

Исследования рамановских спектров стекол
Ge–Se в широкой области составов под давлением
обнаружили немонотонное поведение термоди-
намических и динамических свойств стекол в
зависимости от состава [7]. Полученные данные
были проинтерпретированы в терминах существо-
вания «ненапряженного жесткого» состояния и
«окна обратимости» для составов 20–25% Ge.
Кроме того, на основе рамановских спектров было
сделано предположение о том, что изменение типа
связности тетраэдров от «общего ребра» к «общей
вершине» для стекол GeSe2 происходит до 3 ГПа и
ведет к смягчению сетки стекла [7].

Непосредственной термодинамической характе-
ристикой, отражающей характер уплотнения сте-
кол, является удельный объем (обратная плотность)
вещества. Для изучения деталей превращений и
релаксационных явлений в стеклах требуется точ-
ность измерения удельного объема не хуже чем
0.01–0.1%. Вместе с тем для стекол и аморфных ве-
ществ прецизионные измерения сжимаемости на ос-
нове дифракционных данных невозможны. Относи-
тельно точные измерения сжимаемости стекол мо-
гут быть выполнены пьезометрическим методом до
давлений 2–5 ГПа [17]. Другие методики измерения
удельного объема, включая оценки плотности из ди-
фракционных данных [18], измерение линейных раз-
меров образцов оптическими методами [19] и изме-
рение плотности материала по поглощению рентге-
новского излучения [20, 21], имеют невысокую точ-
ность (несколько процентов). При эксперименталь-
ных исследованиях стеклообразных халькогенидов
германия плотность под давлением измерялась оп-
тическим методом для стекол GeSe2 [2] и стекол
GeSe4 [6]. Точность измерений плотности под дав-
лением для этих стекол составляла соответственно
5 и 2.5%.

В ряде работ сжимаемость стекол GeSe2 и GeS2

под давлением оценивалась из данных компьютер-
ного моделирования также с точностью в несколько
процентов [14, 15]. Данная точность позволяет про-
вести качественный анализ структурных характери-

стик, но не может быть использована для количе-
ственного анализа тонких эффектов поведения сжи-
маемости стекол. Более того, использование данных
по плотности стекол GeSe2 при анализе ультразву-
ковых данных приводит к существенному рассогла-
сованию результатов.

Оцененный из данных прямых объемных изме-
рений модуль сжатия при нормальном давлении со-
ставляет B = 14.2 ГПа, а его производная по давле-
нию — dB/dP = 2.7 [2], в то время как по ультразву-
ковым данным B = 10 ГПа, dB/dP = 7.5 при давле-
нии 1 ГПа, что соответствует нефизически малому
значению модуля B = 2.5 ГПа при нормальном дав-
лении [9]. В то же время оценка модуля сжатия сте-
кол GeSe2 из старых ультразвуковых данных [22] да-
ет значение B = 18 ГПа с возможной погрешностью
±4 ГПа. Таким образом, высокоточные измерения
плотности при сжатии стеклообразных халькогени-
дов германия представляются очень важными для
выяснения деталей полиаморфизма и релаксации в
этих системах.

Прецизионные измерения плотности стекол под
давлением до 10 ГПа в гидростатических услови-
ях могут быть проведены с помощью тензометри-
ческого метода [23]. Ранее с помощью этого мето-
да был изучен полиаморфизм стекол SiO2 и GeO2

[24], B2O3 [25,26], аморфного ZrSiO4 [27] и др. Дан-
ные измерения позволили обнаружить ряд важных
черт полиаморфизма, таких как логарифмическая
(в зависимости от времени) релаксация плотности
при постоянном давлении в области превращения,
огромное различие между релаксирующим и нере-
лаксирующим модулями сжатия в неупругой обла-
сти, отрицательный гистерезис размытых превра-
щений в стеклах (обратное превращение начинается
при более высоких давлениях, чем прямое), «потеря
памяти» о предыстории (после выдержки и релакса-
ции плотности при фиксированном давлении даль-
нейший рост давления приводит к быстрому выходу
на исходную кривую сжатия, как если бы выдерж-
ка и релаксация отсутствовали) и т. д. [24–26]. Кро-
ме того, было установлено, что превращения во всех
стеклах являются плавными, сделанные ранее пред-
положения о возможности резкого обратного пре-
вращения в стеклах B2O3 ошибочны [26].

Цель настоящей работы — прецизионные изме-
рения плотности при гидростатических давлениях
до 8.5 ГПа как стекол стехиометрического состава
(GeSe2, GeS2), так и стекол, обогащенных селеном
(Ge17Se83, Ge8Se92).
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2. МЕТОДИКА

Эксперименты при высоком давлении проводи-
лись с помощью аппарата типа Тороид [28] с диа-
метром центральной лунки 15 мм. Для измерения
объема аморфных образцов в условиях гидроста-
тического давления использовалась тензометричес-
кая методика [23]. Абсолютная точность измерения
объема для данной методики составляет 0.2%, а
относительная точность (чувствительность измере-
ний) — 10−3 %. Большим достоинством данной ме-
тодики является очень малое время, требуемое для
измерения, по сравнению, например, с характерным
временем дифракционных измерений. В результа-
те, используя тензометрический метод, можно по-
лучить значительно более подробную информацию
о поведении объема образца под давлением. Кро-
ме того, данный метод позволяет исследовать ки-
нетику изменения объема под давлением в широком
диапазоне времен (10–105 с и более). Важным до-
стоинством методики является то, что барические
зависимости объема могут быть получены как при
увеличении, так и при сбросе давления, причем в
условиях чистой гидростатики.

В качестве среды, передающей давление, исполь-
зовалась смесь метанол–этанол 4 : 1, имеющая пре-
дел гидростатичности около 10 ГПа. Давление изме-
рялось манганиновым датчиком, калиброванным по
переходам в висмуте (2.54 и 7.7 ГПа). Воспроизводи-
мость шкалы давлений во всех экспериментах была
на уровне 0.01 ГПа (100 бар), при этом абсолютная
точность измерения давления (около 1%) определя-
ется только абсолютной точностью шкалы реперов.

Измерения объема V проводились при непре-
рывном изменении давления со скоростью
0.07–0.12 ГПа/мин при увеличении давления и
0.03–0.05 ГПа/мин при его уменьшении. Для
исследования кинетики уплотнения стекол при
фиксированном давлении при достижении задан-
ной величины давления проводились определенные
манипуляции с нагрузкой на камеру, в результате
чего давление в процессе измерения поддержива-
лось постоянным с точностью ±2 МПа (20 бар).
В некоторых случаях (например, GeS2 при макси-
мальном давлении) просто фиксировалась нагрузка
на камеру. Дрейф давления при этом учитывался
проектированием полученной зависимости V (P, t)

на линию P = const вдоль наклона кривой V (P ).
Уникальная тензометрическая методика изме-

рений объема при высоком гидростатическом дав-
лении, при всей ее непревзойденной точности и
чувствительности, предъявляет особые требования

к образцам для исследований. Образцы должны
иметь достаточно большой размер — 3× 2× 1.5 мм3

(при уменьшении размера точность измерений за-
метно падает) и обладать высокой однородностью
состава и свойств.

Исходные стекла получали из чистых элемен-
тарных веществ Ge (99.9999%); Se (99.999%), S
(99.999%) (Aldrich Chemical Ltd.). Вещества по-
мещались в предварительно очищенные кварцевые
трубки с внутренним диаметром 8 мм, которые
затем откачивались и герметизировались. Распла-
вы выдерживались и перемешивались в течение
48 ч при 950 ◦C. Затем температура понижалась до
800 ◦C, и расплав гомогенизировался еще в течение
24 ч, после чего происходила закалка в воду.

В исходных слитках имелись поры размером от
нескольких десятков микрон до 200–300 мкм, ко-
торые, если не принимать дополнительных мер, не
позволяли проводить измерения, поскольку уже при
давлениях 0.7–1.2 ГПа в образцах возникали трещи-
ны. Стекло GeSe2 имеет достаточно высокую про-
зрачность в красной области спектра. Заготовки об-
разцов просвечивались мощным пучком света через
диафрагму. При этом внутренние дефекты можно
было увидеть в микроскоп. Образец вырезался и
шлифовался таким образом, чтобы внутри него не
оказалось ни одного крупного дефекта. Для спла-
вов с 8% и 17% Ge из-за низкой прозрачности та-
кой способ применять нельзя, но зато эти стекла
имели низкую температуру размягчения. Заготов-
ки образцов помещались в гидростатическую каме-
ру (цилиндр–поршень) предварительно разогретую
до 450 K для Ge8Se92 и 475 K для Ge17Se83, выдер-
живались около 2 мин для прогрева, после чего дав-
ление в камере быстро увеличивалось до 0.2 ГПа.
Затем камера под давлением охлаждалась водой и
после охлаждения разгружалась.

Образцы для измерения сжимаемости имели
прямоугольную форму с размерами от 1.3 × 0.8 ×
× 0.6 мм3 (GeSe2, GeS2) до 3 × 2 × 1.7 мм3 (сплавы
с 8% и 17% Ge).

Важно отметить, что из-за низкой температуры
размягчения стекол Ge8Se92 и Ge17Se83 стандартная
технология приклейки тензодатчиков [23] с полиме-
ризацией клея при высокой температуре оказалась
неприменимой. Датчики наклеивались эпоксидным
клеем, что приводило к повышенной толщине склей-
ки и, как следствие, к возможной систематической
ошибке результатов. Для всех стекол, кроме GeS2,
было проведено по три эксперимента, и наблюда-
лась хорошая воспроизводимость результатов. Тем
не менее из-за малых размеров образцов (GeSe2 и
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Рис. 1. Барические зависимости объема от давления для стекол GeSe2 (а) и GeS2 (б ) при увеличении и уменьше-
нии давления. Тонкие линии, подчеркивающие «двухстадийность» уплотнения, получены подгонкой начальных участков
зависимостей V (P ) уравнением Мурнагана, а областей высокого давления — похожим уравнением со свободным пара-
метром V0. На рис. 1а показаны результаты двух экспериментов, в одном из которых исследовалась кинетика уплотнения
стекла при фиксированных давлениях (отмечены вертикальными стрелками); кружки — данные оптических измерений
объема [2] (показана половина экспериментальных точек) при увеличении (темные) и уменьшении (светлые) давления.
На вставках в увеличенном масштабе представлены области давлений, где исследовалась кинетика уплотнения стекол
при фиксированном давлении. На вставке к рис. 1б дано пояснение процедуры извлечения «чистой» зависимости V (t)

(при P = const) из реальных данных V (P, t) для случая, когда давление в процессе выдержки заметно дрейфовало.
Процедура заключается в проектировании данных V (P, t) на вертикаль P = const вдоль «релаксированного» наклона

кривой V (P ), получаемого из данных обратного хода по давлению

GeS2) и из-за нестандартной технологии приклей-
ки датчиков (Ge8Se92 и Ge17Se83) результаты из-
мерений зависимости V (P ) могут иметь системати-
ческую ошибку на уровне 0.5% для относительно-
го изменения объема при максимальном давлении.
Возможная максимальная систематическая ошибка
в определении объемного модуля оценивается вели-
чиной ±2%.

3. РЕЗУЛЬТАТЫ

Барические зависимости объема стекол стехио-
метрического состава (GeSe2 и GeS2) представлены
на рис. 1. Как при увеличении, так и при снижении
давления измерения проводились с шагом по давле-
нию 0.02–0.03 ГПа, что позволило получить прак-
тически сплошную кривую, не требующую интерпо-
ляции. Видно, что для обоих стекол кривые сжатия
не аппроксимируются единым простым уравнением
состояния: имеются по крайней мере два различных
участка — до давлений 2 ГПа и при давлениях свы-
ше 4.5 ГПа — с переходной областью между ними.
Для обоих стекол имеется значительный гистерезис
между кривыми сжатия и разгрузки; после сброса
давления стекла остаются в уплотненном состоянии

(на 6–7% для GeSe2 и на 7–8% для GeS2). На встав-
ке к рис. 1а показаны участки барических зависимо-
стей объема стекла GeSe2, полученные в двух неза-
висимых экспериментах на разных образцах. На од-
ном из образцов проводились релаксационные изме-
рения при фиксированном давлении. Видно, что ба-
рические зависимости совпадают с высокой точно-
стью (лучше чем 0.1%), кривая сжатия после изо-
барической релаксации при дальнейшем росте дав-
ления асимптотически сливается с кривой сжатия,
для которой релаксационные измерения отсутство-
вали. Для сравнения представлены результаты для
GeSe2, полученные оптическими методами.

При давлениях свыше 3 ГПа для стекол GeSe2
наблюдается заметная зависимость объема от вре-
мени при фиксированном давлении (релаксация)
(рис. 2). При этом изменение объема пропорцио-
нально логарифму времени. Отклонение от лога-
рифмической зависимости на малых временах свя-
зано с конечной скоростью роста давления в экс-
перименте. Процессы с временами релаксации ме-
нее 100–300 с частично или полностью завершаются
еще на этапе увеличения давления перед выдерж-
кой. Аналогично стеклам SiO2 и GeO2, релаксация
плотности GeSe2 не наблюдается в начальном диа-
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Рис. 2. Изменение объема при релаксации стеклообразно-
го GeSe2 при фиксированном давлении. Цифры около кри-
вых соответствуют давлению в ГПа. Квадраты показыва-
ют релаксацию объема GeS2 при давлениях 8.30–8.44 ГПа

(спроектировано на 8.4 ГПа)

пазоне давлений до 2.5 ГПа, где система демонстри-
рует полностью упругое поведение. При более вы-
соких давлениях наблюдается пороговое появление
процессов релаксации с резким ростом их интенсив-
ности. Максимальная скорость релаксации дости-
гается при 4.5 ГПа. При более высоких давлениях
скорость релаксации постепенно падает. Для стекол
GeS2 процессы релаксации систематически не иссле-
довались, а полуколичественные измерения релак-
сации проводились лишь в области максимальных
давлений (см. рис. 2).

Высокая чувствительность тензометрического
метода позволяет получить модули сжатия стекол
численным дифференцированием без какой-либо
дополнительной обработки. На рис. 3 представ-
лены модули сжатия для стекол GeSe2 и GeS2

в зависимости от давления. Обычный линейный
рост модуля сжатия с давлением для обоих стекол
наблюдается лишь до 1 ГПа. Модуль сжатия при
нормальном давлении для стекол GeSe2 составляет
B = 13.9 ГПа, для стекол GeS2 — B = 11.7 ГПа.
Производная модуля по давлению на начальном
участке для обоих стекол равна dB/dP = 5, что су-
щественно меньше, чем оценки из ультразвуковых
данных [9, 22], согласно которым для всех стекол
Se–Ge эта производная лежит в интервале от 7.5
до 8.5. При дальнейшем увеличении давления для
обоих стекол наблюдаются уменьшение производ-
ной dB/dP и переход к отрицательной производной
(«смягчение» модуля). Это аномальное поведение
сжимаемости наблюдается в области упругости при

давлениях до 3 ГПа. Подобное смягчение объем-
ного модуля при сжатии в упругой области ранее
наблюдалось лишь для кварцевого стекла [24, 29].

При дальнейшем росте давления начинается ин-
тенсивная релаксация объема, продолжающаяся до
самых высоких давлений, а модуль сжатия, полу-
ченный прямым дифференцированием, соответству-
ет эффективным релаксирующим значениям. Таким
образом, подгонка барической зависимости объема
для данных стекол единым уравнением состояния
является неоправданной. После длительных изоба-
рических релаксаций эффективный модуль сжатия
при дальнейшем росте давления сначала соответ-
ствует высоким нерелаксирующим значениям, а за-
тем уменьшается до эффективных «релаксирую-
щих» значений, соответствующих кривой с постоян-
ной скоростью нагружения («забывает» о предыс-
тории) (см. рис. 3а). Небольшие нерегулярности в
значениях релаксирующего модуля для всех стекол
связаны с непостоянством скорости увеличения дав-
ления. Поведение эффективного модуля четко вос-
производит вариации скорости изменения давления
в той области, где есть релаксация. В области упру-
гости (ниже 3 ГПа при увеличении давления и выше
3 ГПа при снижении давления) эффективный мо-
дуль от скорости изменения давления не зависит.

Для систем с упругим поведением модули сжа-
тия, получаемые при различных способах измере-
ния, совпадают. Если в веществе происходят неупру-
гие релаксационные процессы или фазовые превра-
щения, то модули сжатия, измеряемые различны-
ми способами, могут сильно различаться. Элемен-
тарный акт фазового превращения на микроуровне
заключается в перегруппировке определенного чис-
ла атомов. Эта перегруппировка требует преодоле-
ния энергетического барьера и происходит за опре-
деленные времена. При прямых измерениях объе-
ма все быстрые процессы, как правило, протекают
за времена, меньшие времени изменения давления
и времени измерения объема (сотни секунд). При
этом превращения успевают в значительной степе-
ни «отслеживать» изменение давления, что приво-
дит к уменьшению эффективного релаксирующего
модуля сжатия [26]. В том случае, когда модуль сжа-
тия определяется из данных по скоростям звука в
ультразвуковых измерениях или по данным брил-
люэновской спектроскопии, времена изменения дав-
ления в образце в бегущей волне очень малы (доли
микросекунд при ультразвуковых измерениях и до-
ли пикосекунд для бриллюэновской спектроскопии).
За эти времена заметного числа актов превращения
не происходит. Вещество в этом случае ведет себя
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почти упруго, и измеряемый модуль сжатия соот-
ветствует «нералаксирующим» значениям. Расхож-
дение значений релаксирующего и нерелаксирующе-
го модулей сжатия свидетельствует о наличии акти-
вационных процессов и о размытых превращениях
в стеклах [26].

При сбросе давления оба стекла ведут себя упру-
го вплоть до 3 ГПа. Модуль сжатия при этом соот-
ветствует нерелаксирующим значениям, производ-
ные по давлению при обратном ходе по давлению
для обоих стекол почти такие же, как на начальном
участке нагружения: dB/dP = 5. При давлениях ни-
же 3 ГПа для стекол GeSe2 и GeS2 начинается более
интенсивное изменение модуля сжатия, связанное с
процессами релаксации при обратном превращении.
Релаксация имеет место при самых низких давле-
ниях вплоть до атмосферного. Заметим, что в обла-
сти от 3 до 8 ГПа значения модуля сжатия для сте-
кол GeSe2 при обратном ходе заметно превышают
соответствующие значения модуля после изобари-
ческих релаксаций на этапе подъема давления (см.
рис. 3а). Это свидетельствует о существенных раз-
личиях структуры ближнего порядка и плотности
стекол на прямом и обратном ходах в этом интерва-
ле давлений.

На рис. 3а представлены для сравнения резуль-
таты ультразвуковых измерений нерелаксирующего
модуля сжатия [9]. Данные при прямом ходе взяты
непосредственно из работы [9]. Данные при сниже-
нии давления получены с использованием значений
скоростей звука из [9] и плотности, измеренной в

настоящей работе. Видно, что при обратном ходе
ультразвуковые данные неплохо согласуются с ре-
зультатами наших измерений в упругой области при
снижении давления от 8 до 3 ГПа. В то же время
ультразвуковые измерения дают заведомо занижен-
ные (в 2–4 раза!) значения модуля сжатия при пря-
мом ходе, что, вероятно, связано с сильной негид-
ростатичностью твердой среды, передающей давле-
ние, которая всегда более существенна при подъеме
давления. Все барические зависимости как при ро-
сте, так и при снижении давления являются плав-
ными. Вывод, сделанный в работе [9], об «изломе»
упругих модулей при 4 ГПа, очевидно, связан с ма-
лым числом экспериментальных точек и значитель-
ной ошибкой измерений. Завышенные значения ба-
рических производных модулей, полученные в рабо-
те [22], по-видимому, связаны с очень малым интер-
валом давлений, при которых проводились измере-
ния (до 0.1 ГПа).

На рис. 4 представлены барические зависимо-
сти объема нестехиометрических стекол Ge17Se83 и
Ge8Se92. Данные для разных образцов совпадают с
точностью 0.2%. На вставке к рис. 4а представле-
но увеличенное изображение всех кривых при мак-
симальных давлениях. Для сравнения также при-
ведены данные предыдущих измерений плотности
стекол близкого состава GeSe4 оптическим мето-
дом. Полученные зависимости не аппроксимируют-
ся простыми уравнениями состояния. В частности,
для стекол Ge17Se83 уравнение состояния хорошо
описывается уравнением Мурнагана лишь до 1 ГПа
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давления. В точках, отмеченных стрелками, исследовалась кинетика уплотнения стекол при фиксированном давлении.
На рис. 4а квадраты и кружки — данные оптических измерений объема [6] соответственно при увеличении и уменьшении
давления (показана половина экспериментальных точек); сплошная линия получена подгонкой начального (0–2.5 ГПа)
участка зависимостей V (P ) уравнением Мурнагана; на вставке показана область вблизи максимального давления

(B = 11 ГПа, dB/dP = 6.7). Гистерезис между
прямым и обратным ходом для обоих нестехиомет-
рических стекол гораздо меньше, чем для стехио-
метрических (около 2% для Ge17Se83 и 1.5% для
Ge8Se92). После сброса давления остаточное уплот-
нение в a-Ge17Se83 составляет около 1.5%, а для
a-Ge8Se92 с экспериментальной точностью остаточ-
ное уплотнение отсутствует.

Для обоих стекол нестехиометрического состава
проводились исследования релаксации объема при
фиксированном давлении (рис. 5). Оказалось, что
слабая логарифмическая релаксация в этих стек-
лах имеет место, начиная с достаточно малых дав-
лений. Резкого порогового «включения» интенсив-
ной релаксации, как в стеклах GeSe2, для обогащен-
ных селеном стекол не наблюдается. В то же время
для стекол Ge17Se83 наблюдается слабо выражен-
ный максимум скорости релаксации при давлениях
вблизи 4.5 ГПа, а для стекол Ge8Se92 скорость ре-
лаксации при давлениях свыше 2 ГПа почти посто-
янна. В целом релаксация в данных стеклах выра-
жена значительно слабее, чем в стеклах GeSe2, осо-
бенно в промежуточной области давлений 3–6 ГПа.
Сравнение скоростей релаксации под давлением для
разных стекол показано на рис. 6.

На рис. 7 представлены барические зависимо-
сти эффективных модулей сжатия нестехиометри-
ческих стекол Ge17Se83 и Ge8Se92. В начальной
области сжатия модуль сжатия a-Ge17Se8 равен

B = 11 ГПа, производная модуля по давлению
dB/dP = 6.5. Для a-Ge8Se92 имеем B = 11.5 ГПа,
dB/dP = 5. Интересно, что состав, близкий к «нена-
пряженному жесткому» состоянию, имеет самый
малый по величине модуль сжатия и самую боль-
шую производную по давлению. Оценки для сте-
кол GeSe4, сделанные в работе [6], также дают ма-
лое значение модуля сжатия и большое значение его
производной:B = 10.4 ГПа, dB/dP = 6. Области ли-
нейного роста модулей сжатия обоих стекол не пре-
вышают 1.5–2 ГПа. Наряду с данными по релакса-
ции этих стекол можно предположить, что область
почти упругого поведения также соответствует на-
чальному интервалу давлений до 1.5 ГПа.

При более высоких давлениях барическая произ-
водная модуля сжатия начинает уменьшаться, что,
очевидно, связано с началом неупругих релаксаци-
онных процессов. Для стекол Ge17Se83 это уменьше-
ние производной более ярко выражено и начинает-
ся при меньших давлениях. Заметные нерегулярно-
сти в значениях релаксирующего модуля для обо-
их стекол связаны с непостоянством скорости уве-
личения давления. Поведение модуля сжатия де-
тально воспроизводит вариации скорости измене-
ния давления в той области, где есть релаксации.
Как и для стехиометрических стекол, после изо-
барических релаксаций эффективный модуль сжа-
тия при дальнейшем росте давления уменьшается
до релаксирующих значений, соответствующих кри-
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Рис. 5. Изменение объемов при релаксации стеклообразных Ge17Se83 (a) и Ge8Se92 (б ) при фиксированном давлении.
Цифры около кривых соответствуют давлению в ГПа

вой с постоянной скоростью нагружения («потеря
памяти» о предыстории). При сбросе давления оба
стекла ведут себя почти упруго вплоть до давле-
ний 2.5–3 ГПа. Модуль сжатия при этом соответ-
ствует нерелаксирующим значениям, производные
по давлению на обратном ходе для обоих стекол со-
ставляют dB/dP = 5. При давлениях ниже 2.5 ГПа
для стекол Ge17Se83 и Ge8Se92 начинается быстрое
уменьшение модуля сжатия, очевидно, связанное с
процессами релаксации при обратном превращении.
В области от 2.5 до 8 ГПа значения модуля сжатия
для стекол Ge17Se83 при обратном ходе практически
совпадают с соответствующими значениями модуля
после изобарических релаксаций на этапе подъема
давления (см. рис. 6). Это, очевидно, свидетельству-
ет об одинаковой структуре ближнего порядка дан-
ных стекол при прямом и обратном ходах. Для сте-
кол Ge8Se92 модуль сжатия на обратном ходе также
почти совпадает с модулем после релаксации при
прямом ходе при давлениях 3 и 4 ГПа.
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10�
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Рис. 6. Зависимости установившейся скорости релаксации
vrelax = −d(V/V0)/d(lg t) от давления для стекол GeSe2,
Ge17Se83 и Ge8Se92 (соответственно круги, квадраты и тре-
угольники). Скорость релаксации определялась на линей-
ных участках временных зависимостей на рис. 2 и 5
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4. ОБСУЖДЕНИЕ И ВЫВОДЫ

Чисто феноменологический анализ результатов
работы (пока без привязки к структурным данным
из литературы) позволяет различить два процес-
са. Первый — «низкобарьерный» — в чистом ви-
де наблюдается в стекле Ge8Se92. Он выражается
в обратимой, но запаздывающей (релаксирующей)
подстройке объема к текущему значению давле-
ния. Второй — «высокобарьерный» — наиболее явно
проявляется в стеклах стехиометрического состава.
Он выражается в необратимых изменениях объема
и в «двухстадийности» процесса сжатия. На язы-
ке «кристаллических прототипов» он соответствует
необратимому фазовому переходу между стеклами,
структура которых близка к структуре кристалли-
ческих фаз низкого и высокого давлений. Однознач-
ная идентификация указанных процессов в терми-
нах структурных изменений затруднена из-за значи-
тельных разногласий и противоречий, имеющихся
в литературе. Тем не менее полученные результаты
дают основания полагать, что низкобарьерный про-
цесс соответствует обратимым изменениям ближне-
го и промежуточного порядков структуры (и, соот-
ветственно координационных чисел), но не затра-
гивает топологии связности структурных элементов
аморфной сетки. По сути, это взаимосогласованные
диффузионные смещения атомов на расстояния ме-
нее межатомного, не связанные с разрывом и «пе-
реключением» ковалентных связей. Высокобарьер-
ный процесс связан с перестройкой топологии сет-
ки. Это — разрыв связности структурных элементов
сетки (тетраэдров GeSe4) по ребрам и переключение
соответствующих ковалентных связей к связности
структурных тетраэдров по вершинам. Перестрой-
ка топологии, разумеется, обязана сопровождаться
диффузионным низкобарьерным процессом.

Полученные результаты, наряду с имеющимися
литературными данными по структурным измене-
ниям, позволяют сделать ряд выводов об особеннос-
тях поведения стекол GeSe2 и GeS2 при сжатии. При
давлениях до 2.5–3 ГПа наблюдается упругое пове-
дение. Никаких существенных структурных измене-
ний, в том числе изменений типа связности тетра-
эдров (как структурных единиц) и изменений ко-
ординационного числа, при этом, по-видимому, не
происходит. В этом интервале давлений наблюда-
ется смягчение модулей, причем не только модуля
сдвига [9], но и модуля сжатия, что приводит к на-
растанию неустойчивости аморфной сетки. Данная
неустойчивость, по-видимому, связана со смягчени-
ем локальных упругих констант для структурных

единиц, представляющих объединенные вдоль ре-
бер тетраэдры. Предположение о том, что измене-
ние типа связности тетраэдров от «общего ребра» к
«общей вершине» для стекол GeSe2 происходит до
3 ГПа [2], сделанное на основе рамановских данных
[7], по-видимому, неверно.

Интенсивные процессы релаксации для стекол
GeSe2 в интервале давлений 3–5 ГПа обусловлены,
очевидно, структурными изменениями, главным об-
разом сменой типа связности тетраэдров от «общего
ребра» к «общей вершине». Заметим, что этот ин-
тервал давлений соответствует области стабильнос-
ти кристаллических фаз GeSe2 II и GeS2 II, также
основанных на тетраэдрических структурных эле-
ментах с общей вершиной [12]. Одновременно начи-
наются «ломка» ряда тетраэдров и плавный рост ко-
ординационного числа, продолжающиеся вплоть до
максимальных давлений. Как и для оксидных сте-
кол, наблюдается логарифмическая кинетика, свя-
занная с широким спектром времен релаксации. По
данным дифракционных исследований [2] заметное
увеличение координационного числа (числа соседей
в первой координационной сфере) для a-GeSe2 на-
блюдается уже при 3.9 ГПа. Вплоть до максималь-
ных давлений 8.5 ГПа стекла GeSe2 и GeS2 остаются
диэлектриками, и наблюдаемое упругое смягчение
стекол никак не связано с их металлизацией. При
сбросе давления повышенная координация в обоих
стеклах сохраняется вплоть до 3 ГПа, там же наб-
людается упругое поведение. В интервале давлений
от 3 ГПа до атмосферного для обоих стекол наблю-
дается обратное превращение, связанное, очевидно,
с почти полным возвратом координационных чисел
к исходным значениям. Остаточное уплотнение свя-
зано с модификацией промежуточного порядка и с
частичной необратимостью изменения типа связнос-
ти тетраэдров.

Для стекол нестехиометрического состава раз-
мытое превращение наблюдается в очень широкой
области давлений. Релаксационные процессы так-
же происходят практически при всех давлениях,
но имеют слабую интенсивность. Можно предполо-
жить, что в обоих стеклах в данной области давле-
ний не происходит существенного изменения сред-
него координационного числа, и превращение обу-
словлено, главным образом, изменениями в даль-
них координационных сферах и деградацией про-
межуточного порядка. Данные изменения практи-
чески полностью обратимы после сброса давления.
Полученные результаты хорошо согласуются с дан-
ными структурных исследований для стекол GeSe4
[6]. Вместе с тем для стекол состава Ge17Se83 име-
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увеличении и уменьшении давления. Серая линия проведена для наглядности

ются небольшое остаточное уплотнение и слабый
максимум скорости релаксации при 4–5 ГПа. Мож-
но предположить, что для этих стекол изменяется
тип связности тетраэдров в определенных участках
аморфной сетки, хотя это существенно менее вы-
ражено, чем для стехиометрических стекол. Опре-
деленная немонотонность зависимости от состава
величины модуля сжатия и его производной, по-
видимому, связана с существованием «окна обрати-
мости» вблизи состава GeSe4.

Таким образом, прецизионные измерения объ-
ема под давлением в гидростатических условиях
позволили установить основные черты превраще-
ний в стеклообразных халькогенидах германия. В
стеклах стехиометрического состава имеются доста-
точно четко выраженные интервалы давлений: до
1.5 ГПа — нормальное упругое поведение; от 1.5 до
3 ГПа — упругое поведение, при котором прекраща-
ется рост упругих модулей и начинается их убыва-
ние; от 3 до 5 ГПа — неупругое поведение, по-ви-
димому, связанное со сменой типа связности тетра-
эдров (как структурных единиц) и началом роста
координационного числа (ломка тетраэдров); от 5
до 8 ГПа — также неупругое поведение, связанное с
продолжением роста координационного числа. Раз-
мытое превращение в данных стеклах частично об-
ратимо. Для стекол нестехиометрического состава
размытое превращение и неупругое поведение наб-
людаются при давлениях выше 1–2 ГПа и связаны с
изменениями в дальних координационных сферах.
Данные превращения почти полностью обратимы.
Для стекол Ge17Se83 наблюдаются аномалии в зна-
чениях модуля сжатия и его производной, связан-

ные, по-видимому, с существованием концентраци-
онной зоны «окна обратимости» в стеклах. Размы-
тые превращения во всех стеклах имеют логариф-
мическую кинетику. Заметим, что все превращения
в стеклах, как прямые, так и обратные, являются
плавными, хотя для стехиометрических стекол ано-
мально высокая скорость прямого превращения на-
блюдается в достаточно узком интервале давлений
3.5–4.5 ГПа.

Таким образом, халькогенидные стекла при сжа-
тии демонстрируют как универсальные для всех
стекол черты (упругое смягчение перед превраще-
нием, размытость превращений, логарифмическая
релаксация, потеря «памяти» о предыстории после
изобарических выдержек, остаточное уплотнение
стекол после сброса давления), так и специфиче-
ские особенности, связанные с деталями структуры
халькогенидных стекол и возможностью существо-
вания «неправильных» гомополярных связей. К
таким особенностям можно отнести одновременное
существование нескольких механизмов структур-
ной модификации и аномальное поведение стекол с
составом вблизи «окна обратимости».

Работа выполнена при поддержке Российского
научного фонда (грант №14-22-00093).
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