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ÒÎÏÎËÎ�È×ÅÑÊÈÅ ÕÀ�ÀÊÒÅ�ÈÑÒÈÊÈ ÑÂßÇÅÉ Â ÎÊÈÑÍÛÕÑÈÑÒÅÌÀÕ SiO2 È GeO2 Ï�È ÏÅ�ÅÕÎÄÅ ÑÒÅÊËÎ�ÆÈÄÊÎÑÒÜÌ. È. Îæîâàí *University of Sheffield, Engineering Materials DepartmentSheffield, S1 3JD, United KingdomÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 24 ìàðòà 2006 ã.Ñ èñïîëüçîâàíèåì ìîäåëè ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé Àíæåëà (êîí�èãóðîíîâ) ðàññìîòðåíà êëàñòåðèçàöèÿ êîí-�èãóðîíîâ â òîïîëîãè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííîé ðåøåòêå (ñåòêå) àìîð�íûõ SiO2 è GeO2 ïðè ïåðåõîäåñòåêëî�æèäêîñòü. Ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåõîä ñòåêëî�æèäêîñòü ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì ìàêðîñêîïè-÷åñêîãî (ïåðêîëÿöèîííîãî) êëàñòåðà èç êîí�èãóðîíîâ, ïðîíèçûâàþùåãî âåñü îáúåì ìàòåðèàëà è îáëà-äàþùåãî �ðàêòàëüíîé ãåîìåòðèåé. Ïåðêîëÿöèîííûé �àçîâûé ïåðåõîä ñòåêëî�æèäêîñòü (ïåðåîõëàæäåí-íàÿ æèäêîñòü) â àìîð�íîì âåùåñòâå ñîïðîâîæäàåòñÿ èçìåíåíèåì õàóñäîð�îâîé ðàçìåðíîñòè ñòðóêòóðûñåòêè ñâÿçåé äëÿ êîí�èãóðîíîâ îò òðåõìåðíîé ýâêëèäîâîé â ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè äî �ðàêòàëü-íîé ðàçìåðíîñòè 2:55 � 0:05 â æèäêîïîäîáíîì ñîñòîÿíèè. Âîïðåêè êèíåòè÷åñêîìó õàðàêòåðó ïåðåõîäàæèäêîñòü�ñòåêëî, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèì ïàðàìåòðîì àìîð�íîãî âåùå-ñòâà, çàâèñÿùèì ïàðàìåòðè÷åñêè îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ.PACS: 61.43.-j, 66.20.+d1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÍåóïîðÿäî÷åííûå �àçû êîíäåíñèðîâàííûõ ñðåäâñòðå÷àþòñÿ íåñðàâíåííî ÷àùå è â ïðàêòè÷åñêîì îò�íîøåíèè íå ìåíåå âàæíû, ÷åì êðèñòàëëû [1℄. Ñòåê�ëî � ýòî àìîð�íîå âåùåñòâî, îáëàäàþùåå ìåõàíè÷å�ñêèìè ñâîéñòâàìè èçîòðîïíîãî òâåðäîãî òåëà. Îíîèìååò îãðîìíîå ðàñïðîñòðàíåíèå â ïðèðîäå è íàøëîñàìîå øèðîêîå ïðèìåíåíèå â ðàçíûõ îáëàñòÿõ ÷å�ëîâå÷åñêîé äåÿòåëüíîñòè [2℄. Îäíàêî ïðèðîäà ñòåê�ëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ è ïðîöåññû ñòåêëîâàíèÿ íààòîìíî-ìîëåêóëÿðíîì óðîâíå âñå åùå äàëåêè îò ïî�íèìàíèÿ [3℄. Â íîðìàëüíûõ óñëîâèÿõ òâåðäûå âåùå�ñòâà èìåþò êðèñòàëëè÷åñêóþ ñòðóêòóðó è â ïðîòè�âîïîëîæíîñòü ïîíèìàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòî�ÿíèÿ �èçèêà è õèìèÿ àìîð�íîãî ñîñòîÿíèÿ âåñü�ìà äàëåêè îò çàâåðøåííîñòè [4℄. Áîëåå òîãî, â íà�ñòîÿùåå âðåìÿ íåò äàæå êîíñåíñóñà ïî íàèáîëåå�óíäàìåíòàëüíîìó âîïðîñó î �èçè÷åñêîé ïðèðîäåïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî [5℄. ×àñòî ïåðåõîä æèä�êîñòü�ñòåêëî âîâñå íå ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê òåðìî�äèíàìè÷åñêèé �àçîâûé ïåðåõîä [6℄. Óñëîâëåíî, ÷òîïåðåîõëàæäåííàÿ æèäêîñòü ñ÷èòàåòñÿ ñòåêëîì, åñëè*E-mail: M.Ojovan�sheffield.a
.uk

åå âÿçêîñòü ðàâíà è âûøå 1012 Ïà � ñ (1013 Ï) èëè êî�ãäà âðåìÿ ðåëàêñàöèè ðàâíî è áîëüøå 102 ñ [6, 7℄, ÷òîè îïðåäåëÿåò òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ Tg: âûøå Tgâåùåñòâî ñ÷èòàåòñÿ æèäêèì, à íèæå Tg � ñòåêëîì.Îäíàêî íà ñàìîì äåëå òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ìî�æåò áûòü îïðåäåëåíà âåñüìà òî÷íî ïî õàðàêòåðíî�ìó èçãèáó òåìïåðàòóðíûõ çàâèñèìîñòåé óäåëüíîãîîáúåìà èëè ýíòàëüïèè ïðè Tg [8℄. Ïðîèçâîäíûå ïàðà�ìåòðû, òàêèå êàê êîý��èöèåíò òåðìè÷åñêîãî ðàñøè�ðåíèÿ èëè òåïëîåìêîñòü, èñïûòûâàþò õàðàêòåðíûéñêà÷îê èìåííî ïðè Tg. Ñòåêëîâàíèå, òàêèì îáðàçîì,ïðîÿâëÿåò ñåáÿ êàê òèïè÷íûé �àçîâûé ïåðåõîä âòî�ðîãî ðîäà. Îäíàêî åãî îïèñàíèå â òåðìèíàõ òåîðèèËàíäàó ÿâëÿåòñÿ íåïðîñòîé çàäà÷åé: íåò, íàïðèìåð,ÿñíîñòè î ïàðàìåòðå ïîðÿäêà, îïèñûâàþùåì ýòîò ïå�ðåõîä [9℄. Ïîäîáíî æèäêîñòè ñòåêëî èìååò òîïîëî�ãè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííóþ ñòðóêòóðó, íî â òî æåâðåìÿ è ýëàñòè÷íûå ñâîéñòâà èçîòðîïíîãî òâåðäîãîòåëà.Âíèìàíèå áîëüøèíñòâà èññëåäîâàòåëåé â ïî�ñëåäíèå äåñÿòèëåòèÿ ñ�îêóñèðîâàíî íå íà ñòðóê�òóðå, à íà ðåëàêñàöèîííûõ àñïåêòàõ ïåðåõîäàæèäêîñòü�ñòåêëî. Ïðè ýòîì àêöåíò äåëàåòñÿ íàíåýðãîäè÷íîñòü ñòåêëà, ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî ñòåêëî �ýòî ìàòåðèàë, õàðàêòåðèçóåìûé áîëüøèìè ÷èñëàìè944



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Òîïîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñâÿçåé â îêèñíûõ ñèñòåìàõ : : :Äåáîðû [10℄ (äëÿ êîòîðûõ âðåìÿ ðåëàêñàöèè ìíîãîáîëüøå âðåìåíè íàáëþäåíèÿ). Ïðè òåìïåðàòóðàõT > Tg ñèñòåìû îáû÷íî ñ÷èòàþòñÿ ýðãîäè÷íûìè,ïðè T < Tg ñèñòåìû íåýðãîäè÷íû, çà èñêëþ÷åíèåìñëó÷àÿ î÷åíü äëèòåëüíûõ âðåìåí îòæèãà, è ïðèT < Tg ñèñòåìû ïîëíîñòüþ çàìîðîæåíû ïî îòíîøå�íèþ ê ïåðâè÷íîé ðåëàêñàöèè [11, 12℄. Òàêîé ïîäõîä,íåñìîòðÿ íà åãî ïëîäîòâîðíîñòü, ñòàëêèâàåòñÿ ñïðîáëåìîé çàâèñèìîñòè ñòåêëîâàíèÿ îò ðàçìåðîâñèñòåìû. Ñëîæíîñòü ñòåêëîâàíèÿ ïðè ýòîì çà�êëþ÷àåòñÿ â òîì, ÷òî ñóùåñòâåííîå çàìåäëåíèåïåðâè÷íîé èëè �-ðåëàêñàöèè ïðè îõëàæäåíèè íåñîïðîâîæäàåòñÿ çàìåòíûìè èçìåíåíèÿìè â àòîìíîéñòðóêòóðå ìàòåðèàëà [13, 14℄. Òàíàêà [14℄, íàïðèìåð,ñ÷èòàåò, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ âðåìÿæèçíè ìåòàñòàáèëüíûõ òâåðäîïîäîáíûõ îñòðîâêîâïðåâûøàåò âðåìÿ íàáëþäåíèÿ, à îñòðîâêè ïåðêî�ëèðóþò, â äóõå èäåé êðîññîâåðà Õàíòà [15℄. Äëÿîïèñàíèÿ ñòåêëîâàíèÿ ïðè ýòîì ââîäèòñÿ �óíêöèÿêðîññîâåðà, çàâèñÿùàÿ îò äâóõ ýìïèðè÷åñêè ïîä�áèðàåìûõ ïàðàìåòðîâ � òåìïåðàòóðû êðîññîâåðà(ñòåêëîâàíèÿ) è êîíñòàíòû, êîíòðîëèðóþùåé ðåç�êîñòü ïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî (ñòåêëîâàíèÿ).Òàêæå ñ÷èòàåòñÿ, ÷òî åñòü äâà óðîâíÿ äèíàìè�÷åñêîé ñòðóêòóðíîé ãåòåðîãåííîñòè: ëîêàëüíîïðåäïî÷òèòåëüíûå ñòðóêòóðû è èõ êëàñòåðû èìåòàñòàáèëüíûå òâåðäîïîäîáíûå îñòðîâêè, ïðè÷åìñòðóêòóðíàÿ �-ðåëàêñàöèÿ ñâÿçàíà ñ äèíàìèêîéïîÿâëåíèÿ è àííèãèëÿöèè ìåòàñòàáèëüíûõ îñòðîâ�êîâ [16℄. Ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèå ýêñïåðèìåíòûïîäòâåðæäàþò ýòè ïðåäïîëîæåíèÿ: íèæå òåìïåðà�òóðû ñòåêëîâàíèÿ â ðàçóïîðÿäî÷åííûõ ìàòåðèàëàõîáðàçóþòñÿ ïåðêîëÿöèîííûå êëàñòåðû èç êîîðäèíà�öèîííûõ ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãî âûñîêîïëîòíûõàòîìíûõ êîí�èãóðàöèé [17, 18℄. Êàê àíàëèòè÷å�ñêèé ïîäõîä, òàê è ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèåýêñïåðèìåíòû ïîêàçûâàþò, ÷òî ïðè ñòåêëîâàíèèãåîìåòðèÿ àìîð�íîãî ìàòåðèàëà èçìåíÿåòñÿ èç-çàîáðàçîâàíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ ïåðêîëÿöèîííûõêëàñòåðîâ [17�19℄, ïðè÷åì â æèäêîì ñîñòîÿíèè ââåùåñòâå îáðàçóþòñÿ ïåðêîëÿöèîííûå êëàñòåðûèç êîîðäèíàöèîííûõ ìíîãîãðàííèêîâ Âîðîíîãîíèçêîïëîòíûõ àòîìíûõ êîí�èãóðàöèé, â òî âðåìÿêàê â òâåðäîì (ñòåêëîîáðàçíîì) ñîñòîÿíèè òàêèõêëàñòåðîâ íåò [17℄. Âîîáùå ãîâîðÿ, æèäêîñòü,ìîæåò áûòü îõàðàêòåðèçîâàíà êàê äèíàìè÷åñêèîäíîðîäíàÿ ñðåäà, ïîñêîëüêó â íåé âñåãäà èìååòñÿòåíäåíöèÿ ê îáðàçîâàíèþ ìèêðîñêîïè÷åñêèõ ìå�òàñòàáèëüíûõ óïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð, ïðè÷åì ñïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû ðàçìåð è âðåìÿ æèçíèýòèõ ñòðóêòóð ðàñòóò. Íà áîëüøèõ âðåìåííûõ èïðîñòðàíñòâåííûõ ìàñøòàáàõ æèäêîñòü îäíîðîäíà

è ðàçóïîðÿäî÷åíà, íî ëîêàëüíî, íà ðàçìåðàõ ìåòà�ñòàáèëüíûõ êëàñòåðîâ è íà ïðîòÿæåíèè âðåìåíèæèçíè ìåòàñòàáèëüíûõ îáðàçîâàíèé, æèäêîñòüìîæåò îáëàäàòü áëèæíèì ïîðÿäêîì [5℄. Òèïè÷íûìèïðèìåðàìè ýòîãî óïîðÿäî÷åíèÿ ÿâëÿþòñÿ òåòðà�ýäðàëüíûå ñòðóêòóðû â êðåìíåçåìå èëè äâóîêèñèêðåìíèÿ èëè èêîñàýäðàëüíûå ñòðóêòóðû â ìåòàë�ëè÷åñêèõ ñòåêëàõ [18, 20℄. Ëîêàëüíîå óïîðÿäî÷åíèåâ ïåðåîõëàæäåííûõ æèäêîñòÿõ ïîäòâåðæäàåòñÿêëàñòåðàìè Ôèøåðà, êîòîðûå ñâÿçàíû ñ äëèííîâîë�íîâûìè �ëóêòóàöèÿìè ïëîòíîñòè è âûÿâëÿþòñÿâ ñòåêëîîáðàçóþùèõ æèäêîñòÿõ è ïîëèìåðàõ [21℄.Îáëàäàÿ êîððåëÿöèîííûìè äëèíàìè äî 300 íì,�ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè îêàçàëèñü �ðàêòàëüíû ñðàçìåðíîñòüþ D < 3 [22℄. Áàêàè [22℄ ïîêàçàë,÷òî îíè ÿâëÿþòñÿ ðåçóëüòàòîì àãðåãàöèè äîìåíîâæèäêîñòè ñ òåì æå áëèæíèì ïîðÿäêîì, ïðè÷åìâðåìÿ æèçíè êàæäîãî îáðàçîâàíèÿ áëèçêî ê âðåìå�íè �-ðåëàêñàöèè, ��. Òåíäåíöèÿ ê óïîðÿäî÷åíèþíàáëþäàåòñÿ â æèäêîñòÿõ è âûøå òåìïåðàòóðûïëàâëåíèÿ (ëèêâèäóñà). Àíàëèç àòîìíîé ñòðóêòóðûðàñïëàâîâ ïðîñòûõ ìåòàëëîâ ïîêàçûâàåò, ÷òî ïëîò�íàÿ ÷àñòü æèäêîñòè â ìîëåêóëÿðíî-äèíàìè÷åñêèõìîäåëÿõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ðàçâåòâëåííûå öåïèïî÷òè ïðàâèëüíûõ òåòðàýäðîâ, ñîåäèíåííûõ ïî�ïàðíî ãðàíÿìè, ïðè÷åì îáðàçóþùèåñÿ êëàñòåðû�ðàêòàëüíû ñ ðàçìåðíîñòüþ D = 2:6 [23℄. Ýòèíàáëþäåíèÿ ïðîòèâîðå÷àò îáùåïðèíÿòûì ïðåäñòàâ�ëåíèÿì î òîì, ÷òî âûøå òåìïåðàòóðû ëèêâèäóñàñòðóêòóðà æèäêîñòè ñîâåðøåííî ðàçóïîðÿäî÷åíàè îòñóòñòâóþò êàê äàëüíèé, òàê è ñðåäíèé ïî�ðÿäîê. Ýêñïåðèìåíòàëüíûå íàáëþäåíèÿ, îäíàêî,ïîäòâåðæäàþò íàëè÷èå ëîêàëüíîãî óïîðÿäî÷åíèÿâ æèäêîñòÿõ. Íàïðèìåð, â ðàñïëàâàõ ñèëèêàòíûõñèñòåì íàéäåíû óïîðÿäî÷åííûå ñòðóêòóðû âûøåëèêâèäóñà, îáëàäàþùèå ý��åêòîì ïàìÿòè òåðìè�÷åñêîé ýâîëþöèè ðàñïëàâà [24℄. Ïóòåì ïðÿìîãîíàáëþäåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿìèêðî÷àñòè÷åê ñóùåñòâîâàíèå äèíàìè÷åñêèõ ãå�òåðîãåííîñòåé â æèäêîñòÿõ áûëî ïîäòâåðæäåíî âêîëëîèäíûõ ðàñòâîðàõ [25℄ è â ýìóëüñèÿõ [26℄. Òàê,ðàñïðåäåëåíèå âçâåøåííûõ ýìóëüñèîííûõ ÷àñòèöîêàçàëîñü îäíîðîäíûì òîëüêî â ìàêðîñêîïè÷åñêèõìàñøòàáàõ, îíè îáðàçóþò ìåòàñòàáèëüíûå �ðàê�òàëüíûå êëàñòåðû, òàê íàçûâàåìûå äèíàìè÷åñêèåîäíîðîäíûå �ðàêòàëû. Òàêèì îáðàçîì, ñòðóêòóðûðàçóïîðÿäî÷åííûõ ìàòåðèàëîâ â æèäêîì è òâåðäîìñîñòîÿíèÿõ ñóùåñòâåííî ðàçëè÷àþòñÿ. Õîòÿ è âñòåêëîîáðàçíîì, è â ðàñïëàâëåííîì ñîñòîÿíèÿõðàñïðåäåëåíèå àòîìîâ (ìîëåêóë) òîïîëîãè÷åñêèðàçóïîðÿäî÷åííî, â íèçêîòåìïåðàòóðíîé (íåýðãî�äè÷íîé) îáëàñòè ñòðóêòóðà àìîð�íîãî ìàòåðèàëà48 ÆÝÒÔ, âûï. 5 (11) 945



Ì. È. Îæîâàí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006ïîäîáíà ñòðóêòóðå òâåðäîãî òåëà è ãåîìåòðè÷åñêàÿñòðóêòóðà ìåæàòîìíûõ (ìåæìîëåêóëÿðíûõ) ñâÿçåéòðåõìåðíà. Âûøå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ, ò. å. âýðãîäè÷íîé îáëàñòè, îíà õàðàêòåðèçóåòñÿ íàëè÷è�åì �ðàêòàëüíûõ äèíàìè÷åñêèõ ñòðóêòóð âïëîòüäî òåìïåðàòóðû ëèêâèäóñà è äàæå âûøå åå. Âíàñòîÿùåé ðàáîòå ìû ïðîñëåäèì çà òîïîëîãè÷åñêè�ìè õàðàêòåðèñòèêàìè ðàçóïîðÿäî÷åííûõ îêèñëîâêðåìíèÿ è ãåðìàíèÿ è ïîñòàðàåìñÿ ïîêàçàòü, ÷òîñòåêëîâàíèå îäíîçíà÷íî ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèÿìè âãåîìåòðèè ðàñïðåäåëåíèÿ ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé, òåìñàìûì òåðìîäèíàìè÷åñêè îïðåäåëÿÿ òåìïåðàòóðóñòåêëîâàíèÿ. Áîëåå òîãî, ìû óâèäèì, ÷òî ñòåêëî�âàíèå, òðàêòóåìîå êàê ïåðêîëÿöèîííûé �àçîâûéïåðåõîä â ñèñòåìå äå�åêòîâ ñåòè ìàòåðèàëà [19℄,îáëàäàåò õàðàêòåðèñòèêàìè �àçîâîãî ïåðåõîäàâòîðîãî ðîäà è äåìîíñòðèðóåò ñêà÷îê òåïëîåìêîñòèè êîý��èöèåíòà ðàñøèðåíèÿ òî÷íî ïðè òåìïå�ðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ. Èìåííî äàííîå ïîâåäåíèåõàðàêòåðèñòèê ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñèñòåìû, êàê èâ ñëó÷àå ýêñïåðèìåíòîâ ñî ñòåêëîîáðàçóþùèìèñèñòåìàìè [8℄, ïîçâîëÿåò îäíîçíà÷íî ðàññ÷èòàòüòåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ.Ñòàòüÿ ïîñòðîåíà ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ñíà÷à�ëà ðàññìîòðèì ìîäåëü ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé Àíæå�ëà è ïðîöåññ êëàñòåðèçàöèè äå�åêòîâ òîïîëîãè÷å�ñêè ðàçóïîðÿäî÷åííîé ðåøåòêè (ñåòêè) ïðè ïåðåõî�äå ñòåêëî�æèäêîñòü. Ìû íàéäåì òåîðåòè÷åñêîå çíà�÷åíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ïî ïîëîæåíèþ ñêà÷�êîâ ïðîèçâîäíûõ õàðàêòåðèñòèê (òåïëîåìêîñòè èëèêîý��èöèåíòà ðàñøèðåíèÿ) êàê �óíêöèè òåðìîäè�íàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñåòè ñâÿ�çåé. Äëÿ ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà íàì ïîíàäîáÿòñÿ òåð�ìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ñåòè, êîòîðûå ìû íàé�äåì èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ òåìïåðàòóðíî�ãî ïîâåäåíèÿ âÿçêîñòè àìîð�íûõ âåùåñòâ. Äëÿ ýòî�ãî âîñïîëüçóåìñÿ ìîäåëüþ âÿçêîñòè Äîðåìóñà è âû�÷èñëèì òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû äå�åêòîâ âàìîð�íûõ êðåìíåçåìå è äèîêñèäå ãåðìàíèÿ. Ìû ïî�êàæåì, ÷òî ïåðåõîä ñòåêëî�æèäêîñòü ñîïðîâîæäàåò�ñÿ îáðàçîâàíèåì ìàêðîñêîïè÷åñêîãî (ïåðêîëÿöèîí�íîãî) êëàñòåðà èç äå�åêòîâ ñåòêè, ïðîíèçûâàþùå�ãî âåñü îáúåì ìàòåðèàëà è îáëàäàþùåãî �ðàêòàëü�íîé ãåîìåòðèåé ðàçìåðíîñòè 2:55�0:05. Ìû óâèäèì,÷òî óñëîâèå ïåðêîëÿöèè â ìîäåëè Àíæåëà ïîçâîëÿåòîïðåäåëèòü òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ, èñõîäÿ òîëü�êî èç òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ àìîð�íîãî âå�ùåñòâà. Èçâåñòíûé èç ýêñïåðèìåíòà êèíåòè÷åñêèéõàðàêòåð ñòåêëîâàíèÿ â íàøåì îïèñàíèè ñîõðàíåí,è ìû äàäèì ïðîñòîå îáúÿñíåíèå êèíåòè÷åñêè êîí�òðîëèðóåìîãî ñìåùåíèÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîîáðàçî�âàíèÿ îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ. Áîëåå òîãî, ìû óâè�

äèì, ÷òî äàííûé ïîäõîä â äóõå ïîñëåäíèõ ðàáîò Òà�íàêè åñòåñòâåííûì îáðàçîì ïîçâîëÿåò èçáåæàòü ïà�ðàäîêñà Êàóçìàíà.2. ÌÎÄÅËÜ ÑÂßÇÅÉÒåîðåòè÷åñêîå ðàññìîòðåíèå (ìîäåëü äå�åêòîâñåòè ñâÿçåé) áóäåì îñíîâûâàòü íà îáúåäèíåíèè ìî�äåëè ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé Àíæåëà [27, 28℄ è íà ìî�äåëè âÿçêîñòè Äîðåìóñà [29, 30℄, ÷òî ïîçâîëèò ïðî�âåñòè àíàëèç êàê ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé ïðè ñòåê�ëîâàíèè, òàê è ðåëàêñàöèîííûõ ñâîéñòâ àìîð�íîãîâåùåñòâà. Ïðè àíàëèçå ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé ìû,îäíàêî, íå áóäåì ó÷èòûâàòü ïåðåðàñïðåäåëåíèå àòî�ìîâ (ìîëåêóë), êîòîðîå ïðè ñòåêëîâàíèè íåïðåðûâ�íî, íî ïî÷òè íåçàìåòíî. Âìåñòî ýòîãî ìû ïðîñëåäèìçà ïðîñòðàíñòâåííûì ðàñïðåäåëåíèåì äå�åêòîâ ñå�òè â âèäå ðàçîðâàííûõ êîâàëåíòíûõ ñâÿçåé â ðàçó�ïîðÿäî÷åííîé ñåòè ñâÿçåé. Êðîìå òîãî, ìû íå áóäåìèíòåðåñîâàòüñÿ ñòåêëîâàíèåì, à íàîáîðîò, ðàññìîò�ðèì ðàññòåêëîâàíèå, ò. å. ïðîñëåäèì çà èçìåíåíèÿìèâ ïðîñòðàíñòâåííîé ñòðóêòóðå äå�åêòîâ â ðàçóïîðÿ�äî÷åííîé ñåòè ñâÿçåé ïðè ïîñòåïåííîì ïîâûøåíèèòåìïåðàòóðû îò íóëÿ äî òåìïåðàòóð, ïðåâûøàþùèõTg. Ñëåäóÿ ðàáîòàì [27, 28℄, çàìåíèì ñèñòåìó ñèëü�íîâçàèìîäåéñòâóþùèõ èîíîâ íîâîé ñèñòåìîé ìàëî�âçàèìîäåéñòâóþùèõ ñâÿçåé. Òàêàÿ çàìåíà âîçìîæíàåùå è ïîòîìó, ÷òî ïîäîáíî ðàçìåðàì àòîìîâ ðàçìå�ðû ñâÿçåé êàê â êðèñòàëëè÷åñêèõ, òàê è â àìîð�íûõâåùåñòâàõ âïîëíå îïðåäåëåííû è èçâåñòíû èç ðà�äèàëüíûõ �óíêöèé ðàñïðåäåëåíèÿ, ïîëó÷åííûõ ïðèðàññåÿíèè ðåíòãåíîâñêîãî èëè íåéòðîííîãî èçëó÷å�íèÿ. Íàïðèìåð, ðàçìåð ñâÿçåé, ò. å. ñðåäíåå ðàññòîÿ�íèå ìåæäó êàòèîíîì è êèñëîðîäíûì àíèîíîì â êî�îðäèíàöèîííûõ òåòðàýäðàõ SiO4 è GeO4 ñîñòàâëÿ�åò ñîîòâåòñòâåííî d = 1:62�A è d = 1:77�A [31℄. Òåìñàìûì ìû ìîæåì ïðèïèñûâàòü êàæäîé ñâÿçè îïðå�äåëåííûé îáúåì V0 = �d3=6. Ñèñòåìà ñâÿçåé îáðà�çóåò òîïîëîãè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííóþ ðåøåòêó, ïî�âòîðÿþùóþ ðåøåòêó àìîð�íîãî ìàòåðèàëà. Â îò�ëè÷èå îò ìîäåëè Àíæåëà [27, 28℄, áóäåì ïðåäïîëà�ãàòü äëÿ ñâÿçåé òîëüêî äâà ðàçðåøåííûõ ñîñòîÿíèÿ:îñíîâíîå (ñâÿçàííîå) è ðàçîðâàííîå (ðèñ. 1). Ýòî ïîç�âîëèò íàì âîñïîëüçîâàòüñÿ ñòàòèñòèêîé äâóõóðîâíå�âûõ ñèñòåì è óïðîñòèò äàëüíåéøèé �îðìàëèçì.Ìû çàìåíÿåì ñèñòåìó èç N ñèëüíîâçàèìîäåé�ñòâóþùèõ êàòèîíîâ (Si4+ äëÿ êðåìíåçåìà) íà ñè�ñòåìó èç N 0 = NZ ìàëîâçàèìîäåéñòâóþùèõ ñâÿ�çåé (êîí�èãóðîíîâ), ãäå Z � êîîðäèíàöèîííîå ÷èñëî(Z = 4 äëÿ SiO2 è GeO2). Îòìåòèì, ÷òî äëÿ àìîð��íûõ ìàòåðèàëîâ, â êîòîðûõ êàòèîíû íå ñâÿçàíû ìî�946
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4+�èñ. 1. Ñõåìà çàìåíû êîí�èãóðàöèîííîãî òåòðàýäðà â êðåìíåçåìå íà òåòðàýäð ñâÿçåé. Ïîêàçàí êîí�èãóðîí � ðàçðûâîäíîé ñâÿçèñòèêîâûìè àòîìàìè (êèñëîðîäà â SiO2 è GeO2 èëèõëîðà â ZnCl2), íàïðèìåð, äëÿ àìîð�íîãî Fe èëè Ge÷èñëî N 0 = NZ=2.Ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ ñè�ñòåìà ñâÿçåé íàõîäèòñÿ â îñíîâíîì ñîñòîÿíèè, ïðè�ïèñûâàåìîì èäåàëüíîìó èçîòðîïíîìó òâåðäîìó òå�ëó èëè ñòåêëó. Ïðè T = 0 âñå ñâÿçè íå ðàçîðâà�íû, ò. å. ÷èñëî ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé Nd(0) = 0. Ñòåê�ëî ìåòàñòàáèëüíî ïî îòíîøåíèþ ê êðèñòàëëè÷åñêî�ìó ñîñòîÿíèþ, à åãî ïåðåõîä â ñòàáèëüíîå ñîñòîÿíèåêèíåòè÷åñêè ïîäàâëåí. Ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðåíåêîòîðûå ñâÿçè â ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñåòè ðàçîðâà�íû. Êàæäàÿ ðàçîðâàííàÿ ñâÿçü âìåñòå ñ àññîöèèðó�åìûì èçìåíåíèåì ðàñïðåäåëåíèé öåíòðîâ âèáðàöèéáëèæàéøåãî îêðóæåíèÿ òðàêòóåòñÿ êàê ýëåìåíòàð�íîå êîí�èãóðàöèîííîå âîçáóæäåíèå ñèñòåìû ñâÿ�çåé, íàçûâàåìîå êîí�èãóðîíîì [28℄ èëè äå�åêòîìñåòè [29, 30℄. Îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî (äîëÿ) ðàçîðâàí�íûõ ñâÿçåé, èëè ñòåïåíü ðàçîðâàííîñòè êàê �óíê�öèÿ òåìïåðàòóðû, îïðåäåëÿåòñÿ ñîãëàñíî ñòàòèñòè�÷åñêîé òåðìîäèíàìèêå âûðàæåíèåì [19, 27, 28, 30℄f(T ) = exp(�Gd=RT )1 + exp(�Gd=RT ) : (1)Çäåñü Gd = Hd � TSd � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ �èááñàêîí�èãóðîíà (äå�åêòà ñåòè ñâÿçåé),Hd � ýíòàëüïèÿè Sd � ýíòðîïèÿ îáðàçîâàíèÿ îäíîãî ìîëÿ äå�åê�òîâ, R � óíèâåðñàëüíàÿ ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ. ×èñëî

ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé ïðè êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ, òà�êèì îáðàçîì, Nd(T ) = f(T )N 0, òåì ñàìûì ïàðàìåòðf(T ) õàðàêòåðèçóåò ñòåïåíü ðàçîðâàííîñòè ðàçóïî�ðÿäî÷åííîé ñåòè ñâÿçåé.Äàëåå áîëåå äåòàëüíî ðàññìîòðèì ïîâåäåíèå ðàç�ðûâîâ ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñåòè ñâÿçåé â àìîð�íîììàòåðèàëå ïî ìåðå óâåëè÷åíèÿ òåìïåðàòóðû è ðîñòàñòåïåíè ðàçîðâàííîñòè ñåòè.3. ÏÅ�ÅÕÎÄ ÑÒÅÊËÎ�ÆÈÄÊÎÑÒÜÁóäåì èñïîëüçîâàòü ïîäõîä Òàíàêè [5, 14, 16℄,ïðåäïîëàãàþùèé, ÷òî æèäêîñòü èìååò ãåòåðî�àç�íóþ ñòðóêòóðó è ñîñòîèò èç ìåòàñòàáèëüíûõ òâåðäî�ïîäîáíûõ è æèäêîïîäîáíûõ îáðàçîâàíèé. Ôðàêöèÿìîëåêóë, îòíîñÿùèõñÿ ê òâåðäîïîäîáíûì îáðàçîâà�íèÿì fs(T ) = 1�f(T ), ìîæåò áûòü âûáðàíà ïðè ýòîìâ êà÷åñòâå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà [22, 27, 32, 33℄. ÏðèT = 0 ïàðàìåòð ïîðÿäêà fs(0) = 1, ò. å. ìû èìååìèäåàëüíîå òâåðäîå òåëî, êðèñòàëë èëè ñòåêëî â çàâè�ñèìîñòè îò òîãî, êàê áûñòðî îõëàæäåí ðàñïëàâ. Ïî�ñêîëüêó ìû óñëîâèëèñü ðàññìîòðåòü íå ñòåêëîâàíèåèëè êðèñòàëëèçàöèþ, à ïåðåõîä ñòåêëî�æèäêîñòü,äàëåå ïðîñëåäèì çà ýâîëþöèåé ñòåïåíè ðàçîðâàííî�ñòè ñåòè f(T ). Îòìåòèì çäåñü, ÷òî â ðàáîòå [34℄èìåííî êîíöåíòðàöèÿ äå�åêòîâ áûëà èñïîëüçîâàíàâ êà÷åñòâå ïàðàìåòðà ïîðÿäêà ñâÿçàííîñòè. Ñòåïåíü947 48*



Ì. È. Îæîâàí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006ðàçîðâàííîñòè ñåòè ïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå ðàâíàíóëþ. Áóäåì ñ÷èòàòü èäåàëüíîé òàêóþ æèäêîñòü, âêîòîðîé òâåðäîïîäîáíûå îáðàçîâàíèÿ îòñóòñòâóþò:fs(T ) = 0. Òîãäà äëÿ èäåàëüíîé æèäêîñòè âñå ñâÿçèðàçîðâàíû: f(T ) = 1. Èç �îðìóëû (1) âèäíî, ÷òî ýòîâîçìîæíî òîëüêî â ïðåäåëå T !1. Òàêèì îáðàçîì,ïðè êîíå÷íûõ òåìïåðàòóðàõ æèäêîñòü ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé ãåòåðî�àçíóþ ñòðóêòóðó è â íåé èìåþòñÿìåòàñòàáèëüíûå òâåðäîïîäîáíûå îáðàçîâàíèÿ.Îáðàçîâàíèå êîí�èãóðîíîâ, ò. å. ðàçðûâ ñâÿçåé,ïðèâîäèò ê íåêîòîðîìó ïåðåðàñïðåäåëåíèþ áëèæàé�øåãî îêðóæåíèÿ è óâåëè÷åíèþ ðàññòîÿíèÿ ìåæäóàòîìàìè, à ïîýòîìó ê ý��åêòèâíîìó óâåëè÷åíèþèñõîäíîãî îáúåìà V0, ïðèõîäÿùåãîñÿ íà îäíó ñâÿçü.Îáîçíà÷èì ÷åðåç �V0 èçìåíåíèå îáúåìà â ðàñ÷åòåíà îäíó ñâÿçü, ïðîèñõîäÿùåå èç-çà ðàçðûâà ñâÿçè�V0 = V � V0. Îáîçíà÷èì ìîëÿðíûé îáúåì ñòåêëàïðè íóëåâîé òåìïåðàòóðå Vg(0). Áåç ó÷åòà ðàçîðâàí�íûõ ñâÿçåé, ò. å. òîëüêî ñ ó÷åòîì àíãàðìîíèçìà êî�ëåáàíèé [4, 6℄, ïðè êîíå÷íîé òåìïåðàòóðå ìîëÿðíûéîáúåì ìàòåðèàëà ðàâåí Vg(T ), à ñ ó÷åòîì âêëàäà îòðàçðûâà ñâÿçåé �Vm(T ) = Vg(T ) + V
onf (T ); (2)ãäå êîí�èãóðàöèîííûé âêëàä, ñâÿçàííûé ñ îáðàçî�âàíèåì äå�åêòîâ ñåòè � êîí�èãóðîíîâ,V
onf (T ) = f(T )N 0�V0: (3)�àñ÷åò êîí�èãóðàöèîííîãî ìîëÿðíîãî îáúåìà ïî�îðìóëå (3) âîçìîæåí äëÿ ïî÷òè èäåàëüíîé ñåòè âòîì ñëó÷àå, êîãäà ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé ïðåíåáðåæè�ìî ìàëî, f(T ) � 1, ò. å. âáëèçè íóëåâîé òåìïåðàòó�ðû. Ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû íåêîòîðûå äå�åêòû íåèç�áåæíî îêàæóòñÿ â ñîñåäñòâå ñ äðóãèìè, ïðîèçîéäåòêëàñòåðèçàöèÿ äå�åêòîâ, ïðè÷åì, ÷åì áîëüøå äå��åêòîâ, òåì áîëüøå áóäóò ðàçìåðû òàêèõ êëàñòåðîâèç êîí�èãóðîíîâ. Äâà ñîñåäñòâóþùèõ äå�åêòà îçíà�÷àþò äâå ðàçîðâàííûå ñâÿçè, ðàñïîëîæåííûå ðÿäîì,ñëåäîâàòåëüíî, çíà÷èòåëüíî áîëüøóþ ñòåïåíü ñâîáî�äû íåñâÿçàííûõ êàòèîíîâ. Ïîêà êëàñòåðîâ ïðåíåáðå�æèìî ìàëî, èìè ìîæíî ïðåíåáðå÷ü, îäíàêî ñ ðîñ�òîì òåìïåðàòóðû êëàñòåðîâ ñòàíîâèòñÿ âñå áîëüøåè ïðè äîñòèæåíèè ïîðîãîâîãî çíà÷åíèÿ, îïðåäåëÿå�ìîãî òåîðèåé ïåðêîëÿöèè êàê f(T ) = f
 [19; 35; 36℄, âñèñòåìå îáðàçóåòñÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèé ïåðêîëÿöèîí�íûé êëàñòåð èç ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé, êîòîðûé ïðîíè�çûâàåò âåñü îáúåì ìàòåðèàëà. Öåïî÷êà èç ðàçîðâàí�íûõ ñâÿçåé ñèëüíî èçìåíÿåò ïîâåäåíèå ñèñòåìû, ïî�ñêîëüêó ïîÿâëÿåòñÿ ïóòü äâèæåíèÿ àòîìîâ ñ ìåíü�øèì ñîïðîòèâëåíèåì. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïåðåðàñïðå�äåëåíèå àòîìîâ âáëèçè êëàñòåðà äå�åêòîâ è ñîîò�

âåòñòâóþùåå ý��åêòèâíîå óâåëè÷åíèå îáúåìà, ïðè�õîäÿùååñÿ íà îäíó ñâÿçü â êëàñòåðå V 0, ñóùåñòâåííîáîëüøå, ÷åì ó èçîëèðîâàííîãî (îäèíî÷íîãî) äå�åê�òà. Ñëåäîâàòåëüíî, èçìåíåíèå îáúåìà, ïðèõîäÿùåãî�ñÿ íà îäíó ñâÿçü äëÿ êëàñòåðèçîâàííûõ äå�åêòîâ,�V
 = V 0 � V0 > �V0:×èñëî ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé (êîí�èãóðîíîâ) Np(T ),ïðèíàäëåæàùèõ ïåðêîëÿöèîííîìó êëàñòåðó ïðèf(T ) � f
, âû÷èñëÿåòñÿ ïî òåîðèè ïåðêîëÿöèè:Np(T ) = P0N 0 [f(T )� f
℄� :Çäåñü äëÿ òðåõìåðíîãî ïðîñòðàíñòâà êðèòè÷åñêèéèíäåêñ � = 0:41 [34�36℄, à P0 � íåêîòîðûé ÷èñëîâîéêîý��èöèåíò ïîðÿäêà åäèíèöû. Òàêèì îáðàçîì, äëÿòåìïåðàòóð, ñîîòâåòñòâóþùèõ f(T ) � f
, âûðàæå�íèå (3) ìîäè�èöèðóåòñÿ äëÿ ó÷åòà ïåðêîëÿöèîííîãîêëàñòåðà èç ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé:V
onf (T ) = f(T )N 0�V0 + P0�V N 0 [f(T )� f
℄� ; (4)ãäå �V = �V
 ��V0. Íàïðèìåð, â ZnCl2 ýòî óâåëè�÷åíèå ñîñòàâëÿåò �V = 6:9 ìë/ìîëü, ò. å. ïðèáëèçè�òåëüíî 13% [27℄. Íåñìîòðÿ íà îáðàçîâàíèå ïåðêîëÿ�öèîííîãî êëàñòåðà ïðè f(T ) = f
, çàâèñèìîñòü ìî�ëÿðíîãî îáúåìà îò òåìïåðàòóðû, âêëþ÷àÿ êîí�èãó�ðàöèîííûé âêëàä (4), íå èñïûòûâàåò ñêà÷êîîáðàç�íûõ èçìåíåíèé è îñòàåòñÿ íåïðåðûâíîé �óíêöèåéòåìïåðàòóðû ïðè âñåõ çíà÷åíèÿõ T . Îäíàêî, íà÷è�íàÿ ñ òåìïåðàòóðû, ïðè êîòîðîé îáðàçóåòñÿ ïåðêî�ëÿöèîííûé êëàñòåð èç ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé, ðîñò ìî�ëÿðíîãî îáúåìà ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû ñòàíî�âèòñÿ áîëåå áûñòðûì, à ïðè äàëüíåéøåì åå óâåëè�÷åíèè çàìåäëÿåòñÿ. Òàêèì îáðàçîì, ïðè îáðàçîâà�íèè ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èç êîí�èãóðîíîâ ñëå�äóåò îæèäàòü çàìåòíûõ èçìåíåíèé â ïðîèçâîäíûõâåëè÷èíàõ, òàêèõ êàê òåïëîåìêîñòü èëè êîý��èöè�åíò òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ. Îäíàêî ïðè îáðàçî�âàíèè ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èç êîí�èãóðîíîâíàèáîëåå ñóùåñòâåííî èçìåíåíèå ãåîìåòðèè ðàñïðå�äåëåíèÿ ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé. Ïðè íèçêèõ òåìïåðà�òóðàõ ðàñïðåäåëåíèå êîí�èãóðîíîâ â ïî÷òè èäåàëü�íîé òðåõìåðíîé ñåòè ñâÿçåé ðàâíîìåðíîå è îïèñûâà�åòñÿ òðåõìåðíîé (ýâêëèäîâîé) ãåîìåòðèåé. Òðåõìåð�íàÿ ãåîìåòðèÿ ðàñïðåäåëåíèÿ êîí�èãóðîíîâ îñòàåò�ñÿ ñïðàâåäëèâîé âïëîòü äî îáðàçîâàíèÿ ïåðêîëÿöè�îííîãî êëàñòåðà, êîòîðûé âîâëåêàåò â ñâîþ ñòðóê�òóðó ìàêðîñêîïè÷åñêîå êîëè÷åñòâî êîí�èãóðîíîâ.Åãî ãåîìåòðèÿ, êàê èçâåñòíî [35; 36; 38℄, �ðàêòàëüíà.Ôðàêòàëüíàÿ ðàçìåðíîñòü ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòå�ðà çàäàåòñÿ óíèâåðñàëüíûì çàêîíîì: df = d � �=�,ãäå d� ðàçìåðíîñòü ïðîñòðàíñòâà (d = 3), � = 0:41 è948



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Òîïîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñâÿçåé â îêèñíûõ ñèñòåìàõ : : :� = 0:88 � êðèòè÷åñêèå ýêñïîíåíòû, òàê ÷òî â òðåõ�ìåðíîì ïðîñòðàíñòâå df = 2:55�0:05 [35, 36℄. Òàêèìîáðàçîì, åñëè äî äîñòèæåíèÿ êðèòè÷åñêîé ñòåïåíèðàçîðâàííîñòè ñåòè f(T ) < f
, ãåîìåòðèÿ ðàñïðåäå�ëåíèÿ äå�åêòîâ ñåòè ýâêëèäîâà � d = 3, ïðè îáðàçî�âàíèè ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà (êîãäà f(T ) � f
)îíà èçìåíÿåòñÿ íà �ðàêòàëüíóþ df . Ôðàêòàëüíàÿñòðóêòóðà ðàçðûâîâ ñåòè îòðàæàåòñÿ íà ñâîéñòâàõàìîð�íîãî ìàòåðèàëà. Äî îáðàçîâàíèÿ ïåðêîëÿöè�îííîãî êëàñòåðà àìîð�íûé ìàòåðèàë ïðåäñòàâëÿåò�ñÿ òðåõìåðíîé òîïîëîãè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñå�òüþ ñâÿçåé, è ìàòåðèàë âåäåò ñåáÿ êàê èçîòðîïíîåòâåðäîå òåëî, ò. å. ñòåêëî. Ïîêà ðàçðûâû â ñåòè ñâÿ�çåé îñòàþòñÿ òî÷å÷íî ðàñïðåäåëåííûìè, îíè íå ìå�íÿþò ãåîìåòðèþ ñåòè è ýòî íå âåäåò ê êà÷åñòâåííûìèçìåíåíèÿì â ïîâåäåíèè ìàòåðèàëà. Àìîð�íûé ìà�òåðèàë äî îáðàçîâàíèÿ ìàêðîñêîïè÷åñêèõ êëàñòåðîâèç ðàçðûâîâ ñåòè âåäåò ñåáÿ êàê èçîòðîïíîå òâåð�äîå òåëî, ò. å. îíî îñòàåòñÿ ñòåêëîîáðàçíûì. Ïðè îá�ðàçîâàíèè ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èç ðàçðûâîâñåòè ñèòóàöèÿ êà÷åñòâåííî ìåíÿåòñÿ. Èçìåíåíèå ýâ�êëèäîâîé ãåîìåòðèè íà �ðàêòàëüíóþ ïðè îáðàçî�âàíèè ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èç êîí�èãóðîíîâîçíà÷àåò, ÷òî â ñåòè ñâÿçåé èìåþòñÿ ìàêðîñêîïè÷å�ñêèå îáëåã÷åííûå ïóòè ïåðåìåùåíèÿ àòîìîâ, è ìàòå�ðèàë íà÷èíàåò âåñòè ñåáÿ êàê æèäêîñòü. Ëèíåéíîåðàñïðîñòðàíåíèå ìèêðîòðåùèí, íàïðèìåð, ñòàíîâèò�ñÿ íåâîçìîæíûì, ïîñêîëüêó, äîñòèãíóâ öåïåé ïåðêî�ëÿöèîííîãî êëàñòåðà, àòîìíûå ñìåùåíèÿ çàïóòûâà�þòñÿ â ðàçâåòâëåííîé ñòðóêòóðå �ðàêòàëà èç ðàçî�ðâàííûõ ñâÿçåé. Ñèñòåìà àòîìîâ ïðè îáðàçîâàíèèïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èç êîí�èãóðîíîâ îñòàåò�ñÿ îäíîðîäíîé è ðàçóïîðÿäî÷åííîé, à ìàòåðèàë �àìîð�íûì. Îäíàêî ñèñòåìà äå�åêòîâ ñåòè � êîí�è�ãóðîíîâ � ïðè ýòîì ñòàíîâèòñÿ êàê áû áîëåå îðãàíè�çîâàííûé è âìåñòî îäíîðîäíîãî òî÷å÷íîãî ðàñïðåäå�ëåíèÿ â îáúåìå îáðàçóåò ìàêðîñêîïè÷åñêèé êëàñòåð,ïðîíèçûâàþùèé âåñü îáúåì àìîð�íîãî ìàòåðèàëà èïîýòîìó êà÷åñòâåííî èçìåíÿþùèé åãî ïîâåäåíèå îòòâåðäîòåëüíîãî äî æèäêîïîäîáíîãî. Òàêèì îáðàçîì,ìû âèäèì, ÷òî õîòÿ àòîìíàÿ ñòðóêòóðà àìîð�íîãîìàòåðèàëà ìåíÿåòñÿ î÷åíü ìàëî ïî ìåðå ðîñòà ñòåïå�íè ðàçîðâàííîñòè ñåòè ñâÿçåé, ïðè îáðàçîâàíèè ïåð�êîëÿöèîííîãî êëàñòåðà â ñòðóêòóðå ðàçðûâîâ ñâÿçåé(äå�åêòîâ ñåòè èëè êîí�èãóðîíîâ) ïðîèñõîäÿò êà÷å�ñòâåííûå ïåðåìåíû. Èçìåíåíèå ýâêëèäîâîé ãåîìåò�ðèè ñåòè ñâÿçåé íà �ðàêòàëüíóþ ñîïðîâîæäàåòñÿ èç�ìåíåíèåì òâåðäîòåëüíîãî ïîâåäåíèÿ àìîð�íîãî ìà�òåðèàëà íà æèäêîïîäîáíîå, ò. å. èçìåíåíèåì �àçîâî�ãî ñîñòîÿíèÿ îò ñòåêëà ê æèäêîñòè.�àññìîòðèì òåïåðü ñðåäíèé ðàçìåð îáðàçóþùèõ�ñÿ ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû (è ñîîòâåòñòâåííî êîíöåí�

òðàöèè äå�åêòîâ) êëàñòåðîâ èç êîí�èãóðîíîâ. �àç�ìåð êëàñòåðîâ îïðåäåëÿåòñÿ êîððåëÿöèîííîé äëè�íîé, êîòîðàÿ ñîãëàñíî òåîðèè ïåðêîëÿöèè çàäàåòñÿ�óíêöèåé �(T ) = �0jf(T )� f
j� ; (5)ãäå äëÿ òðåõìåðíîãî ïðîñòðàíñòâà êðèòè÷åñêèé èí�äåêñ � = 0:88 [35, 36℄, à �0 � íåêîòîðàÿ ýëåìåíòàðíàÿäëèíà ïîðÿäêà äëèíû ñâÿçè. Óðàâíåíèå (5) îñòàåòñÿâåðíûì êàê âûøå, òàê è íèæå ïîðîãà ïðîòåêàíèÿ,íî ñìûñë äëèíû êîððåëÿöèè ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç ïî�ðîã ïåðêîëÿöèè ìåíÿåòñÿ: íèæå f
 äëèíà êîððåëÿ�öèè ïîêàçûâàåò ñðåäíèé ðàçìåð êëàñòåðîâ, à âûøåf
 � ðàçìåð îñòàþùèõñÿ ïîð â ïåðêîëÿöèîííîì êëà�ñòåðå. Ïðè ðàçìåðàõ, áîëüøèõ �(T ), ìàòåðèàë îäíî�ðîäåí, à ïðè ðàçìåðàõ, ïîðÿäêà è ìåíüøèõ êîððå�ëÿöèîííîé äëèíû, îí ãåòåðîãåíåí [35, 36℄. Îáðàòèìâíèìàíèå, ÷òî äå�åêòû ñåòè ñâÿçåé, êîí�èãóðîíû,íå ÿâëÿþòñÿ ñòàòè÷åñêèìè îáðàçîâàíèÿìè, à îáëà�äàþò êîíå÷íîé ïîäâèæíîñòüþ, ïåðåìåùàÿñü ïî ñåòè[19, 30℄. Âñëåäñòâèå ýòîãî ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåðèç êîí�èãóðîíîâ äèíàìè÷åí è èçìåíÿåò ñâîþ êîí�è�ãóðàöèþ ñî âðåìåíåì. Ïðè ïðèáëèæåíèè ê ïîðîãóïðîòåêàíèÿ, f(T ) ! f
, êîððåëÿöèîííàÿ äëèíà ðàñ�õîäèòñÿ: �(T )!1, îòðàæàÿ òîò �àêò, ÷òî ïåðêîëÿ�öèîííûé êëàñòåð èç âçàèìîñîïðèêàñàþùèõñÿ ðàçðû�âîâ ñâÿçåé ñåòè ïðîíèçûâàåò âåñü îáúåì àìîð�íîãîìàòåðèàëà. Òåìïåðàòóðó ïåðåõîäà ñòåêëî�æèäêîñòüìîæåì òàêèì îáðàçîì îïðåäåëÿòü èç óñëîâèÿf(Tg) = f
; (6)ãäå âåëè÷èíó f
 â èäåàëèçèðîâàííîì ñëó÷àå îòñóò�ñòâèÿ â ñåòè ìàêðîñêîïè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé ìîæíîâçÿòü ðàâíîé êðèòè÷åñêîìó çíà÷åíèþ ïëîòíîñòè çà�ïîëíåíèÿ äëÿ òðåõìåðíîãî ïðîñòðàíñòâà, çàäàâàå�ìîìó èíâàðèàíòîì Øåðà�Çàëëåíà #
 = 0:15 � 0:01[35, 37℄. Èç óðàâíåíèé (6) è (1) ñëåäóåò, ÷òî òåìïåðà�òóðà ïåðåõîäà ñòåêëî�æèäêîñòü ðàâíàTg = HdSd +R ln [(1� f
)=f
℄ : (7)Ïîëó÷åííîå âûðàæåíèå äëÿ Tg äàåò íà ñàìîì äå�ëå âåðõíþþ ãðàíèöó òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ, ïî�ñêîëüêó â îáðàçöàõ êîíå÷íûõ ðàçìåðîâ L ïåðåõîäñòåêëî�æèäêîñòü áóäåò íàáëþäàòüñÿ íå ïðè ðàñõî�äèìîñòè �(T ) ! 1, à ïðè áîëåå ìÿãêîì óñëîâèè�(T ) = L, ò. å. ïðè íåñêîëüêî ìåíüøåé òåìïåðàòóðå,÷åì Tg (7). Îòìåòèì, ÷òî äàííûé âûâîä ïîëíîñòüþñîîòâåòñòâóåò ðåçóëüòàòàì Õàíòà î ðàçìåðíîé çàâè�ñèìîñòè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ [39; 40℄.�èñóíîê 2 èëëþñòðèðóåò èçìåíåíèÿ ïëîòíîñòè èðàçìåðíîñòè ñåòè ñâÿçåé êðèñòàëëè÷åñêèõ è àìîð��949
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Ïåðåîõëàæäåí
íàÿ
æèäêîñòü
Òîïîëîãè÷åñêèéáåñïîðÿäîê: dfÒîïîëîãè÷åñêèéáåñïîðÿäîê: d = 3

Tg TmÑòåêëîâàíèå
ÊðèñòàëëèçàöèÿÒîïîëîãè÷åñêèéïîðÿäîê: d = 3 ÆèäêîñòüÊðèñòàëë

Òåìïåðàòóðà�èñ. 2. Èçìåíåíèå ïëîòíîñòè è õàóñäîð�îâîé ðàç-ìåðíîñòè ñåòåé ñâÿçåé äëÿ êîí�èãóðîíîâ â êðèñòàë-ëè÷åñêèõ è àìîð�íûõ ìàòåðèàëàõ â çàâèñèìîñòè îòòåìïåðàòóðûíûõ ìàòåðèàëîâ ïðè óâåëè÷åíèè òåìïåðàòóðû.Ñòðóêòóðà ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ è ñâÿçåé êðèñòàë�ëè÷åñêîãî ìàòåðèàëà òîïîëîãè÷åñêè óïîðÿäî÷åíàè îñòàåòñÿ òðåõìåðíîé (d = 3) äî òåìïåðàòóðûïëàâëåíèÿ Tf . Ïðè ðàñïëàâëåíèè îáðàçóåòñÿ æèä�êîñòü, â êîòîðîé ñòðóêòóðà ðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâòîïîëîãè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åíà, à ñòðóêòóðà ñâÿçåé�ðàêòàëüíà ñ ðàçìåðíîñòüþ df [17; 22; 23; 26℄. Òåìñàìûì ïðè ðàñïëàâëåíèè êðèñòàëëè÷åñêîãî ìàòåðè�àëà íå òîëüêî ðàçóïîðÿäî÷èâàåòñÿ ðàñïðåäåëåíèåàòîìîâ è ñâÿçåé, íî òàêæå èçìåíÿåòñÿ ãåîìåòðèÿñâÿçåé îò òðåõìåðíîé ê �ðàêòàëüíîé. Ñòðóêòóðàðàñïðåäåëåíèÿ àòîìîâ â àìîð�íîì ìàòåðèàëåîñòàåòñÿ òîïîëîãè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííîé ïðè âñåõòåìïåðàòóðàõ. Îäíàêî ñòðóêòóðà ñâÿçåé àìîð�íîãîìàòåðèàëà ñ èçìåíåíèåì òåìïåðàòóðû ìåíÿåòñÿ.Íèæå òåìïåðàòóðû ïåðåõîäà ñòåêëî�æèäêîñòü Tgñâÿçè àìîð�íîãî âåùåñòâà òîïîëîãè÷åñêè ðàçóïî�ðÿäî÷åíû è îïèñûâàþòñÿ òðåõìåðíîé ãåîìåòðèåé(d = 3). Ïðè òåìïåðàòóðå âûøå Tg îáðàçóåòñÿïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð èç äå�åêòîâ ñåòè â âèäåðàçðûâîâ ñâÿçåé, ãåîìåòðèÿ êîòîðîãî �ðàêòàëü�íà [19℄. Â àìîð�íîì ìàòåðèàëå ïðè ïåðåõîäåñòåêëî�æèäêîñòü èçìåíÿåòñÿ ãåîìåòðèÿ ñâÿçåé îòòðåõìåðíîé ê �ðàêòàëüíîé df . Îñòàâàÿñü òîïî�ëîãè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííîé, äëÿ êîí�èãóðîíîâñåòü ñâÿçåé èìååò ãåîìåòðèè ðàçíûõ õàóñäîð�îâûõðàçìåðíîñòåé íèæå è âûøå Tg (ðèñ. 2).Òåîðåòè÷åñêîå çíà÷åíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâà�íèÿ ìîæíî íàéòè ïî ïîëîæåíèþ ñêà÷êîâ òàêèõ ïðî�

èçâîäíûõ õàðàêòåðèñòèê êàê òåðìè÷åñêèé êîý��è�öèåíò ðàñøèðåíèÿ èëè òåïëîåìêîñòü [8, 41℄. Ó÷èòû�âàÿ, ÷òî �f(T )�T = f(T ) [1� f(T )℄ HdRT 2 ;âáëèçè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ jT � Tgj=Tg � 1ìîæíî ïðîâåñòè ðàçëîæåíèåf(T )� f
 � (T � Tg)f
(1� f
) HdRT 2g :Òîãäà êîí�èãóðàöèîííûé âêëàä â êîý��èöèåíò òåð�ìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ âáëèçè òåìïåðàòóðû ñòåêëî�âàíèÿ áóäåò ðàâåí�
onf = N 0�V0V HdRT 2 f(T ) [1� f(T )℄�� 1 + �P0(�V=�V0)T 1��1 �(T � Tg)(T � Tg)1�� ! ; (8)ãäå T1 = RT 2gf
(1� f
)Hd ;�(T � Tg) � ñòóïåí÷àòàÿ �óíêöèÿ Õåâèñàéäà. Àíà�ëîãè÷íî, ñëåäóÿ ìîäåëè Àíæåëà, íàõîäèì äëÿ êîí��èãóðàöèîííîãî âêëàäà â ìîëÿðíóþ òåïëîåìêîñòüàìîð�íîãî âåùåñòâà âáëèçè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâà�íèÿ:Cp;
onf = R�HdRT �2 f(T ) [1� f(T )℄�� 1 + �P0(�H=�Hd)T 1��1 �(T � Tg)(T � Tg)1�� ! ; (9)ãäå �H = H
 �Hd, à H
 � ýíòàëüïèÿ ñâÿçè êîí�è�ãóðîíà â ïåðêîëÿöèîííîì êëàñòåðå. Òàêèì îáðàçîì,âûðàæåíèÿ äëÿ êîý��èöèåíòà òåðìè÷åñêîãî ðàñøè�ðåíèÿ (8), à òàêæå äëÿ òåïëîåìêîñòè (9) ïðè äî�ñòèæåíèè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ðàñõîäÿòñÿ ïîçàêîíó 1=jT � Tgj0:59, ÷òî ñâÿçàíî ñ îáðàçîâàíèåìïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðà èç ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé.Ïðè âîçðàñòàíèè òåìïåðàòóðû, ïîñêîëüêó ïàðàìåòðñ ðàçìåðíîñòüþ òåìïåðàòóðû T1 ìàë, T1 � Tg, ðàñ�õîäÿùèéñÿ âêëàä â (8) è (9) áûñòðî èñ÷åçàåò è âäàëèîò Tg ïðåíåáðåæèìî ìàë, ÷òî ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðè�ìåíòàëüíûìè íàáëþäåíèÿìè ñòåêëîâàíèÿ [8, 41℄. Òà�êèì îáðàçîì, ñòåêëîâàíèå â ìîäåëè ñâÿçåé äåéñòâè�òåëüíî ïîêàçûâàåò õàðàêòåðíûå ÷åðòû �àçîâîãî ïå�ðåõîäà âòîðîãî ðîäà è ëÿìáäà-ïåðåõîäà [8; 27; 28; 41℄.Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé òåð�ìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ äå�åêòîâ ñåòè, ò. å. ðàç�ðûâîâ ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñåòè ñâÿçåé. Äëÿ ÷èñëåí�íîãî ðàñ÷åòà íóæíû òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû950



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Òîïîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñâÿçåé â îêèñíûõ ñèñòåìàõ : : :äå�åêòîâ, êîòîðûå ìû íàéäåì èç îáðàáîòêè ýêñïå�ðèìåíòàëüíûõ äàííûõ î òåìïåðàòóðíîì ïîâåäåíèèâÿçêîñòè àìîð�íûõ SiO2 è GeO2 ñ ïîìîùüþ ìîäåëèâÿçêîñòè Äîðåìóñà [29; 30; 42℄.4. ÑÒÀÒÈÑÒÈÊÀ ÏÅ�ÅÕÎÄÀÑÒÅÊËÎ�ÆÈÄÊÎÑÒÜ Â SiO2 È GeO2Äîðåìóñ ïðåäïîëîæèë, ÷òî äè��óçèÿ è âÿçêîåòå÷åíèå â àìîð�íûõ ñèëèêàòàõ ïðîèñõîäèò ïóòåìðàçðûâà ñåòè êîîðäèíàöèîííûõ òåòðàýäðîâ è ñîçäà�íèÿ äå�åêòíûõ ìîëåêóë SiO, ïðè÷åì ñîçäàíèå ýòèõäå�åêòîâ ñïîñîáñòâóåò ïîÿâëåíèþ ïÿòèêîîðäèíèðî�âàííîãî êðåìíèÿ, ÷òî ïîäòâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåí�òàëüíî [29℄. Âÿçêîñòü àìîð�íîãî âåùåñòâà, îñíîâàí�íàÿ íà ìîäåëè Äîðåìóñà, çàäàåòñÿ âûðàæåíèåì, çà�âèñÿùèì îò òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ ñåòèñâÿçåé (êîí�èãóðîíîâ) [29, 42℄:�(T ) = A1T �1 +A2 exp BRT ����1 + C exp DRT � : (10)Çäåñü A1 = k6�rD0 ; A2 = exp��SmR � ;B = Hm; C = exp��SdR � ; D = Hd;k � êîíñòàíòà Áîëüöìàíà, r � ðàäèóñ êîí�èãóðî�íà, D0 = f��2�, f � êîððåëÿöèîííûé �àêòîð, � �ïàðàìåòð ñèììåòðèè, � � äëèíà ïðûæêà äå�åêòà,� � ÷àñòîòà êîëåáàíèé, Sd è Hm � ýíòðîïèÿ è ýí�òàëüïèÿ äâèæåíèÿ äå�åêòîâ. Íà ïðàêòèêå óðàâíå�íèå âÿçêîñòè (10) óïðîùàåòñÿ ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òîA2 exp(B=RT ) � 1, à â ïðåäåëàõ íèçêèõ è âûñîêèõòåìïåðàòóð ñâîäèòñÿ ê óðàâíåíèþ àððåíèóñîâñêîãîòèïà [29, 42℄. Ñîïîñòàâëÿÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàí�íûå âÿçêîñòè ñ âûðàæåíèåì (10), ìîæíî îïðåäåëèòüòåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû ðàçðûâîâ ñåòè ñâÿ�çåé, ò. å. êîí�èãóðîíîâ Hd, Sd è Hm. Òàêîé àíàëèçïðîâåäåí íàìè ðàíåå äëÿ àìîð�íîãî SiO2 [19, 43℄.Íà ðèñ. 3 ïîêàçàíà òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü âÿç�êîñòè àìîð�íîãî GeO2 âìåñòå ñ ðàñ÷åòíîé êðèâîé,ïîëó÷åííîé ïóòåì îïòèìèçàöèè ïàðàìåòðîâ, âõîäÿ�ùèõ â óðàâíåíèå (10), äëÿ ëó÷øåãî ñîîòâåòñòâèÿ ýêñ�ïåðèìåíòàëüíûì äàííûì âÿçêîñòè, êîòîðûå âçÿòûèç ðàáîòû [44℄. Îïòèìèçèðóþùèå ïàðàìåòðû ïðèâå�äåíû â òàáë. 1.Èñïîëüçóÿ òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû èçòàáë. 1, ìîæíî íàéòè ñòåïåíü ðàçîðâàííîñòè
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�èñ. 3. Âÿçêîñòü àìîð�íîãî GeO2 êàê �óíêöèÿòåìïåðàòóðûÒàáëèöà 1. Òåðìîäèíàìè÷åñêèå ïàðàìåòðû äå-�åêòîâ ñåòè ñâÿçåé (êîí�èãóðîíîâ) â àìîð�íûõSiO2 è GeO2Àìîð�íàÿîêèñü Hd, êÄæ/ìîëü Sd, R Hm, êÄæ/ìîëüSiO2 220 16.13 525GeO2 129 17.84 272(äåïîëèìåðèçàöèè) ýêâèâàëåíòíûõ ñåòåé ñâÿçåéGeO2 è SiO2 (ðèñ. 4). Äî òåõ ïîð ïîêà f(T ) < f
,àìîð�íûé ìàòåðèàë íàõîäèòñÿ â òâåðäîòåëüíîìñîñòîÿíèè ñòåêëà, à ïðè f(T ) > f
 îí ïåðåõîäèò âæèäêîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå, ñíà÷àëà â ìåòàñòàáèëü�íîå ñîñòîÿíèå ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòè, à ïðèïðåâûøåíèè òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ ñîîòâåòñòâó�þùåãî êðèñòàëëè÷åñêîãî ñîñòîÿíèÿ � â ñòàáèëüíîåðàñïëàâëåííîå ñîñòîÿíèå. Êàê SiO2, òàê è GeO2 �õîðîøèå ñòåêëîîáðàçîâàòåëè, õàðàêòåðèçóåìûå êàêñèëüíûå æèäêîñòè: íàïðèìåð, ïàðàìåòð ëîìêîñòèÄîðåìóñà RD äëÿ íèõ áëèçîê ê åäèíèöå è ðàâåíñîîòâåòñòâåííî 1.42 è 1.43 [46℄. Ìû ìîæåì ïîýòî�ìó ïðåäïîëîæèòü äëÿ SiO2 è GeO2 îäíîðîäíóþñòðóêòóðó ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñåòè ñâÿçåé áåç ìàê-ðîñêîïè÷åñêèõ êðèñòàëëè÷åñêèõ âêëþ÷åíèé [2, 3℄ èðàññ÷èòàòü òåìïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ ïî �îðìóëå(7), â êîòîðîé ïðèìåì f
 = #
. �àñ÷åòíûå çíà÷åíèÿòåìïåðàòóð ñòåêëîâàíèÿ SiO2 è GeO2, ïîëó÷åííûå951
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00:20:40:60:81:0f(T )
GeO2 SiO2 Æèäêîñòü Còåêëî�èñ. 4. Còåïåíü ðàçîðâàííîñòè ñåòåé ñâÿçåé GeO2è SiO2 êàê �óíêöèÿ òåìïåðàòóðûÒàáëèöà 2. Òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ SiO2 èGeO2Îêèñü �àñ÷åòíîåçíà÷åíèåïî (7), K Ýêñïåðèìåíòàëüíîåçíà÷åíèå[48; 49℄, KSiO2 1482 1475GeO2 792 786òàêèì îáðàçîì, äàíû â òàáë. 2 âìåñòå ñ ýêñïå�ðèìåíòàëüíûìè çíà÷åíèÿìè êàëîðèìåòðè÷åñêèõòåìïåðàòóð ïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî [45; 46℄.Ïîëó÷åííûå çíà÷åíèÿ òåìïåðàòóð ñòåêëîâàíèÿSiO2 è GeO2 âñåãî íà íåñêîëüêî ãðàäóñîâ ìåíüøåè ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàþò ñ èçâåñòíûìè ýêñïåðèìåí�òàëüíûìè äàííûìè, ÷òî óêàçûâàåò íà äîïóñòèìîñòüïðèíÿòûõ íàìè ïðèáëèæåíèé.5. ÌÈÍÈÌÓÌ ÒÅÌÏÅ�ÀÒÓ�ÛÑÒÅÊËÎÂÀÍÈßÏðè ïåðåõîäå îò ïåðåîõëàæäåííîé æèäêîñòè êñòåêëó â êàëîðèìåòðè÷åñêèõ èçìåðåíèÿõ òåìïåðàòó�ðà ñòåêëîâàíèÿ Tg îïðåäåëÿåòñÿ ïî ïîëîæåíèþ ñêà÷�êîâ äè��åðåíöèàëüíûõ ïàðàìåòðîâ. Êëàññè÷åñêàÿïðîöåäóðà èçìåðåíèÿ îñíîâàíà íà èçìåðåíèè òåì�ïåðàòóðû T êàê �óíêöèè âðåìåíè t ïðè óâåëè÷å�íèè èëè óìåíüøåíèè ýíåðãèè E ñèñòåìû ñ ïîñòî�

ÿííîé ñêîðîñòüþ _E, òèïè÷íî ðàâíîé 20 K/ìèí. �å�çóëüòàò èçìåðåíèé âûðàæàåòñÿ â âèäå êðèâûõ äè���åðåíöèàëüíîãî àíàëèçà, ïîêàçûâàþùèõ ý��åêòèâ�íóþ óäåëüíóþ òåïëîåìêîñòü C = _E= _T êàê �óíê�öèþ òåìïåðàòóðû T . Ïðè ñòåêëîâàíèè íàáëþäàåò�ñÿ ñêà÷îê óäåëüíîé òåïëîåìêîñòè, ïðè÷åì àíàëîãè÷�íûå ñêà÷êè íàáëþäàþòñÿ è äëÿ ñæèìàåìîñòè èëè êî�ý��èöèåíòà òåðìè÷åñêîãî ðàñøèðåíèÿ. �àñïîëîæå�íèå ýòèõ ñêà÷êîâ îïðåäåëÿåò Tg, õîòÿ çíà÷åíèå Tgçàâèñèò îò ñêîðîñòè ñêàíèðîâàíèÿ: ìåíüøèå çíà÷å�íèÿ Tg äëÿ ìåíüøèõ ñêîðîñòåé ñêàíèðîâàíèÿ [8; 41℄.Ìû ïîëó÷èëè äîñòàòî÷íî òî÷íûå çíà÷åíèÿ Tg äëÿGeO2 è SiO2 (òàáë. 2). Îäíàêî èñïîëüçîâàíèå ðàâåí�ñòâà f
 = #
 äëÿ ðàñ÷åòà òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿëîìêèõ æèäêîñòåé, ó êîòîðûõ RD � 1, äàåò çàâû�øåííûå çíà÷åíèÿ Tg. Íàïðèìåð, äëÿ B2O3, ó êîòî�ðîãî RD = 5:47 [46℄, ïîäñòàâëÿÿ â (7) f
 = #
, ïî�ëó÷èì Tg = 685 Ê, ïðè ýòîì ýêñïåðèìåíòàëüíî ïî�ëó÷åííàÿ òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ Tg = 580 Ê [47℄.Ýòî ñâÿçàíî ñ áîëåå ñëîæíîé ñòðóêòóðîé ñâÿçåé òà�êèõ ìàòåðèàëîâ [2, 3℄, â ÷àñòíîñòè, ñ èõ ñêëîííî�ñòüþ ê êðèñòàëëèçàöèè, èç-çà ÷åãî â íèõ íåèçáåæíîïðèñóòñòâóåò òî èëè èíîå êîëè÷åñòâî ìèêðîêðèñòàë�ëèòíûõ îáðàçîâàíèé. Õîðîøî, íàïðèìåð, èçâåñòíî[24℄, ÷òî ïðè ïðèìåíåíèè ìåòîäîâ äè��åðåíöèàëü�íîé ñêàíèðóþùåé êàëîðèìåòðèè (DSC) â ëîìêèõ(fragile) ìàòåðèàëàõ ýêçîòåðìè÷åñêèå ïèêè êðèñòàë�ëèçàöèè îáíàðóæèâàþòñÿ ïðè ñòàíäàðòíîì íàãðåâà�íèè èëè îõëàæäåíèè ñî ñêîðîñòüþ 20 K/ìèí. Âñëåä�ñòâèå ýòîãî f
 � #
 òîëüêî â èäåàëèçèðîâàííîì ñëó�÷àå ñèëüíûõ æèäêîñòåé, à â ðåàëüíûõ àìîð�íûõ âå�ùåñòâàõ f
 < #
, ïðè÷åì íàèáîëåå ñèëüíû îòêëî�íåíèÿ f
 îò #
 â ëîìêèõ æèäêîñòÿõ, ñêëîííûõ êêðèñòàëëèçàöèè, òàêèõ êàê äèîïñèä èëè áàçàëüòû,â êîòîðûõ êðèñòàëëè÷åñêèå ìèêðîîáðàçîâàíèÿ íà�áëþäàþòñÿ äàæå âûøå ëèêâèäóñà [24℄. Êðîìå òî�ãî, íóæíî ó÷åñòü, ÷òî òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ çà�âèñèò îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ðàñïëàâà, êîãäà áî�ëåå ìåäëåííîå îõëàæäåíèå ïðèâîäèò ê áîëåå íèç�êèì çíà÷åíèÿì Tg. ßñíî, îäíàêî, ÷òî Tg íåâîçìîæ�íî óìåíüøàòü áåñïðåäåëüíî, â ÷àñòíîñòè, ýòî ïðèâî�äèò ê èçâåñòíîìó ïàðàäîêñó Êàóçìàíà [8℄. ÍåäàâíîÒàíàêà [48℄ ïðåäëîæèë ðàçðåøåíèå ýòîãî ïàðàäîê�ñà, ïðèíÿâ âî âíèìàíèå íåâîçìîæíîñòü óìåíüøàòüäî áåñêîíå÷íîñòè ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ æèäêîñòåéïðè ñòåêëîâàíèè. Åãî àíàëèç îñíîâàí íà òîì, ÷òîæèäêîñòü â ìèêðîñêîïè÷åñêîì ìàñøòàáå ÿâëÿåòñÿãåòåðî�àçíîé ñòðóêòóðîé, à â àìîð�íîì ìàòåðèàëåâñåãäà èìååòñÿ òî èëè èíîå êîëè÷åñòâî êðèñòàëëè÷å�ñêèõ âêëþ÷åíèé. Íèæå òåìïåðàòóðû ïëàâëåíèÿ Tmëþáàÿ æèäêîñòü ñêëîííà ê êðèñòàëëèçàöèè è çà èñ�êëþ÷åíèåì àòàêòè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ ïðè äîñòàòî÷íî952



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Òîïîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñâÿçåé â îêèñíûõ ñèñòåìàõ : : :ìåäëåííîì îõëàæäåíèè êðèñòàëëèçóåòñÿ. Èçáåãàòüêðèñòàëëèçàöèè ìîæíî êèíåòè÷åñêè, ò. å. óâåëè÷è�âàÿ ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ. Ïðè ëþáîé êîíå÷íîé ñêî�ðîñòè îõëàæäåíèÿ q ïåðåîõëàæäåííàÿ æèäêîñòü ñî�äåðæèò îïðåäåëåííóþ äîëþ x çàêðèñòàëëèçîâàâøå�ãîñÿ ìàòåðèàëà. Êðèòè÷åñêàÿ ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿq
r(x
) äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñòåêëà îïðåäåëÿåòñÿ êàê ìè�íèìàëüíàÿ ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ, ïðè êîòîðîé ñòå�ïåíü êðèñòàëëè÷íîñòè çàìîðîæåííîé æèäêîñòè íåïðåâûøàåò íåêîãî êðèòè÷åñêîãî çíà÷åíèÿ x
. Ïðåä�ïîëàãàåòñÿ, ÷òî çíà÷åíèå x
 äëÿ õîðîøèõ ñòåêîë íà�õîäèòñÿ â ïðåäåëàõ 10�6�10�2 [49; 50℄, äëÿ ðåàëüíûõñòåêëîîáðàçíûõ ìàòåðèàëîâ äîëÿ êðèñòàëëè÷åñêîé�àçû ìîæåò áûòü çíà÷èòåëüíî âûøå [2, 3℄. Â èäå�àëüíîì àìîð�íîì âåùåñòâå, äëÿ êîòîðîãî x = 0,ïîðîã ïåðêîëÿöèè îïðåäåëÿåòñÿ èíâàðèàíòîì Øå�ðà � Çàëëåíà f
 = #
. Â ðåàëüíîì ìàòåðèàëå äëÿ ðàç�âèòèÿ êëàñòåðîâ èç ðàçðûâîâ ðàçóïîðÿäî÷åííîé ñå�òè ñâÿçåé äîñòóïíà ìåíüøàÿ ÷àñòü îáúåìà (1 � x),ñîîòâåòñòâåííî, ïîðîã ïðîòåêàíèÿ ïî àíàëîãèè ñ ñè�ñòåìîé ïîëèäèñïåðñíûõ ÷àñòèö [51℄ f
 = #
(1 � x).Ê àíàëîãè÷íîìó ðåçóëüòàòó ïðèâîäèò ìîäè�èêàöèÿòðåáîâàíèÿ �(T ) ! 1 äëÿ èäåàëèçèðîâàííûõ ãîìî�ãåííûõ ñåòåé íà �(T ) ! l, ãäå l � ñðåäíåå ðàññòî�ÿíèå ìåæäó ìèêðîêðèñòàëëèòíûìè âêëþ÷åíèÿìè ââåùåñòâå. Äîëÿ îáúåìà çàêðèñòàëëèçîâàâøåãîñÿ ìà�òåðèàëà ìîæåò áûòü íàéäåíà ïî òåîðèè Êîëìîãîðî�âà �Àâðàìè [52�54℄ è â ïðîñòåéøåì ñëó÷àå ïîñòîÿí�íûõ ñêîðîñòè çàðîäûøåîáðàçîâàíèÿ Iv è ñêîðîñòèðîñòà êðèñòàëëè÷åñêîé �àçû u ïðè çàäàííîé òåìïå�ðàòóðå T � Tg çàâèñèò îò âðåìåíè êàêx � �Ivu3t4=3:Òåì ñàìûì óðàâíåíèå äëÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ(7) ïðèîáðåòàåò âèäTg = Hd �Sd +R ln ��1� #
 ++ �Iv(Tm � Tg)4u3=3q4� =#
�	�1 ; (11)ãäå q = (Tm�Tg)=t� ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ. Òåìïåðà�òóðà ñòåêëîâàíèÿ çàâèñèò îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ,ïðè÷åì, ÷åì íèæå ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ, òåì ìåíü�øå Tg. Òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ïðèíèìàåò ñâîåìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå çíà÷åíèå, çàäàâàåìîå óðàâ�íåíèåì (7), òîëüêî â ïðåäåëå ìãíîâåííîãî çàìîðà�æèâàíèÿ æèäêîñòè, ò. å. ïðè áåñêîíå÷íîé ñêîðîñòèîõëàæäåíèÿ q ! 1. Áîëåå òîãî, ïîëó÷åííîå íàìèâûðàæåíèå (11) ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíî èç�âåñòíîé ëîãàðè�ìè÷åñêîé çàâèñèìîñòüþ Tg îò ñêî�ðîñòè îõëàæäåíèÿ [8℄. Ñòåêëîâàíèå � ýòî êèíåòè�÷åñêè êîíòðîëèðóåìûé ïðîöåññ, è Tg óìåíüøàåòñÿ

ñ óìåíüøåíèåì q. Òåîðåòè÷åñêè, óìåíüøàÿ äî áåñ�êîíå÷íîñòè ñêîðîñòü îõëàæäåíèÿ, ìîæíî áûëî áûäîáèòüñÿ íå�èçè÷åñêè ìàëûõ Tg . Ýòîò ïàðàäîêñ ñâÿ�çàí íàïðÿìóþ ñ ïàðàäîêñîì Êàóçìàíà. Ýòî ïðîòèâî�ðå÷èå, îäíàêî, ñíèìàåòñÿ, åñëè ó÷åñòü, ÷òî â àìîð��íîì âåùåñòâå íåïðåðûâíî èäóò ïðîöåññû êðèñòàëëè�çàöèè, êîòîðûå äàæå ïðè ìàëîé ñêîðîñòè ñïîñîáíûïðèâåñòè ê ïåðåõîäó àìîð�íîå âåùåñòâî � êðèñòàëëðàíüøå, ÷åì áóäóò äîñòèãíóòû íåîáû÷íî ìàëûå Tg.Ïðè q ! 0 îòíîñèòåëüíîå ñîäåðæàíèå êðèñòàëëè�÷åñêîé �àçû ñòàíåò ïðåâàëèðóþùèì, x ! 1, áî�ëåå òîãî, àìîð�íûé ìàòåðèàë çàêðèñòàëëèçóåòñÿóæå ïðè íåêîòîðîì ìèíèìàëüíîì çíà÷åíèè ñêîðî�ñòè îõëàæäåíèÿ qmin. Çíà÷åíèå qmin è ñîîòâåòñòâó�þùåå ìàêñèìàëüíî âîçìîæíîå âðåìÿ îõëàæäåíèÿtmax = (Tm � Tg)=qmin íàõîäÿòñÿ ñ ó÷åòîì êèíå�òèêè êðèñòàëëèçàöèè [49℄. Â ïðåäåëå î÷åíü íèçêèõñêîðîñòåé îõëàæäåíèÿ ñòåêëîîáðàçíàÿ �àçà íå îáðà�çóåòñÿ, ïîñêîëüêó ìàòåðèàë êðèñòàëëèçóåòñÿ. Áîëååòîãî, ó÷åò êðèñòàëëèçàöèè ïåðåîõëàæäåííîé æèäêî�ñòè ñíèìàåò ïàðàäîêñ Êàóçìàíà [48℄. Óðàâíåíèå (11)ïðè q = qmin çàäàåò ìèíèìàëüíî âîçìîæíîå çíà�÷åíèå Tg;min. Â çàâèñèìîñòè îò ñêîðîñòè îõëàæäå�íèÿ, òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷àåòñÿ òåìïåðàòóðíûé èí�òåðâàë ñòåêëîâàíèÿ øèðèíîé�Tg � TgRSd ln(5:66 + 0:39�Ivu3t4max):Ïðè ñðàâíåíèè ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ñ ýêñïåðèìåí�òîì íóæíî òàêæå ó÷åñòü, ÷òî òåìïåðàòóðà ñòåêëî�âàíèÿ çàâèñèò îò ðàçìåðîâ îáðàçöà. Äëÿ ðàçìåðíîéçàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ Õàíò íàøåë,÷òî Tg(1)� Tg(L) � 1L ;ãäå L � ðàçìåð îáðàçöà, ò. å. ïðè ìåíüøèõ ðàçìåðàõòåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ìåíüøå, ïðè÷åì äëÿ ïîëè�ìåðîâ çàâèñèìîñòü îò 1=L ìîãëà áûòü íåöåëî ñòå�ïåííîé [39, 40℄. �àçìåðíûå ý��åêòû â ñòåêëîâàíèèìîæíî îáúÿñíèòü, ó÷èòûâàÿ, ÷òî â êîíå÷íîðàçìåð�íûõ îáðàçöàõ äëèíà êîððåëÿöèè (5) ïðè ñòåêëîâà�íèè �(T ) = L. Ýòî ïðèâîäèò ê íåñêîëüêî ìåíüøåé,÷åì çàäàâàåìàÿ (7), òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ,Tg(1) � Tg(L) = 0:1275TgRTgHd ��0L�1:136 :Êàê âèäíî, ýòîò ðåçóëüòàò ñîîòâåòñòâóåò âûâîäàìÕàíòà [39, 40℄. 6. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÊëàñòåðèçàöèÿ êîí�èãóðîíîâ � ðàçðûâîâ ðàçó�ïîðÿäî÷åííîé ñåòè ñâÿçåé � áûëà ïðåäëîæåíà Àí�953



Ì. È. Îæîâàí ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006æåëîì äëÿ îáúÿñíåíèÿ ñòåêëîâàíèÿ. Îí ïðåäïîëî�æèë, ÷òî èìåííî êëàñòåðèçàöèÿ îòâåòñòâåííà çà ðå�ëàêñàöèþ Éîñòà ��îëüäñòåéíà [27, 28℄. Êëàñòåðèçà�öèÿ äå�åêòîâ, ïðåäëîæåííàÿ Äîðåìóñîì äëÿ îïèñà�íèÿ âÿçêîñòè [29℄, äàåò îòëè÷íîå îáúÿñíåíèå íåàð�ðåíèóñíîãî ïîâåäåíèÿ âÿçêîñòè [30, 42, 43℄. Ñòåê�ëîâàíèå â ïðèìåíÿåìîé çäåñü ìîäåëè ðàçîðâàííûõñâÿçåé Àíæåëà ïðîÿâëÿåò ñåáÿ êàê òèïè÷íûé �à�çîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà. Ïðè ñòåêëîâàíèè, êàêè ïðè �àçîâîì ïåðåõîäå âòîðîãî ðîäà, ïëîòíîñòü èâíóòðåííÿÿ ýíåðãèÿ íå ìåíÿþòñÿ ñêà÷êàìè, à ñêà÷îêèñïûòûâàþò èõ ïåðâûå ïðîèçâîäíûå ïî òåìïåðàòó�ðå (òåïëîåìêîñòü, êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðå�íèÿ), à òàêæå âîñïðèèì÷èâîñòè [55℄. Îáùåé ÷åðòîé�àçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà ÿâëÿåòñÿ ðåçêîå èç�ìåíåíèå ñèììåòðèè ñòðîåíèÿ âåùåñòâà è âîçíèêíî�âåíèå â òî÷êå �àçîâîãî ïåðåõîäà íîâîãî ýëåìåíòàñèììåòðèè ñèñòåìû. Â òîïîëîãè÷åñêè ðàçóïîðÿäî�÷åííîé ñåòè ñâÿçåé àìîð�íîãî âåùåñòâà ïðè �àçî�âîì ïåðåõîäå æèäêîñòü�ñòåêëî íå âîçíèêàåò íèêàêî�ãî óïîðÿäî÷åíèÿ àòîìîâ, è ñåòü îñòàåòñÿ òîïîëîãè�÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííîé êàê âûøå, òàê è íèæå Tg.Ïîïûòêà ïðîñëåäèòü çà ðàñïðåäåëåíèåì àòîìîâ èëèíåðàçîðâàííûõ ñâÿçåé ïðè ïðîõîæäåíèè ÷åðåç Tg íåäàåò êàêèõ-ëèáî ñóùåñòâåííûõ ðåçóëüòàòîâ, íàáëþ�äàåòñÿ òîëüêî ìîíîòîííîå èçìåíåíèå ÷èñëà íåðàçî�ðâàííûõ ñâÿçåé. Ïîëîæåíèå êà÷åñòâåííî ìåíÿåòñÿ,åñëè âìåñòî àòîìîâ èëè ñâÿçåé [56℄ ìû ðàññìàòðèâà�åì äå�åêòû ñòðóêòóðû, ðàçîðâàííûå ñâÿçè èëè êîí��èãóðîíû. Íèæå Tg êîí�èãóðîíû îäíîðîäíî ðàñ�ïðåäåëåíû â ðàçóïîðÿäî÷åííîé òðåõìåðíîé ñåòè ñâÿ�çåé, âûøå Tg îíè êëàñòåðèçóþòñÿ â ìàêðîñêîïè÷å�ñêèé ïåðêîëÿöèîííûé êëàñòåð, òàê ÷òî íà ìàñøòà�áàõ, ìåíüøèõ êîððåëÿöèîííîé äëèíû, àìîð�íûéìàòåðèàë áîëåå íå îäíîðîäåí, à ãåòåðîãåíåí. Â òî÷êåñòåêëîâàíèÿ âîçíèêàåò íîâàÿ ðàçìåðíîñòü ïðîñòðàí�ñòâà ðàñïðåäåëåíèÿ êîí�èãóðîíîâ: åñëè íèæå Tg îíèìîãóò äâèãàòüñÿ â òðåõìåðíîé ñåòè ñâÿçåé, òî âûøåTg îíè ïðåäïî÷òèòåëüíî ðàñïðîñòðàíÿþòñÿ ïî ïåð�êîëÿöèîííîìó êëàñòåðó �ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòèdf . Äëÿ êîí�èãóðîíîâ íèæå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâà�íèÿ òîïîëîãè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííàÿ ñåòü ñâÿçåé,êàê è â óïîðÿäî÷åííûõ òâåðäûõ òåëàõ, îïèñûâàåò�ñÿ òðåõìåðíîé ãåîìåòðèåé, à âûøå Tg � �ðàêòàëü�íîé, êàê è â æèäêîñòÿõ. Òåì ñàìûì ïðè ïåðåõîäåñòåêëî�æèäêîñòü â àìîð�íîì ìàòåðèàëå äëÿ êîí��èãóðîíîâ ñêà÷êîì èçìåíÿåòñÿ ãåîìåòðèÿ ñâÿçåé îòòðåõìåðíîé ê �ðàêòàëüíîé. Îñòàâàÿñü òîïîëîãè÷å�ñêè ðàçóïîðÿäî÷åííîé, ñåòü ñâÿçåé èìååò ãåîìåòðèèðàçíûõ õàóñäîð�îâûõ ðàçìåðíîñòåé íèæå è âûøåTg: â ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè åå ðàçìåðíîñòü ðàâ�íà òðåì, â æèäêîïîäîáíîì � df .

' f ÆèäêîñòüÑòåêëî Tg = 792K700 800 900 1000 1100 1200T; K0
1:00:80:60:40:2
�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïàðàìåòðà ïî-ðÿäêà êîí�èãóðîíîâ â àìîð�íîì GeO2Ôàçîâûå ïåðåõîäû âòîðîãî ðîäà â óïîðÿäî÷åí�íûõ âåùåñòâàõ òèïè÷íî ñâÿçàíû ñ èçìåíåíèåì ñèì�ìåòðèè êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêè, è â óïîðÿäî÷åí�íîé �àçå ñèììåòðèÿ íèæå, ÷åì â ìåíåå óïîðÿäî�÷åííîé [55℄. Â àìîð�íîì âåùåñòâå ïðè ïðåâûøå�íèè Tg óìåíüøàåòñÿ ðàçìåðíîñòü ïðîñòðàíñòâà ðàñ�ïðåäåëåíèÿ êîí�èãóðîíîâ. Òàêèì îáðàçîì, â äóõåèäåé Ëàíäàó ñòåêëîâàíèå ñïîíòàííî íàðóøàåò ñèì�ìåòðèþ ñèñòåìû êîí�èãóðîíîâ. Îïèñàíèå �àçîâî�ãî ïåðåõîäà âòîðîãî ðîäà êàê ñëåäñòâèÿ ñêà÷êîîá�ðàçíîãî èçìåíåíèÿ ñèììåòðèè äàåòñÿ òåîðèåé �èíç�áóðãà �Ëàíäàó [55℄. Âàæíîé êîíöåïöèåé â òåîðèè�àçîâûõ ïåðåõîäîâ âòîðîãî ðîäà èãðàåò ïàðàìåòðïîðÿäêà ', ðàâíûé íóëþ â íåóïîðÿäî÷åííîé �àçåè êîíå÷íûé â óïîðÿäî÷åííîé. Äëÿ ïåðåõîäà ñòåê�ëî�æèäêîñòü, êàê â îáùåì ñëó÷àå ïåðêîëÿöèîííûõ�àçîâûõ ïåðåõîäîâ [35℄, ïàðàìåòðîì ïîðÿäêà ìî�æåò ñëóæèòü ïëîòíîñòü ïåðêîëÿöèîííîãî êëàñòåðàèç êîí�èãóðîíîâ:' = P0 [f(T )� f
℄� �(T � Tg); (12)ãäå äëÿ ñèëüíûõ æèäêîñòåé P0 = 1:0695. Åñëè â ñòåê�ëå (T < Tg) ïàðàìåòð ïîðÿäêà ' = 0, òî ñâûøå òåì�ïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ ïàðàìåòð ïîðÿäêà ïðèíèìàåòêîíå÷íûå çíà÷åíèÿ è óâåëè÷èâàåòñÿ ñ ðîñòîì òåìïå�ðàòóðû ïðîïîðöèîíàëüíî (T � Tg)0:41 (ñì. ðèñ. 5).Â æèäêîé �àçå ïðîèñõîäèò ý��åêòèâíîå óïîðÿ�äî÷åíèå êîí�èãóðîíîâ çà ñ÷åò èõ êëàñòåðèçàöèè.Èíòåðåñíî, ÷òî êëàñòåðèçàöèÿ êîí�èãóðîíîâäàåò ïðîñòîå îáúÿñíåíèå èçâåñòíîãî ýìïèðè÷åñêî�ãî ïðàâèëà Êàóçìàíà äëÿ ñòåêëîîáðàçîâàòåëåé:Tg=Tm � 2=3 [8, 57℄. Ïîëó÷åííîå íàìè âûðàæåíèåäëÿ òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (7) ñ ó÷åòîì òîãî, ÷òî954



ÆÝÒÔ, òîì 130, âûï. 5 (11), 2006 Òîïîëîãè÷åñêèå õàðàêòåðèñòèêè ñâÿçåé â îêèñíûõ ñèñòåìàõ : : :Sd � R, ìîæåò áûòü ïðèáëèæåííî çàïèñàíî â âèäåTg = Hd=Sd. Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ ìàòåðèàëàìîæåò áûòü íàéäåíà ñîãëàñíî ñîîòíîøåíèþ Äèåíå[58, 59℄ Tm = H
rd =S
rd , ãäå H
rd è S
rd � ýíòàëüïèÿè ýíòðîïèÿ ðàçðûâà ñâÿçåé â êðèñòàëëå. Ïîñêîëüêóáëèæíèé ïîðÿäîê îäèíàêîâ êàê â êðèñòàëëè÷åñêîì,òàê è â àìîð�íîì ìàòåðèàëå [8℄, ìû ìîæåì ïîëà�ãàòü, ÷òî H
rd � Hd, ýòî ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþTg=Tm � S
rd =Sd. Ýíòðîïèÿ äå�åêòîîáðàçîâàíèÿ(ðàçðûâà ñâÿçè) â àìîð�íîì ìàòåðèàëå áîëüøåèç-çà ðàçóïîðÿäî÷åíèÿ, Sd > S
rd , ïîýòîìó ñòåêëîâà�íèå ïðîèñõîäèò ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷åìðàñïëàâëåíèå êðèñòàëëîâ. �ðóáóþ îöåíêó îòíîøå�íèÿ S
rd =Sd ìîæíî ñäåëàòü, ó÷èòûâàÿ ý��åêòèâíîåóâåëè÷åíèå äîñòóïíîãî îáúåìà äëÿ ñâÿçåé â àìîð��íîì âåùåñòâå ïî ñðàâíåíèþ ñ êðèñòàëëè÷åñêèì[60℄ S
rd =Sd � fp, ãäå fp � ïëîòíîñòü óïàêîâêè.Äëÿ ñëó÷àéíîé óïàêîâêè ñ�åð fp = 0:64, ïîýòîìóTg=Tm � 0:64. 7. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÄëÿ îïèñàíèÿ òîïîëîãè÷åñêè ðàçóïîðÿäî÷åííîéðåøåòêè (ñåòêè) ñâÿçåé â àìîð�íîì âåùåñòâå (GeO2è SiO2) ïðè ïåðåõîäå ñòåêëî�æèäêîñòü ìû èñïîëü�çîâàëè ìîäåëü ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé (êîí�èãóðîíîâ)Àíæåëà. Â îòëè÷èå îò ìàëîçàìåòíûõ èçìåíåíèé âñòðóêòóðå àìîð�íîãî âåùåñòâà ïðè ñòåêëîâàíèè,â ñèñòåìå êîí�èãóðîíîâ ïðîèñõîäèò êà÷åñòâåííîåèçìåíåíèå ãåîìåòðèè èõ ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðå�äåëåíèÿ: òðåõìåðíàÿ ãåîìåòðèÿ íèæå òåìïåðàòóðûñòåêëîâàíèÿ çàìåíÿåòñÿ íà �ðàêòàëüíóþ âûøå íåå.Ïåðåõîä ñòåêëî�æèäêîñòü ñîïðîâîæäàåòñÿ îáðàçî�âàíèåì ìàêðîñêîïè÷åñêîãî (ïåðêîëÿöèîííîãî) êëàñ�òåðà èç ðàçðûâîâ ñåòêè, ïðîíèçûâàþùåãî âåñü îáú�åì ìàòåðèàëà è îáëàäàþùåãî �ðàêòàëüíîé ãåîìåò�ðèåé ðàçìåðíîñòè 2:55 � 0:05. Óñëîâèå ïåðêîëÿöèèâ ñèñòåìå êîí�èãóðîíîâ ïîçâîëÿåò îïðåäåëèòü òåì�ïåðàòóðó ñòåêëîâàíèÿ, èñõîäÿ òîëüêî èç òåðìîäè�íàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðîâ àìîð�íîãî âåùåñòâà. Ýòîïîçâîëÿåò õàðàêòåðèçîâàòü ñòåêëîâàíèå êàê òåðìî�äèíàìè÷åñêèé �àçîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà. Òåìíå ìåíåå èçâåñòíûé èç ýêñïåðèìåíòà êèíåòè÷åñêèéõàðàêòåð ñòåêëîâàíèÿ â ìîäåëè êîí�èãóðîíîâ ñîõðà�íÿåòñÿ è ïîçâîëÿåò åñòåñòâåííûì îáðàçîì èçáåæàòüïàðàäîêñà Êàóçìàíà. Äëÿ ÷èñëåííîãî ðàñ÷åòà ñòåê�ëîâàíèÿ â àìîð�íûõ ìàòåðèàëàõ ìîæíî âîñïîëüçî�âàòüñÿ àíàëèçîì òåìïåðàòóðíîãî ïîâåäåíèÿ âÿçêî�ñòè, ïðèìåíÿÿ ìîäåëü Äîðåìóñà. Ïîëó÷åííûå íàìèäàííûå äëÿ àìîð�íûõ GeO2 è SiO2 íàõîäÿòñÿ â îò�ëè÷íîì ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì.
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