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ÑÄÂÈ�ÎÂÀß ÂßÇÊÎÑÒÜ ÑÒÅÊËÎÎÁ�ÀÇÓÞÙÈÕ �ÀÑÏËÀÂÎÂÂ ÎÁËÀÑÒÈ ÏÅ�ÅÕÎÄÀ ÆÈÄÊÎÑÒÜ�ÑÒÅÊËÎÄ. Ñ. Ñàíäèòîâ *Áóðÿòñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò670000, Óëàí-Óäý, �îññèÿÁóðÿòñêèé íàó÷íûé öåíòð Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê670047, Óëàí-Óäý, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 2 ñåíòÿáðÿ 2009 ã.Ïðåäëàãàåòñÿ íîâûé ïîäõîä ê èíòåðïðåòàöèè äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ñòåêëîîá-ðàçóþùèõ æèäêîñòåé. Íà îñíîâå ýòîé ìîäåëè ðàçâèòî ïðåäñòàâëåíèå îá ýêñïîíåíöèàëüíîé òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè òåêó÷åñòè â îáëàñòè ïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî, ÷òî íàõîäèò-ñÿ â ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. ¾Îáðàçîâàíèå �ëóêòóàöèîííîé äûðêè¿ â òóãîïëàâêèõñòåêëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâàõ ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ïðîöåññ ìåëêîìàñøòàáíîé íèçêîàêòèâàöèîííîé ëî-êàëüíîé äå�îðìàöèè ñòðóêòóðíîé ñåòêè � êâàçèðåøåòêè, íåîáõîäèìîé äëÿ ðåàëèçàöèè ïåðåêëþ÷åíèÿâàëåíòíîé ñâÿçè � îñíîâíîãî ýëåìåíòàðíîãî àêòà âÿçêîãî òå÷åíèÿ ñòåêîë è èõ ðàñïëàâîâ. Â ýòîì ñìûñëåäûðêîîáðàçîâàíèå íîñèò óñëîâíûé õàðàêòåð. �åçêîå ïîâûøåíèå ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè â îáëàñòèïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî îáúÿñíÿåòñÿ ñòðóêòóðíûì èçìåíåíèåì, êîòîðîå ñâîäèòñÿ ê ëîêàëüíîé ïðå-äåëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèè ñåòêè, îáóñëîâëåííîé, â ñâîþ î÷åðåäü, âîçáóæäåíèåì (êðèòè÷åñêèì ñìå-ùåíèåì) ìîñòèêîâîãî àòîìà òèïà àòîìà êèñëîðîäà â ìîñòèêå Si�O�Si. Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ,êàê ïðàâèëî, âñåãäà èìååòñÿ íåîáõîäèìîå êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ ìîñòèêîâûõ àòîìîâ (ëîêàëüíî äå-�îðìèðîâàííûõ ó÷àñòêîâ ñåòêè) è ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèòîò òåìïåðàòóðû. Äûðî÷íî-àêòèâàöèîííàÿ ìîäåëü òåñíî ñâÿçàíà ñ ðÿäîì èçâåñòíûõ ìîäåëåé òåêó÷åñòèñòåêëîîáðàçóþùèõ æèäêîñòåé (Àâðàìîâà �Ìèë÷åâà, Íåìèëîâà, Îæîâàíà è äð.).1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂÿçêîñòü ÿâëÿåòñÿ ïðèíöèïèàëüíî âàæíûì ñâîé�ñòâîì, îïðåäåëÿþùèì ñïåöè�èêó ñòåêëîîáðàçíîãîñîñòîÿíèÿ âåùåñòâà. Ñòåêëîîáðàçóþùèå æèäêîñòèîòëè÷àþòñÿ âûñîêîé âÿçêîñòüþ, êîòîðàÿ ñíèæàåòñêîðîñòü êðèñòàëëèçàöèè. Ïðåäñòàâëåíèå î ñòåêëåêàê î ñëîæíîì ðàñïëàâå âûñîêîé âÿçêîñòè áûëîñ�îðìóëèðîâàíî åùå Ä. È. Ìåíäåëååâûì. Îäíàêîïðè ýòîì äî ñèõ ïîð íåò îáùåïðèçíàííîãî îáúÿñíå�íèÿ êàê ïðè÷èíû ðåçêîãî ïîâûøåíèÿ âÿçêîñòè â îá�ëàñòè ñòåêëîâàíèÿ æèäêîñòåé, òàê è ïðèðîäû ñàìî�ãî ïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî [1�24℄.Àòîìíûé ìåõàíèçì âÿçêîãî òå÷åíèÿ íåîðãàíè÷å�ñêèõ ñòåêîë è èõ ðàñïëàâîâ îïèñàí â ðàáîòàõ [1�15℄.Äûðî÷íàÿ òåîðèÿ æèäêîñòåé â åå ïðîñòåéøåé �îð�ìå [23℄ íå ïðèìåíèìà ê òåêó÷åñòè òóãîïëàâêèõ ñòåê�*E-mail: Sanditov�bsu.ru

ëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâîâ âñëåäñòâèå âûñîêîãî çíà�÷åíèÿ ó íèõ ýíåðãèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé [8℄.Ìþëëåðîì [8℄ âïåðâûå ðàçâèòî ïðåäñòàâëåíèå îòîì, ÷òî ìåõàíèçì âÿçêîãî òå÷åíèÿ ñòåêîë è èõ ðàñ�ïëàâîâ çàêëþ÷àåòñÿ â àêòèâàöèîííîì ïåðåêëþ÷å�íèè âàëåíòíûõ ñâÿçåé ìåæäó àòîìàìè. Ýòà èäåÿ ïî�ëó÷èëà äàëüíåéøåå ðàçâèòèå â âàëåíòíî-êîí�èãó-ðàöèîííîé òåîðèè Íåìèëîâà [1; 11; 12℄.Ñìèò, Ôèíëåéñîí è �åìäå [14℄ ïðåäëîæèëè ìî�äåëü âÿçêîãî òå÷åíèÿ ñèëèêàòíûõ ñòåêîë, â êîòî�ðîé ïðåäóñìàòðèâàåòñÿ âîçìîæíîñòü ðàçðûâà ñâÿçèSi�O è ïåðåêëþ÷åíèÿ ñâÿçåé Si�O íà íåíàñûùåííûåèîíû êðåìíèÿ è êèñëîðîäà. Åñëè ìîñòèêîâûé èîíêèñëîðîäà â ìîñòèêå Si�O�Si â ðåçóëüòàòå ïîïåðå÷�íûõ òåïëîâûõ êîëåáàíèé îêàæåòñÿ äîñòàòî÷íî áëèç�êî ê íåíàñûùåííîìó èîíó êðåìíèÿ, òî ìîæåò ïðî�èçîéòè ïåðåêëþ÷åíèå âàëåíòíîé ñâÿçè (ñì. ðèñóíîêâ ðàáîòå [14℄). Íà ðèñ. 1 ïðèâîäèòñÿ ñõåìà ìåõàíèçìàïåðåêëþ÷åíèÿ ìîñòèêîâîé ñâÿçè Si�O�Si â ñèëèêàò�íûõ ñòåêëàõ ïî Íåìèëîâó [12℄.767
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∆rm�èñ. 1. Ñõåìà ïåðåêëþ÷åíèÿ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåéSi�O�Si â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ [12℄Èç èçâåñòíûõ ñîîòíîøåíèé äëÿ êîý��èöèåíòàâÿçêîãî òå÷åíèÿ æèäêîñòåé íàèáîëüøåå ðàñïðîñòðà�íåíèå ïîëó÷èëî óðàâíåíèå Ýéðèíãà [1; 24℄� = NhV� exp� F�RT � ; (1)ãäå F� � ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïðîöåññà âÿç�êîãî òå÷åíèÿ, ðàâíàÿ èçìåíåíèþ ñâîáîäíîé ýíåðãèèñèñòåìû ïðè èçîòåðìè÷åñêîì ïåðåõîäå èç ðàâíîâåñ�íîãî â àêòèâèðîâàííîå ñîñòîÿíèå, V� � àêòèâàöèîí�íûé îáúåì âÿçêîãî òå÷åíèÿ, h� ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà,N � ÷èñëî êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö (àòîìîâ, ìîëåêóë),R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ, T � òåìïåðàòóðà.Äëÿ ñòåêëîîáðàçóþùèõ æèäêîñòåé âåëè÷èíàF�(T ) ñóùåñòâåííî çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû, îñî�áåííî â îáëàñòè ïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî. Âíàñòîÿùåå âðåìÿ íåò îáùåïðèçíàííîé �îðìóëû,âûðàæàþùåé ÿâíûé âèä �óíêöèè F�(T ).Â âàëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè [1; 11; 12℄ñâîáîäíîé ýíåðãèè F� àêòèâàöèè òåêó÷åñòè â îá�ëàñòè ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà ïðèäàåòñÿ ñìûñë �ëóê�òóàöèîííîãî èçìåíåíèÿ óïðóãîé ýíåðãèè, ïðè êîòî�ðîì óïðóãèé ýëåìåíò ñòðóêòóðû ïðåâðàùàåòñÿ â âÿç�êèé ýëåìåíò. Àêòèâàöèîííûé îáúåì V� âÿçêîãî òå÷å�íèÿ ñîîòâåòñòâóåò ìàñøòàáó ýëåìåíòàðíîãî àêòèâà�öèîííîãî ñìåùåíèÿ ìîñòèêîâîãî àòîìà ïðè ïåðåêëþ�÷åíèè ñîñåäíèõ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé â íàïðàâëåíèèñäâèãàþùåãî íàïðÿæåíèÿ (ñì. ðèñ. 1),V� = F�=G; (2)ãäå G � ìãíîâåííûé ìîäóëü ñäâèãà (ïðè êîìíàòíîéòåìïåðàòóðå), à âûðàæåíèå äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèèF� â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ èìååò âèäF� = 2:3RTg(lg �g � lg �0); (3)�g � çíà÷åíèå � ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ Tg,�0 � ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü â óðàâíå�íèè âÿçêîñòè (1), �0 = Nh=V�; (4)

êîòîðûé îïðåäåëÿåòñÿ ýêñòðàïîëÿöèåé êðèâîélg � � 1=T ê âûñîêèì òåìïåðàòóðàì 1=T ! 0.Â äàííîé òåîðèè âåëè÷èíà F� ïðåäñòàâëÿåòñÿ ââèäå ñóììû ïîòåíöèàëà ïåðåêëþ÷åíèÿ ìîñòèêîâûõñâÿçåé, F 0� , è ïîòåíöèàëà êîí�èãóðàöèîííîãî èçìå�íåíèÿ ñòðóêòóðû âîêðóã ìåñòà ïåðåêëþ÷åíèÿ ñâÿ�çåé, F�k(T ) [11℄: F� = F 0� + F�k(T ): (5)Ïðè ýòîì ÿâíûé âèä �óíêöèè F�k(T ) íå ðàñêðûâà�åòñÿ. Èäåÿ ðàçäåëåíèÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèèòåêó÷åñòè íà äâå ñîñòàâëÿþùèå � ýíåðãèþ ïåðåêëþ�÷åíèÿ ñâÿçè è ýíåðãèþ, íåîáõîäèìóþ äëÿ èçìåíåíèÿâçàèìíûõ îðèåíòàöèé ãðóïï àòîìîâ, � áûëà âûñêà�çàíà ðàíåå â ðàáîòàõ [25; 26℄. Íåäàâíî ïîäîáíûé ïîä�õîä ê ýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ â áîëååñîâåðøåííîì âèäå óñïåøíî èñïîëüçîâàí â ìîäåëèÎæîâàíà [2; 5℄.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà àíàëèçó ïðèðîäûòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè ñòåêëîîáðàçó�þùèõ ðàñïëàâîâ â îáëàñòè ïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåê-ëî íà îñíîâå ñðàâíåíèÿ óðàâíåíèÿ Ýéðèíãà ñ ýì�ïèðè÷åñêèìè ñîîòíîøåíèÿìè ñ ïðèâëå÷åíèåì äû�ðî÷íî-àêòèâàöèîííîé [10; 22; 27℄ è âàëåíòíî-êîí�è-ãóðàöèîííîé [1; 11℄ òåîðèé âÿçêîãî òå÷åíèÿ æèäêî�ñòåé. Ïðè ýòîì èñïîëüçóåòñÿ íîâûé ïîäõîä ê ïî�íÿòèþ î �ëóêòóàöèîííîé äûðêå [20; 21℄ (ïðè ñî�õðàíåíèè �îðìàëèçìà äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìî�äåëè [22; 23℄).2. ÝÌÏÈ�È×ÅÑÊÈÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈßÂßÇÊÎÑÒÈ È ÈÕ ÂÇÀÈÌÎÑÂßÇÜÍåîäíîêðàòíî ïðåäïðèíèìàëèñü ïîïûòêè óñòà�íîâèòü, êàêîå èç ñóùåñòâóþùèõ ñîîòíîøåíèé ëó÷øåâñåãî îïèñûâàåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü âÿçêî�ñòè. Ìååðëåíäåð [28℄ â ðåçóëüòàòå ñðàâíåíèÿ ýìïè�ðè÷åñêèõ óðàâíåíèé âÿçêîñòè ñ îïûòíûìè äàííûìèäëÿ ñòåêëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâîâ è äðóãèõ æèäêî�ñòåé ïðèøåë ê âûâîäó, ÷òî óðàâíåíèå Åíêåëÿ [29℄ ââèäå � = A exp �BT + CT exp�DT �� (6)ëó÷øå îïèñûâàåò ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå â øè�ðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, ÷åì äðóãèå âûðàæå�íèÿ.Ïðè ñðàâíèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, âáëèçèîáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ, ÷àñòî èñïîëüçóþòñÿ ñîîòíîøå�íèÿ Óîòåðòîíà [30℄� = �0 exp � aT exp� bT �� ; (7)768



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010 Ñäâèãîâàÿ âÿçêîñòü ñòåêëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâîâ : : :Ôîãåëÿ �Ôóë÷åðà �Òàììàíà [31�33℄� = A exp� BT � T0 � (8)è Âèëüÿìñà �Ëàíäåëà �Ôåððè [34℄ln aT = �C1 T � TgT � Tg + C2 ; (9)ãäå aT = �(T )=�(Tg) � îòíîñèòåëüíàÿ âÿçêîñòü.¾Äâîéíàÿ ýêñïîíåíòà¿ òèïà �îðìóëû Óîòåðòîíà (7)ïðåäëàãàëàñü Áðåäáóðè [35℄,Øèøêèíûì [36℄, îíà ïî�äðîáíî èññëåäîâàíà Ïîñïåëîâûì [37℄, è ïîêàçàíà ååîïðàâäàííîñòü â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ.Ïðè îòíîñèòåëüíî íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ (â îá�ëàñòè ñòåêëîâàíèÿ), êîãäà â êâàäðàòíûõ ñêîáêàõâ âûðàæåíèè (6) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïåðâûì ñëà�ãàåìûì â ñðàâíåíèè ñ ýêñïîíåíòîé, óðàâíåíèå Åí�êåëÿ (6) ïåðåõîäèò â ñîîòíîøåíèå Óîòåðòîíà (7).Ñëåäîâàòåëüíî, óðàâíåíèå Åíêåëÿ (6) îêàçûâàåò�ñÿ îáîáùåííûì âàðèàíòîì ñîîòíîøåíèÿ Óîòåðòî�íà (7). Â ñâîþ î÷åðåäü, èç �îðìóëû òèïà Óîòåð�òîíà �Øèøêèíà (7) âûâîäèòñÿ óðàâíåíèå Âèëüÿì�ñà �Ëàíäåëà �Ôåððè (9), êîòîðîå ýêâèâàëåíòíî ñîîò�íîøåíèþ Ôîãåëÿ �Ôóë÷åðà �Òàììàíà (8) [22, ñ. 91℄.Â ñàìîì äåëå, äëÿ ëîãàðè�ìà îòíîñèòåëüíîé âÿç�êîñòè èç óðàâíåíèÿ Óîòåðòîíà (7) ñëåäóåò âûðàæå�íèåln aT = aTg exp� bTg��� �TgT exp��bT � TgTTg �� 1� : (10)Åñëè ïðè T � Tg ïðèíÿòü îáîçíà÷åíèåb(T � Tg)=TTg = x è ïðè x� 1 ïîëîæèòüex � 1 + x+ x2 ; 1 + x2 � �1� x2��1 ; TTg � T 2g ;òî ðàâåíñòâî (10) ïåðåõîäèò â óðàâíåíèå Âèëüÿì-ñà �Ëàíäåëà �Ôåððè (9):ln aT � ��2aTg exp� bTg�� T � TgT � Tg + 2T 2g =b:Ëåãêî âèäåòü, ÷òî èç óðàâíåíèÿ Ôîãåëÿ �Ôóë÷å-ðà �Òàììàíà âûâîäèòñÿ �îðìóëà Âèëüÿìñà �Ëàí-äåëà �Ôåððè è èõ ïàðàìåòðû ñâÿçàíû ñëåäóþùèìèñîîòíîøåíèÿìè [22℄:C1 = BTg � T0 ; C2 = Tg � T0:

Òàêèì îáðàçîì, ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî âûðà�æåíèå Åíêåëÿ (6) ÿâëÿåòñÿ íàèáîëåå ïðåäïî÷òèòåëü�íûì îáîáùåííûì âàðèàíòîì îñíîâíûõ ýìïèðè÷å�ñêèõ óðàâíåíèé âÿçêîñòè ñòåêëîîáðàçóþùèõ æèäêî�ñòåé. Ïîýòîìó ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ âûÿñíåíèå åãîïðèðîäû.3. Ñ�ÀÂÍÅÍÈÅ Ó�ÀÂÍÅÍÈÉ ÝÉ�ÈÍ�À ÈÅÍÊÅËßÀêòèâàöèîííûé îáúåì òåêó÷åñòè V�, ðàññ÷èòàí�íûé ïî �îðìóëå Íåìèëîâà (2), îêàçûâàåòñÿ ðàâíûìîáúåìó ìîñòèêîâûõ àòîìîâ (�O�, �S�, �Se�, �F�), îò�âåòñòâåííûõ çà âÿçêîå òå÷åíèå. Êðîìå òîãî, Íåìè�ëîâûì [1; 11℄ óñòàíîâëåíî, ÷òî íåçàâèñèìî îò âû�áðàííîé ìîäåëè ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëüâ ðàçëè÷íûõ óðàâíåíèÿõ âÿçêîãî òå÷åíèÿ îïðåäåëÿ�åòñÿ ìîëåêóëÿðíûì èëè àòîìíûì îáúåìîì êèíåòè�÷åñêèõ åäèíèö, ó÷àñòâóþùèõ â âÿçêîì òå÷åíèè, àíàèáîëåå îáùèì âûðàæåíèåì äëÿ ïðåäýêñïîíåíöè�àëüíîãî ìíîæèòåëÿ �0 ÿâëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèå Ýéðèí�ãà (4). Ïîýòîìó åñòåñòâåííî ïðèíÿòü, ÷òî ïàðàìåòðA â ñîîòíîøåíèè Åíêåëÿ (6) ñîâïàäàåò ñ ïðåäýêñïî�íåíòîé â óðàâíåíèè Ýéðèíãà,A = NhV� : (11)Ñðàâíåíèå óðàâíåíèé (1) è (6) ïðè óñëîâèè (11) ïðè�âîäèò ê ñëåäóþùåé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñâî�áîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ:F� = RB +RC exp�DT � : (12)Ìîæíî óáåäèòüñÿ, ÷òî ñîîòíîøåíèå (12) íàõîäèò�ñÿ â ñîãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè äëÿF�(T ), ïîëó÷åííûìè ñ ïîìîùüþ óðàâíåíèÿ Ýéðèíãà(1) èç îïûòíûõ çíà÷åíèé âÿçêîñòè �(T ),F� = 2:3RT (lg � � lg �0): (13)Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ íàäåæíûõ çíà÷åíèé �0 ïðè ýêñ�òðàïîëÿöèè êðèâîé lg � � 1=T ê 1=T ! 0 â íàøåéðàáîòå èñïîëüçîâàí èçâåñòíûé ìàòåìàòè÷åñêèé ìå�òîä ýêñòðàïîëÿöèè ñ ïîìîùüþ ïîëèíîìà Ëàãðàíæà(ñì. íèæå ðàçä. 5).Êàê âèäíî èç ðèñ. 2, ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâà�öèè òåêó÷åñòè F� ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ�àêòè÷åñêè ïîñòîÿííà, à ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðà�òóðû â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ ðåçêî âîçðàñòàåò. Ïó�òåì ñîîòâåòñòâóþùåãî ïîäáîðà çíà÷åíèé ïàðàìåò�ðîâ B, C è D ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ (12) ìîæíî10 ÆÝÒÔ, âûï. 4 769
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�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîéýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ðàñïëàâà ñè-ëèêàòíîãî ñòåêëà, îïðåäåëåííàÿ ïî �îðìóëå (13)èç ýêñïåðèìåíòàëüíûõ äàííûõ äëÿ âÿçêîñòè [8℄.Ñîäåðæàíèå SiO2 50 ìîë.% (îáðàçåö � 6 â ðàáî-òå [8℄)óñïåøíî îïèñàòü êðèâóþ F�(T ) íà ðèñ. 2 (ñì. íèæåðàçä. 5) [38℄.Åñòåñòâåííî ïîëàãàòü, ÷òî â �îðìóëå äëÿ ñâîáîä�íîé ýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ (12) âòîðîåñëàãàåìîå, êîòîðîå ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò òåì�ïåðàòóðû, îòðàæàåò ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ ñòåêëî�îáðàçóþùåãî ðàñïëàâà â ïðîöåññå âÿçêîãî òå÷åíèÿ.Ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíòû D, óìíîæåííûé íà ãàçîâóþïîñòîÿííóþ R, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ïîòåíöèàëíåêîòîðîãî ýëåìåíòàðíîãî àêòà èçìåíåíèÿ ñòðóêòó�ðû: "k = RD. Íèçêîå çíà÷åíèå "k, íàïðèìåð äëÿùåëî÷íîñèëèêàòíîãî ñòåêëà (D = 2500 K [28℄)"k = RD � 21 êÄæ/ìîëü; (14)ïî-âèäèìîìó, óêàçûâàåò íà òîò �àêò, ÷òî ýëåìåíòàð�íûé àêò èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ïðè âÿçêîì òå÷åíèèñòåêîë îòíîñèòñÿ ê íèçêîýíåðãåòè÷åñêèì ïðîöåññàì.Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ, RT � "k, óêà�çàííîå ýêñïîíåíöèàëüíîå ñëàãàåìîå â �îðìóëå (12)îáðàùàåòñÿ â íóëü è ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèèâÿçêîãî òå÷åíèÿ îïðåäåëÿåòñÿ ïåðâûì ñëàãàåìûì,êîòîðîå ïðàêòè÷åñêè íå çàâèñèò îò òåìïåðàòóðû(ñì. ðèñ. 2),F�(T !1) = F 0� � onst = RB:Ñëåäîâàòåëüíî, âåëè÷èíà RB ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéïðåäåëüíîå çíà÷åíèå F� ïðè T ! 1. Îöåíêà F 0�ïî ýòîé �îðìóëå äëÿ ùåëî÷íîñèëèêàòíîãî ñòåêëà(B = 13226 K [28℄),

F 0� = RB = 110 êÄæ/ìîëü;ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðåäåëüíûìè çíà÷åíèÿìè ñâîáîäíîéýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ñèëèêàòíûõ ñòå�êîë ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ (ñì. ðèñ. 2):F 0� = 90�125 êÄæ/ìîëü [8℄.Ïîñòîÿíñòâî F� = F 0� � onst îçíà÷àåò, ÷òî ïðèâûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (T � D) ñòåêëîîáðàçóþùèéðàñïëàâ âåäåò ñåáÿ êàê ïðîñòàÿ æèäêîñòü òèïà ðàñ�ïëàâîâ ìåòàëëîâ ñ ïîñòîÿííîé ñâîáîäíîé ýíåðãèåéàêòèâàöèè. Ñëåäîâàòåëüíî, íàëè÷èå âòîðîãî ñëàãàå�ìîãî â �îðìóëå (12) äëÿ çàâèñèìîñòè F�(T ) õàðàê�òåðíî äëÿ ñòåêëîîáðàçóþùèõ æèäêîñòåé.Íà îñíîâå ñðàâíåíèÿ ñîîòíîøåíèÿ (5) âàëåíò�íî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè ñ çàâèñèìîñòüþ (12)ìîæíî ïîëàãàòü, ÷òî ïîòåíöèàë F�k ëîêàëüíîãî êîí��èãóðàöèîííîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ñ áîëüøîé âå�ðîÿòíîñòüþ ýêñïîíåíöèàëüíî çàâèñèò îò òåìïåðàòó�ðû, F�k = RC exp�DT � ; (15)à ïîòåíöèàë F 0� ïåðåêëþ÷åíèÿ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåéñîîòâåòñòâóåò ïðåäåëó ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèèF 0� = RB ïðè T !1.Ñ ýòèõ ïîçèöèé íèçêîå çíà÷åíèå "k = RD (14) âñîîòíîøåíèè (15) ñâèäåòåëüñòâóåò î òîì, ÷òî ýëåìåí�òàðíûé àêò êîí�èãóðàöèîííîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòó�ðû âîêðóã ìåñòà ïåðåêëþ÷åíèÿ âàëåíòíûõ ñâÿçåé ÿâ�ëÿåòñÿ íèçêîàêòèâàöèîííûì ïðîöåññîì.4. ÄÛ�Î×ÍÎ-ÀÊÒÈÂÀÖÈÎÍÍÀß ÌÎÄÅËÜÈ Ó�ÀÂÍÅÍÈÅ ÅÍÊÅËßÎáðàùàåò âíèìàíèå òîò �àêò, ÷òî ïîòåíöèàëýëåìåíòàðíîãî àêòà èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû â ïðî�öåññå âÿçêîãî òå÷åíèÿ ùåëî÷íîñèëèêàòíîãî ñòåêëà,"k = RD (14), ïî âåëè÷èíå ñîâïàäàåò ñ ýíåðãèåé "hîáðàçîâàíèÿ �ëóêòóàöèîííîé äûðêè â ñèëèêàòíûõñòåêëàõ, îïðåäåëåííîé ïî �îðìóëå äûðî÷íîé ìîäå�ëè æèäêîñòåé è ñòåêîë [22℄,"h = RTg ln(1=fg) � 20�23 êÄæ/ìîëü; (16)ãäå fg � äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà,çàìîðîæåííàÿ ïðè Tg.Ýòî íàâîäèò íà ìûñëü î òîì, ÷òî õîòÿ ¾äûðêîîá�ðàçîâàíèå ñ îáðûâàìè âàëåíòíûõ ñâÿçåé íå ìîæåòñëóæèòü ìåõàíèçìîì ïðîöåññà òåêó÷åñòè¿ òóãîïëàâ�êèõ ñòåêëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâîâ [8℄, ïðîöåññû îá�ðàçîâàíèÿ è èñ÷åçíîâåíèÿ �ëóêòóàöèîííûõ äûðîêìîãóò èãðàòü âàæíóþ ðîëü â ëîêàëüíûõ íèçêîýíåð�ãåòè÷åñêèõ èçìåíåíèÿõ ñòðóêòóðû, ïîäãîòàâëèâàþ�770



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010 Ñäâèãîâàÿ âÿçêîñòü ñòåêëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâîâ : : :ùèõ íåîáõîäèìîå óñëîâèå äëÿ ïåðåêëþ÷åíèÿ (èëèðàçðûâà) ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé.Ïî Ìþëëåðó [15℄ ïåðåêëþ÷åíèþ âàëåíòíûõ ñâÿ�çåé ïðåäøåñòâóåò íèçêîàêòèâàöèîííîå ðàñòÿæåíèåñòðóêòóðíîé ñåòêè, êîòîðîå òåñíî ñâÿçàíî ñ âîçáó�æäåíèåì êîëåáàíèé âàëåíòíûõ ñâÿçåé. Ïîñëå äî�ñòèæåíèÿ íåêîòîðîãî êðèòè÷åñêîãî ðàñòÿæåíèÿ ñåò�êè íàñòóïàåò âçàèìîäåéñòâèå âðàùàòåëüíî-êîëåáà-òåëüíî âîçáóæäåííûõ âàëåíòíûõ ñâÿçåé. Ñðåäíÿÿýíåðãèÿ âîçáóæäåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé â ñè�ëèêàòíûõ ñòåêëàõ ñîñòàâëÿåò "V � 20 êÄæ/ìîëü(5 êêàë/ìîëü) [8℄, ÷òî ñîâïàäàåò ñ ýíåðãèåé "h îáðà�çîâàíèÿ �ëóêòóàöèîííîé äûðêè. Ïî-âèäèìîìó, äûð�êîîáðàçîâàíèå ñîîòâåòñòâóåò ïðîöåññó âîçáóæäåíèÿâàëåíòíûõ êîëåáàíèé, êîòîðûå ïðèâîäÿò ê êðèòè÷å�ñêîé ëîêàëüíîé äå�îðìàöèè ñòðóêòóðíîé ñåòêè.�àíåå íàìè áûëà ïðåäëîæåíà èíòåðïðåòàöèÿ ïî�íÿòèÿ î �ëóêòóàöèîííûõ äûðêàõ â æèäêîñòÿõ èñòåêëàõ, ñîãëàñíî êîòîðîé îáðàçîâàíèå �ëóêòóàöè�îííîé äûðêè ñîîòâåòñòâóåò ëîêàëüíîé ïðåäåëüíîéäå�îðìàöèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè, îáóñëîâëåííîé êðè�òè÷åñêèì ñìåùåíèåì (âîçáóæäåíèåì) ìîñòèêîâîãîàòîìà [20; 21℄. Îíè íå èìåþò íèêàêîãî îòíîøåíèÿê ãåîìåòðè÷åñêèì ìèêðîïóñòîòàì ìåæäó àòîìàìè èìîëåêóëàìè, à õàðàêòåðèçóþò äèíàìèêó ëîêàëüíûõñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé â àìîð�íûõ ñðåäàõ.Â òåðìèíàõ �îðìàëèçìà äûðî÷íî-àêòèâàöèîí-íîé ìîäåëè [10; 22; 27℄ íèæå ðàññìàòðèâàåòñÿ îáîñ�íîâàíèå óðàâíåíèÿ Åíêåëÿ (6). Ïðè ýòîì ïîä ïîíÿ�òèåì ¾îáðàçîâàíèå äûðêè¿ ïîäðàçóìåâàåòñÿ óêàçàí�íûé âûøå åãî �èçè÷åñêèé ñìûñë [21℄. Ñ ó÷åòîì äàí�íîãî çàìå÷àíèÿ ïðîâîäèòñÿ îáñóæäåíèå ïîëó÷åííûõðåçóëüòàòîâ (ñì. íèæå ðàçä. 7).Ôðåíêåëåì [39℄, Ìàñåäî è Ëèòîâèöåì [40℄ ðàçâè�òî ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî âåðîÿòíîñòüW ïåðåõîäàêèíåòè÷åñêîé åäèíèöû èç îäíîãî ïîëîæåíèÿ â äðó�ãîå (ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòü â æèäêîñòÿõ) îïðå�äåëÿåòñÿ äâóìÿ íåçàâèñèìûìè �àêòîðàìè: âåðîÿò�íîñòüþ W1 îáðàçîâàíèÿ äûðêè ó äàííîé ÷àñòèöû èâåðîÿòíîñòüþ W2 òîãî, ÷òî ÷àñòèöà èìååò ýíåðãèþU1, íåîáõîäèìóþ äëÿ ïåðåñêîêà â ñîñåäíþþ äûðêó,W = W1W2: (17)Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, êàê ïðàâèëî, â æèäêî�ñòÿõ âñåãäà èìååòñÿ äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî äûðîê(W1 � 1), òàê ÷òî ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòü îïðå�äåëÿåòñÿ, ãëàâíûì îáðàçîì, âåðîÿòíîñòüþ ïåðåñêîêà÷àñòèöû â ¾ãîòîâóþ ìèêðîïóñòîòó¿:W2 = exp��U1kT � : (18)

Ñ ïîíèæåíèåì òåìïåðàòóðû óìåíüøàåòñÿ êîëè÷å�ñòâî äûðîê, ñòðóêòóðà æèäêîñòè óïëîòíÿåòñÿ è âïîäâèæíîñòè ìîëåêóë ñóùåñòâåííóþ ðîëü íà÷èíàåòèãðàòü äå�èöèò äûðîê � âåðîÿòíîñòü îáðàçîâàíèÿäûðêè (ëîêàëüíîãî ðàçðûõëåíèÿ ñòðóêòóðû), êîòî�ðàÿ ïî Êîåíó è Òåðíáóëó [41℄ âûðàæàåòñÿ ñëåäóþ�ùèì ñîîòíîøåíèåì:W1 = exp�� v0vf � ; (19)ãäå v0 � ìèíèìàëüíûé îáúåì äûðêè, êóäà ìîæåòïåðåñêî÷èòü ìîëåêóëà, vf = Vf=N � ñðåäíèé �ëóê�òóàöèîííûé ñâîáîäíûé îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îä�íó ÷àñòèöó,  � �àêòîð ïåðåêðûâàíèÿ ìèêðîïóñòîò(0:5 �  � 1).Ïîä âåðîÿòíîñòüþW1 îáðàçîâàíèÿ äûðêè, ïî íà�øåìó ìíåíèþ, ñëåäóåò ïîíèìàòü â áîëåå øèðîêîìñìûñëå âåðîÿòíîñòü ëîêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ñòðóê�òóðû, êîòîðîå, â ñâîþ î÷åðåäü, îïðåäåëÿåòñÿ ïðî�öåññîì âîçáóæäåíèÿ ìîñòèêîâîãî àòîìà (ñì. íèæåðàçä. 7). Îäíàêî çäåñü ñîõðàíÿåì òåðìèíû è �îð�ìàëèçì äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè [22; 27℄. Âðàâåíñòâå (19) ðàñêðîåì ÿâíûé âèä òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè �ëóêòóàöèîííîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà,vf (T ). Ñ ýòîé öåëüþ ðàññìîòðèì çàâèñèìîñòü êîí�öåíòðàöèè äûðîê Nh=N îò òåìïåðàòóðû.Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî îáùåå ÷èñëî óçëîâ â ðåøåòêåêàê çàíÿòûõ, òàê è âàêàíòíûõ ðàâíî N + Nh. Êîí��èãóðàöèîííàÿ ýíòðîïèÿ ïåðåìåøèâàíèÿ äûðîê ïîâîçìîæíûì äëÿ íèõ óçëàì îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíè�åì [22; 23℄ S = k ln (N +Nh)!N !Nh! :Òà ÷àñòü òåðìîäèíàìè÷åñêîãî ïîòåíöèàëà �, êîòî�ðàÿ îáóñëîâëåíà ïðèñóòñòâèåì äûðîê, çàïèñûâàåòñÿâ âèäå � = Nh"� TS;" = "h � Ts+ vhp; (20)ãäå ", "h, s, vh � èçìåíåíèÿ òåðìîäèíàìè÷åñêîãîïîòåíöèàëà, ýíåðãèè, ýíòðîïèè è îáúåìà æèäêîñòè,îáóñëîâëåííûå èçìåíåíèÿìè â ñòðóêòóðå è äèíàìè�êå ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ â æèäêîñòè â öåëîì, âû�çâàííûìè îáðàçîâàíèåì äûðêè. Çäåñü s ó÷èòûâàåòâñå ïðî÷èå èçìåíåíèÿ ýíòðîïèè æèäêîñòè, êîòîðûåíå âõîäÿò â êîí�èãóðàöèîííóþ ýíòðîïèþ, îòðàæàþ�ùóþ ëèøü ðàçëè÷íûå âîçìîæíîñòè ðàçìåùåíèÿ äû�ðîê.Òðåáóÿ ìèíèìóìà � â ñîñòîÿíèè òåðìîäèíàìè÷å�ñêîãî ðàâíîâåñèÿ ìåæäó àêòàìè îáðàçîâàíèÿ è èñ�÷åçíîâåíèÿ äûðîê, èç óñëîâèÿd� = ���Nh dNh = 0771 10*



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010ñ ó÷åòîì ïðèâåäåííûõ âûøå ñîîòíîøåíèé ìîæíîïðèéòè ê ñëåäóþùåé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèêîíöåíòðàöèè äûðîê:NhN = 1e"=kT � 1 : (21)Â äàííîé ìîäåëè âàæíóþ ðîëü èãðàåò �ëóêòóàöè�îííûé ñâîáîäíûé îáúåì Vf = vhNh, äîëÿ êîòîðîãîîïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì êîíöåíòðàöèåé äû�ðîê Nh=N : f = VfV = vhv NhN ;f = vhv hexp� "hkT �� 1i�1 ; (22)ãäå v = V=N � îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà êèíåòè÷å�ñêóþ åäèíèöó. �àäè óïðîùåíèÿ ïðè ïåðåõîäå ê ðà�âåíñòâó (22) òåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë " ïðî�öåññà îáðàçîâàíèÿ äûðêè â âûðàæåíèè (21) çàìåíè�ëè ýíåðãèåé "h îáðàçîâàíèÿ äûðêè, èáî ïðè àòìî�ñ�åðíîì äàâëåíèè p = onst � 1 àòì â �îðìóëå(20) ìîæíî ïðèíÿòü "h � vhP [22℄ è, êðîìå òîãî,ñ÷èòàòü, ÷òî ñòåïåíü íåóïîðÿäî÷åííîñòè ñòðóêòóðûæèäêîñòè ïðè îáðàçîâàíèè äûðêè ñóùåñòâåííî íåìåíÿåòñÿ: s � 0.Â �îðìóëå (19) ïîêàçàòåëü ýêñïîíåíòû ñâÿçàí ñäîëåé f �ëóêòóàöèîííîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà: v0vf =  v0=vvf=v =  v0v 1f ;îòêóäà ñ ó÷åòîì âûðàæåíèÿ (22) òåìïåðàòóðíàÿ çà�âèñèìîñòü W1 (19) âûðàæàåòñÿ ¾äâîéíîé¿ ýêñïîíåí�òîé: W1 = exp�� v0vh hexp� "hkT �� 1i� : (23)Èñïîëüçóÿ èçâåñòíóþ ñâÿçü ìåæäó � è W [39; 40℄,� � 1W = 1W1W2 ;èç ñîîòíîøåíèé (17), (18) è (23) ïðèõîäèì ê ñëåäó�þùåìó óðàâíåíèþ äëÿ âÿçêîñòè:� = �0 exp�U1kT +  v0vh hexp� "hkT �� 1i� ; (24)ãäå êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè �0 áóäåì ïî�ëàãàòü ðàâíûì ïðåäýêñïîíåíòå â óðàâíåíèè Ýéðèíãà(4): �0 = Nh=V�.Âûðàæåíèå (24) �àêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ýìïèðè�÷åñêèì óðàâíåíèåì Åíêåëÿ (6), è ïîñòîÿííûå ýòîãîóðàâíåíèÿ îêàçûâàþòñÿ ñâÿçàííûìè ñ ïàðàìåòðàìè

äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ââèäå B = U1=R; D = "h=R; (25)C = (v0=vh)T; (26)A = Nh=V�: (27)Çäåñü ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà k çàìåíåíà íà ãàçîâóþïîñòîÿííóþ R, òåì ñàìûì âåëè÷èíû U1 è "h îòíå�ñåíû ê îäíîìó ìîëþ.Âàæíî îòìåòèòü, ÷òî, êàê è ñëåäîâàëî îæèäàòü,ïàðàìåòð RD â óðàâíåíèè Åíêåëÿ èìååò ñìûñë ýíåð�ãèè "h (25) îáðàçîâàíèÿ �ëóêòóàöèîííîé äûðêè. Âå�ëè÷èíà "h = RD, ðàññ÷èòàííàÿ ïî �îðìóëå (25) èçäàííûõ äëÿ ïîñòîÿííîé D â óðàâíåíèè Åíêåëÿ, íà�õîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòîì ðàñ÷åòà "h ïî ñî�îòíîøåíèþ äûðî÷íîé ìîäåëè (ñì. âûðàæåíèÿ (14)è (16)).Òàêèì îáðàçîì, äâà íåçàâèñèìûõ ñïîñîáà ðàñ÷å�òà "h ïðèâîäÿò ê îäèíàêîâûì ðåçóëüòàòàì, ÷òî, âñâîþ î÷åðåäü, ñëóæèò îäíèì èç àðãóìåíòîâ â ïîëüçóñîâïàäåíèÿ óðàâíåíèÿ âÿçêîñòè äûðî÷íî-àêòèâàöè-îííîé ìîäåëè (24) è óðàâíåíèÿ Åíêåëÿ (6).5. ÑÂÎÁÎÄÍÀß ÝÍÅ��Èß ÀÊÒÈÂÀÖÈÈÒÅÊÓ×ÅÑÒÈÈç ñðàâíåíèÿ ïîëó÷åííîãî âûðàæåíèÿ (24) ñóðàâíåíèåì Ýéðèíãà (1) ïðèõîäèì ê ñëåäóþùåé òåì�ïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâà�öèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ:F� = U1 +  v0vh kT hexp� "hkT �� 1i ; (28)êîòîðàÿ �àêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ýìïèðè÷åñêîé çàâè�ñèìîñòüþ (12).Ïðè T ! 1 âòîðîå ñëàãàåìîå â ýòîì ðàâåíñòâåîáðàùàåòñÿ â íóëü, îòêóäà ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíàU1 èìååò ñìûñë ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè ïðèT !1: U1 = F�(T !1) = F 0� :Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, îöåíêà U1 = RB ïî �îðìóëå(25) èç äàííûõ äëÿ ïîñòîÿííîé óðàâíåíèÿ Åíêåëÿäëÿ ùåëî÷íîñèëèêàòíîãî ñòåêëà ñîãëàñóåòñÿ ñ ïðå�äåëüíûìè çíà÷åíèÿìè ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèèñèëèêàòíûõ ñòåêîë ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ,F 0� [8℄.Âåëè÷èíà F�(T ) ìîæåò áûòü ïðåäñòàâëåíà â âèäåñóììû äâóõ ñëàãàåìûõ:F� = U1 + Us(T ); (29)772



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010 Ñäâèãîâàÿ âÿçêîñòü ñòåêëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâîâ : : :Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè âÿçêîãî òå÷åíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë R2O�SiO2 (R = Li, Na, K), PbO�SiO2,Na2O�GeO2 è Na2O�B2O3R2O,PbO,ìîë.% Tg ,K "h,êÄæìîëü U1,êÄæìîëü F�(Tg),êÄæìîëü � lg �0 [Ï℄ fg vh=v "h,êÄæìîëü(16)Li2O Li2O�SiO210 814 21.8 135 245 2.55 0.028 � 24.214 788 21.0 130 237 2.57 0.028 � 23.425 738 20.8 100 219 2.41 0.028 0.72 22.030 721 20.7 87 212 2.25 0.028 0.60 21.433.3 708 20.8 78 208 2.23 0.028 0.64 21.1Na2O Na2O�SiO215 783 21.5 124 235 2.53 0.028 0.55 23.320 759 21.1 109 225 2.35 0.028 0.58 22.625 739 21.0 100 219 2.36 0.028 � 23.030 721 20.8 91 214 2.36 0.028 0.46 21.533 712 20.5 84 209 2.26 0.028 0.51 21.2K2O K2O�SiO213 795 21.5 127 235 2.33 0.028 0.57 23.715 793 21.0 125 232 2.31 0.028 0.59 23.620 759 21.2 105 222 2.14 0.025 0.54 23.325 739 21.0 97 217 2.22 0.025 0.47 22.7PbO PbO�SiO225 785 22.7 110 245 3.15 0.027 0.58 23.630 761 23.0 87 234 2.95 0.027 0.76 22.945 696 21.0 68 218 3.34 0.027 0.65 20.950 674 21.0 53 212 3.33 0.027 0.56 20.255 654 20.5 51 213 3.91 0.026 0.62 19.9Na2O Na2O�Ge2O5 847 24.5 120 284 4.36 0.025 0.69 26.015 801 24.5 90 259 3.81 0.026 0.59 24.320 773 23.7 69 241 3.21 0.027 0.55 23.225 749 23.0 62 232 3.10 0.027 0.54 22.530 727 22.8 51 225 3.12 0.027 0.52 21.9Na2O Na2O�B2O310 618 19.0 56 194 3.45 0.026 0.83 18.815 680 21.2 57 221 3.93 0.026 0.82 20.720 727 23.2 40 229 3.41 0.026 0.81 22.125 735 24.1 26 237 3.77 0.026 0.82 22.330 748 25.0 15 250 4.45 0.025 0.86 23.0Ïðèìå÷àíèå: â òàáë. 1�6 è íà ðèñ. 3 èñïîëüçîâàíû äàííûå ñïðàâî÷íèêîâ [55; 56℄.773



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010ãäå U1 áóäåì íàçûâàòü ïîòåíöèàëîì ïåðåñêîêà ÷àñ�òèöû â äûðêó, à Us(T ) � ïîòåíöèàëîì ëîêàëüíîãîèçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû, êîòîðûé ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåéòåìïåðàòóðû:Us(T ) =  v0vh kT hexp� "hkT �� 1i : (30)Îáúåìû v0 è vh ïî âåëè÷èíå è ñìûñëó áëèçêè:v0=vh � 1 (v0 � îáúåì äûðêè, êóäà ìîæåò ïåðåñêî�÷èòü ÷àñòèöà, à vh � èçìåíåíèå îáúåìà àìîð�íîéñðåäû, âûçâàííîå îáðàçîâàíèåì äûðêè (ñì. (20))).Ñðåäíåå çíà÷åíèå êîý��èöèåíòà ïåðåêðûòèÿ äûðîêìîæíî ïðèíÿòü ðàâíûì  � 0:7 (0:5 �  � 1). Òîãäàâ ñîîòíîøåíèè (28)v0=vh � 0:7: (31)Â òàêîì ïðèáëèæåíèè ïîëóýìïèðè÷åñêàÿ �îðìóëà(28) äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷å�íèÿ ñîäåðæèò äâà ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà, "h è U1:F� � U1 + 0:7kT hexp� "hkT �� 1i : (32)Íà ðèñ. 3 ïðèâîäèòñÿ çàâèñèìîñòü F�(T ) äëÿðÿäà ðàñïëàâîâ ñòåêîë. Òî÷êè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîéýêñïåðèìåíòàëüíûå çíà÷åíèÿ F�(T ), ïîëó÷åííûå èçäàííûõ äëÿ âÿçêîñòè ïî �îðìóëå (13), à ñïëîøíûåëèíèè îòðàæàþò ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà F�(T ) ïî �îð�ìóëå (32) ïðè ñîîòâåòñòâóþùèõ çíà÷åíèÿõ "h è U1,êîòîðûå ïîäîáðàíû òàê, ÷òîáû ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿëåãëà íà ýêñïåðèìåíòàëüíûå òî÷êè (òàáë. 1).Ïðèìå÷àòåëüíî òî, ÷òî ïîäîáðàííûå ïðè òàêîìóñëîâèè çíà÷åíèÿ "h ñîãëàñóþòñÿ ñ ðåçóëüòàòàìè âû�÷èñëåíèÿ "h ïî íåçàâèñèìîé �îðìóëå (16). Â òàáë. 1â ïîñëåäíåì ñòîëáöå ïðèâîäÿòñÿ çíà÷åíèÿ "h, ïîëó�÷åííûå ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ (16), à â òðåòüåìñòîëáöå � ïîäîáðàííûå âåëè÷èíû "h. Êàê âèäíî, íà�áëþäàåòñÿ óäîâëåòâîðèòåëüíîå ñîãëàñèå ìåæäó íè�ìè.Âàðüèðîâàíèå êîý��èöèåíòà v0=vh â ðàâåíñòâå(28) â ïðåäåëàõ îò 0.5 äî 1.0 âìåñòî ïîñòîÿííîãî çíà�÷åíèÿ 0.7 ñóùåñòâåííî íå ìåíÿåò ïîëó÷åííûå ðåçóëü�òàòû (òàáë. 2).Òàêèì îáðàçîì, òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü (28)ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ñòåê�ëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâîâ, îñíîâàííàÿ íà äûðî÷�íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè, ñîîòâåòñòâóåò ýêñïåðè�ìåíòàëüíî íàáëþäàåìîé çàêîíîìåðíîñòè. Â îáëàñòèñòåêëîâàíèÿ îíà íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ìîäåëüþ Àâ�ðàìîâà �Ìèë÷åâà [2; 3℄, à òàêæå ñ ïîäõîäîì Îæîâà�íà [2; 5℄.

Òàáëèöà 2. Î âëèÿíèè èçìåíåíèÿ êîý��è-öèåíòà v0=vh íà ðåçóëüòàòû ðàñ÷åòà äëÿ ñòåêëàNa2O�SiO2 (15 ìîë.% Na2O) v0vh "h,êÄæìîëü U1,êÄæìîëü F�(Tg),êÄæìîëü � lg �0 [Ï℄1.0 20 118 235 2.5330.7 22 124 235 2.5330.6 22 129 235 2.5330.5 23 132 235 2.5336. ÄÛ�Î×ÍÎ-ÀÊÒÈÂÀÖÈÎÍÍÀß ÌÎÄÅËÜÈ ÂÀËÅÍÒÍÎ-ÊÎÍÔÈ�Ó�ÀÖÈÎÍÍÀßÒÅÎ�Èß ÂßÇÊÎ�Î ÒÅ×ÅÍÈßÅñòåñòâåííî îæèäàòü îïðåäåëåííóþ âçàèìîñâÿçüìåæäó ïàðàìåòðàìè óêàçàííûõ âûøå òåîðèé, â ÷àñò�íîñòè, ìåæäó îáúåìîì äûðêè vh è àêòèâàöèîííûìîáúåìîì V� âÿçêîãî òå÷åíèÿ, êîòîðûé â âàëåíò�íî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè îïðåäåëÿåòñÿ ïî �îð�ìóëå Íåìèëîâà (2), à âåëè÷èíà vh � ïî ñîîòíîøå�íèþ [22; 42℄ vh = 3(1� 2�)RTgfgE = RTgfgBT ; (33)ãäå � � êîý��èöèåíò Ïóàññîíà, E � ìîäóëü óïðóãî�ñòè ïðè îäíîîñíîé äå�îðìàöèè, BT � óïðóãèé ìî�äóëü âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ.Â ñàìîì äåëå, êàê âèäíî èç òàáë. 3�6, ìåæäó ýòè�ìè âåëè÷èíàìè íàáëþäàåòñÿ ïðèáëèæåííàÿ ëèíåé�íàÿ êîððåëÿöèÿ,vhV� � onst � 0:6�0:8: (34)Ïîñòîÿíñòâî äàííîãî îòíîøåíèÿ ëó÷øå âûïîëíÿåò�ñÿ äëÿ ñòåêîë îäíîãî ñòðóêòóðíîãî òèïà ñ îäèíàêî�âûìè êîý��èöèåíòàìè Ïóàññîíà � = onst.Äåéñòâèòåëüíî, ëåãêî óáåäèòüñÿ, ÷òî îòíîøåíèåîáúåìà �ëóêòóàöèîííîé äûðêè ê àêòèâàöèîííîìóîáúåìó âÿçêîãî òå÷åíèÿ òåñíî ñâÿçàíî ñ êîý��èöè�åíòîì Ïóàññîíà. Ñîãëàñíî ðàâåíñòâàì (2) è (33), îò�íîøåíèå ýòèõ îáúåìîâ çàâèñèò, ãëàâíûì îáðàçîì, îòóïðóãèõ ìîäóëåé: vhV� = RTgfgF� GBT ;èáî ìíîæèòåëü RTg=fgF� îêàçûâàåòñÿ áëèçêèì êåäèíèöå [22, ñ. 114℄. Çäåñü F� = F�(Tg) � ñâîáîäíàÿýíåðãèÿ àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ïðè òåìïåðàòó�ðå ñòåêëîâàíèÿ, êîòîðàÿ ðàññ÷èòûâàåòñÿ èç äàííûõ774
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30 252015
Na2O�GeO2

T; K500 900700 1100
302015 Na2O�B2O3600 1000 1400 T; K 90140190240

90140190240
10 ìîë. % Na2O

15 ìîë. % Na2O

10 ìîë. % Na2O

200 24:6 ìîë. % PbO

�èñ. 3. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ äëÿ íàòðèåâîñèëèêàòíûõ (à),ñâèíöîâîñèëèêàòíûõ (á ), íàòðèåâîãåðìàíàòíûõ (â) è íàòðèåâîáîðàòíûõ (ã) ñòåêîë. Òî÷êè � ýêñïåðèìåíòàëüíûåäàííûå, êðèâûå � ðàñ÷åò ïî óðàâíåíèþ (32)î âÿçêîñòè ïî �îðìóëå (3). Ñëåäîâàòåëüíî, ñîãëàñ�íî èçâåñòíîé âçàèìîñâÿçè óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ â òå�îðèè óïðóãîñòè, îòíîøåíèå vh=V� ÿâëÿåòñÿ �àêòè�÷åñêè îäíîçíà÷íîé �óíêöèåé êîý��èöèåíòà Ïóàñ�ñîíà: vhV� � GBT ; (35)vhV� � 32 1� 2�1 + � : (36)Îöåíêà ïî ñîîòíîøåíèþ (36) íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèèñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. Òàê, ïîäñòàíîâêàòèïè÷íûõ çíà÷åíèé � = 0:20�0.25 äëÿ ñòåêîë (ñì.òàáë. 3�6) â ðàâåíñòâî (36) ïðèâîäèò ê çíà÷åíèÿìvh=V� � 0:6�0.8, ÷òî ñîâïàäàåò ñ îïûòíûìè äàííûìè(34) (ñì. òàáë. 3�6). Äëÿ ùåëî÷íîñèëèêàòíûõ ñòåêîë

ñ ðîñòîì êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà â ðÿäó Li�Na�Kîòíîøåíèå vh=V� óìåíüøàåòñÿ (òàáë. 3), ÷òî ñîîò�âåòñòâóåò âûðàæåíèþ (36). Óìåíüøåíèå vh=V� â íà�òðèåâîãåðìàíàòíûõ ñòåêëàõ ïðè ðîñòå ñîäåðæàíèÿNa2O íàõîäèòñÿ òàêæå â ñîãëàñèè ñ ðîñòîì êîý��è�öèåíòà Ïóàññîíà (òàáë. 4).Íåáîëüøàÿ ðàçíèöà ìåæäó âåëè÷èíàìè vh è V�îáúÿñíÿåòñÿ, ïî âñåé âåðîÿòíîñòè, òåì, ÷òî îáúåì vhäûðêè îòíîñèòñÿ ê ñëó÷àþ âñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ, àV� � äå�îðìàöèè ñäâèãà. Â ñàìîì äåëå, êàê âèäíîèç ðàâåíñòâà (35), âåëè÷èíà vh=V� ðàâíà G=BT �îòíîøåíèþ ìîäóëÿ ñäâèãà ê ìîäóëþ îáúåìíîãî ñæà�òèÿ.Íàðÿäó ñ êîððåëÿöèåé ìåæäó vh è V� íàáëþäàåò�ñÿ ëèíåéíàÿ ñâÿçü ìåæäó ýíåðãèåé "h îáðàçîâàíèÿ775



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè è âàëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè ùåëî÷íî-ñèëè-êàòíûõ ñòåêîë R2O�SiO2 (R = Li, Na, K)R2O,ìîë.% E,�Ïà � Tg,Ê � lg �0 [Ï℄ fg vh,�A3 V� ,�A3 vhV� "h,êÄæìîëü F� ,êÄæìîëü "hF�Li2O Li2O�SiO210 70.8 0.187 814 2.552 0.027 6.53 9.12 0.72 24.3 273.3 0.0914 71.9 0.153 788 2.568 0.027 6.88 8.73 0.79 23.5 264.7 0.0925 75.0 0.223 738 2.408 0.027 4.90 7.87 0.62 21.9 245.7 0.0930 76.4 0.235 720 2.248 0.027 4.47 7.51 0.60 21.4 237.7 0.0933.3 77.3 0.232 709 2.236 0.028 4.38 7.33 0.60 21.1 234.0 0.0940 79.2 0.236 689 2.166 0.028 4.07 6.98 0.58 20.4 226.4 0.0945 80.6 0.24 675 2.330 0.028 3.84 6.82 0.56 20.0 223.7 0.09Na2O Na2O�SiO215 62.4 0.18 782 2.533 0.028 7.10 9.95 0.71 23 262 0.0920 60.6 0.20 758 2.347 0.028 6.61 9.88 0.67 23 252 0.0925 58.7 0.22 738 2.360 0.028 6.25 9.98 0.63 22 245 0.0930 56.9 0.23 721 2.357 0.028 5.89 10.1 0.58 21 239 0.0933 55.7 0.24 711 2.262 0.028 5.62 10.1 0.55 21 235 0.0935 55.1 0.24 705 2.233 0.029 5.65 10.2 0.55 21 232 0.09K2O K2O�SiO213 56.6 0.23 794 2.330 0.028 6.69 11.1 0.60 23.5 263.4 0.0915 54.9 0.225 783 2.314 0.028 6.92 11.3 0.61 23.2 259.4 0.0920 50.6 0.25 759 2.140 0.028 6.60 11.8 0.56 22.4 248.8 0.0925 46.2 0.27 739 2.216 0.028 6.47 12.7 0.51 21.8 243.3 0.09Òàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè è âàëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè íàòðèåâîãåðìà-íàòíûõ ñòåêîë Na2O�GeO2Na2O,ìîë.% E,�Ïà � Tg,Ê fg vh,�A3 V�,�A3 vhV� "h,êÄæìîëü F� ,êÄæìîëü "hF� � lg �0 [Ï℄5 48.7 0.23 847 0.022 10.5 15.1 0.69 27 314 0.09 4:3510 50.3 0.25 831 0.022 9.4 14.4 0.65 26 306 0.09 4:2315 53.8 0.26 801 0.023 7.6 12.8 0.59 25 288 0.09 3:8020 54.9 0.265 773 0.025 6.6 11.8 0.55 24 269 0.09 3:2125 54.5 0.269 748 0.025 6.3 11.5 0.54 23 259 0.09 3:1030 53.0 0.273 727 0.025 6.1 11.6 0.52 22 252 0.09 3:12776



ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010 Ñäâèãîâàÿ âÿçêîñòü ñòåêëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâîâ : : :Òàáëèöà 5. Ïàðàìåòðû äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè è âàëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè äëÿ ñòåêîë ñèñ-òåìû Na2O�SiO2�GeO2Na2Oìîë.% SiO2,ìîë.% GeO2,ìîë.% E,�Ïà � Tg ,Ê fg vh,�A3 V� ,�A3 vhV� "h,êÄæìîëü F� ,êÄæìîëü "hF� � lg �0 [Ï℄7.17 6.95 85.87 70.5 0.210 822 0.023 7.4 10.5 0.70 25.9 296 0.08 3:846.78 12.11 81.11 70.4 0.240 832 0.023 6.5 10.7 0.60 26.0 304 0.08 4:076.55 15.04 78.41 70.3 0.227 841 0.024 6.8 10.4 0.65 26.1 297 0.08 3:496.11 20.75 73.14 69.8 0.223 845 0.024 7.0 10.5 0.66 26.2 300 0.08 3:565.81 24.68 69.52 69.2 0.215 847 0.024 7.2 10.5 0.68 26.3 298 0.08 3:395.58 27.57 66.85 68.1 0.218 849 0.024 7.3 10.9 0.67 26.4 303 0.08 3:66Òàáëèöà 6. Ïàðàìåòðû äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè è âàëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè äëÿ ñòåêîë ñèñ-òåìû B2O3�Na2OB2O3,ìîë.% E,�Ïà � Tg,Ê fg vh,�A3 V�,�A3 vhV� "h,êÄæìîëü F� ,êÄæìîëü "hF� � lg �0 [Ï℄90 29.04 0.280 614 0.024 15.9 19.1 0.83 19.0 216 0.09 3:4585 35.35 0.281 679 0.024 14.6 17.8 0.82 21.1 246 0.09 3:9380 41.67 0.285 726 0.024 12.7 15.7 0.81 22.4 255 0.09 3:4175 47.92 0.282 735 0.024 11.6 14.1 0.82 22.8 264 0.09 3:7770 53.96 0.281 747 0.022 11.3 13.2 0.86 23.7 278 0.09 4:4565 56.05 0.276 750 0.020 12.1 13.1 0.92 24.3 285 0.09 4:8960 53.39 0.270 731 0.020 12.9 13.2 0.98 23.8 276 0.09 4:77�ëóêòóàöèîííîé äûðêè è ñâîáîäíîé ýíåðãèåé àêòè�âàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ âáëèçè òåìïåðàòóðû ñòåêëî�âàíèÿ, F� = F�(Tg) (ñì. òàáë. 3�6):"hF� � onst � 0:08�0:09; (37)ãäå âåëè÷èíû "h è F� ðàññ÷èòàíû ñîîòâåòñòâåííî ñïîìîùüþ �îðìóë (16) è (3).Ñóùåñòâîâàíèå òàêîé êîððåëÿöèè ìîæíî ïîÿñ�íèòü ñëåäóþùèì îáðàçîì. Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòó�ðàõ, âáëèçè T � Tg, åäèíèöåé â êâàäðàòíûõ ñêîá�êàõ â �îðìóëå (30) ìîæíî ïðåíåáðå÷ü â ñðàâíåíèèñ ýêñïîíåíòîé, à òàêæå ïðèíÿòü v0=vh � 1,Us(Tg) � kTg exp� "hkTg� :Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå âûðàæåíèå (16), ýòî ðàâåí�ñòâî ëåãêî ïðèâåñòè ê ñëåäóþùåìó âèäó:"hUs(Tg) � fg ln 1fg : (38)

Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû â îáëàñòè ñòåêëîâà�íèÿ ïîòåíöèàë Us(T ) ëîêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòó�ðû ðåçêî (ýêñïîíåíöèàëüíî) âîçðàñòàåò è ñòàíîâèòñÿçíà÷èòåëüíî áîëüøå ïåðâîãî ñëàãàåìîãî â ðàâåíñòâå(29): Us(Tg)� U1, òàê ÷òî ïðè T = Tg âåëè÷èíà F�ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ Us,F�(Tg) � Us(Tg):Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî óðàâíåíèå Åíêåëÿ (6) ïåðåõîäèò âñîîòíîøåíèå Óîòåðòîíà (7).Çàìåíèâ â âûðàæåíèè (38) âåëè÷èíó Us(Tg) íàF�(Tg), ïðèõîäèì ê âûâîäó, ÷òî îòíîøåíèå "h ê F�â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ ÿâëÿåòñÿ ïîñòîÿííûì:"hF� � fg ln 1fg � onst � 0:09; (39)ãäå ïðèíÿòî ñðåäíåå ¾óíèâåðñàëüíîå¿ çíà÷åíèåfg = 0:025 [22; 34℄ (ñì. òàáë. 3�6). Îöåíêà (39)ñîãëàñóåòñÿ ñ ýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè (37)(ñì. òàáë. 3�6).777



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ â îïðåäåëåííîìèíòåðâàëå kT � "h (T � Tg) âûðàæåíèå â êâàäðàò�íûõ ñêîáêàõ ðàâåíñòâà (30) ðàâíî "h=kT , ïîñêîëüêóexp("h=kT ) � 1 + "h=kT . Ñëåäîâàòåëüíî, ïîòåíöèàëëîêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû ïðè v0=vh � 1ñîâïàäàåò ñ ýíåðãèåé îáðàçîâàíèÿ �ëóêòóàöèîííîéäûðêè, Us(T � Tg) � "h: (40)Èç âûðàæåíèÿ (38) ñëåäóåò, ÷òî âåëè÷èíà Us(Tg)â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ â Zg � 10 ðàç ïðåâûøàåò åãîçíà÷åíèå Us � "h (40) ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòó�ðàõ, Us(Tg) = 1fg ln(1=fg) "h = Zg"h � 10"h; (41)ãäå ó÷òåíî, ÷òî fg ln(1=fg) � onst � 0:1 [22℄. Ïî-âè-äèìîìó, âåëè÷èíóZ = [f ln(1=f)℄�1ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ÷èñëî ÷àñòèö èëè ñòðóê�òóðíûõ åäèíèö, âîâëåêàåìûõ â ïåðåãðóïïèðîâêó ìî�ëåêóë ïðè ëîêàëüíîì èçìåíåíèè ñòðóêòóðû: Zg � 10âáëèçè Tg, à ïðè T � Tg, ãäå êèíåòè÷åñêèå åäèíè�öû äâèæóòñÿ �àêòè÷åñêè ñâîáîäíî, èìååì Z � 1(ñì. (40)).Èç ñðàâíåíèÿ ñîîòíîøåíèé (5) âàëåíòíî-êîí�è-ãóðàöèîííîé òåîðèè è (29) äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîéìîäåëè ñ ó÷åòîì (30) ñëåäóåò, ÷òî ïîòåíöèàë F 0� ïå�ðåêëþ÷åíèÿ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé ðàâåí U1, à ïîòåí�öèàë F�k êîí�èãóðàöèîííîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðûâîêðóã ìåñòà ïåðåêëþ÷åíèÿ ñâÿçåé ñîâïàäàåò ñ ïî�òåíöèàëîì Us(T ) ëîêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû,ò. å. F�k(T ) =  v0vh kT hexp� "hkT �� 1i : (42)Òàêèì îáðàçîì, èç ïðèâåäåííûõ äàííûõ ñëåäóåò,÷òî äûðî÷íî-àêòèâàöèîííàÿ ìîäåëü òåñíî ñâÿçàíà ñâàëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèåé âÿçêîãî òå÷å�íèÿ.7. Î Ï�È�ÎÄÅ ÎÑÍÎÂÍÛÕ ÏÀ�ÀÌÅÒ�ÎÂÄÛ�Î×ÍÎ-ÀÊÒÈÂÀÖÈÎÍÍÎÉ ÌÎÄÅËÈÂßÇÊÎ�Î ÒÅ×ÅÍÈßÏàðàìåòð U1 ìîäåëè, êàê îòìå÷àëîñü âûøå, èìå�åò ñìûñë ïîòåíöèàëà F 0� ïåðåêëþ÷åíèÿ ìîñòèêîâûõñâÿçåé. Åãî ìîæíî îöåíèòü ïî äàííûì äëÿ êîý���èöèåíòîâ óðàâíåíèÿ Âèëüÿìñà �Ëàíäåëà �Ôåððè(9) [43, ñ. 31℄, U1 = RC1C2:

Íàïðèìåð, äëÿ ëèñòîâîãî ñèëèêàòíîãî ñòåêëà (C1 == 36:5, C2 = 305 K [43, . 32℄) èìååì U1 �� 92 êÄæ/ìîëü, ÷òî íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ïðèâå�äåííûìè âûøå çíà÷åíèÿìè F 0� äëÿ ñèëèêàòíûõ ñòå�êîë [8℄. Áîëåå äåòàëüíîãî îáñóæäåíèÿ òðåáóåò ïðè�ðîäà ïàðàìåòðîâ "h è vh, ò. å. ïðèðîäà äûðêîîáðàçî�âàíèÿ â ñòåêëàõ è èõ ðàñïëàâàõ.Íèçêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ �ëóêòóà�öèîííîé äûðêè ("h � 20�25 êÄæ/ìîëü) è îáúåìàäûðêè (vh � 8�12�A3) â ñèëèêàòíûõ è äðóãèõ íåîð�ãàíè÷åñêèõ ñòåêëàõ (ñì. òàáë. 1�6) óêàçûâàþò íà òî,÷òî äûðêîîáðàçîâàíèå â íèõ îòíîñèòñÿ ê íèçêîýíåð�ãåòè÷åñêèì ìåëêîìàñøòàáíûì ïðîöåññàì è íå ìî�æåò áûòü ïðÿìî ñâÿçàíî ñ ðàçðûâîì èëè ïåðåêëþ÷å�íèåì âàëåíòíûõ ñâÿçåé. Îäíàêî, êàê îòìå÷àëîñü âû�øå, îáðàçîâàíèå äûðêè èãðàåò âàæíóþ ðîëü â ïðåä�âàðèòåëüíîé ïîäãîòîâêå ñòðóêòóðû äëÿ ðåàëèçàöèèïåðåêëþ÷åíèÿ ñâÿçåé.Èçâåñòíû, ïî êðàéíåé ìåðå, äâà-òðè ðåëàêñàöè�îííûõ ïðîöåññà â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ ñ íèçêîé ýíåð�ãèåé àêòèâàöèè îêîëî 20 êÄæ/ìîëü (5 êêàë/ìîëü).Âî-ïåðâûõ, ýòî ïåðâàÿ ñòàäèÿ óïëîòíåíèÿ ñòåêîëïîä âûñîêèì äàâëåíèåì è îáðàòíûé ïðîöåññ èõ òåð�ìîñòèìóëèðóåìîãî ðàçóïëîòíåíèÿ [22; 44; 45℄, îñíîâ�íûå çàêîíîìåðíîñòè êîòîðûõ óäîâëåòâîðèòåëüíîîïèñûâàþòñÿ â ðàìêàõ äûðî÷íîé ìîäåëè [22; 44℄.Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî óïëîòíåíèå ñòåêîë ïîä äàâëå�íèåì îáóñëîâëåíî íèçêîàêòèâàöèîííûìè ïðîöåññà�ìè äå�îðìàöèè ñåòêè [22; 44; 45℄. Âî-âòîðûõ, â èññëå�äîâàíèÿõ âíóòðåííåãî òðåíèÿ, à òàêæå äèýëåêòðè÷å�ñêèõ ïîòåðü â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ íàáëþäàåòñÿ ðå�ëàêñàöèîííûé ïðîöåññ ñ òàêîé æå íèçêîé ýíåðãèåéàêòèâàöèè îêîëî 20 êÄæ/ìîëü [43℄. Îáû÷íî ïðåä�ëàãàåìûå ìåõàíèçìû óêàçàííûõ ïîòåðü ñâÿçàíû ñëîêàëüíûìè äå�îðìàöèÿìè êðåìíåêèñëîðîäíîé ñåò�êè â ðåçóëüòàòå ñìåùåíèÿ ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñëî�ðîäà ïåðïåíäèêóëÿðíî [46℄ èëè âäîëü [47℄ íàïðàâëå�íèÿ öåïî÷êè Si�O�Si. Â-òðåòüèõ, êàê îòìå÷àëîñü âû�øå, ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ âàëåíòíûõ êîëåáàíèé â ñè�ëèêàòíûõ ñòåêëàõ, îáóñëîâëèâàþùèõ ëîêàëüíûå äå��îðìàöèè ñòðóêòóðíîé ñåòêè, õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåð�ãèåé àêòèâàöèè îêîëî 20 êÄæ/ìîëü [8℄.Ïîýòîìó åñòåñòâåííî ïîëàãàòü, ÷òî îáðàçîâàíèþ�ëóêòóàöèîííîé äûðêè â ñòåêëàõ è èõ ðàñïëàâàõñîîòâåòñòâóåò íèçêîýíåðãåòè÷åñêèé ìåëêîìàñøòàá�íûé ïðîöåññ ëîêàëüíîé äå�îðìàöèè ñòðóêòóðíîéñåòêè. Îäíàêî êîíêðåòíûé ìåõàíèçì è ïðèðîäà òà�êîé äå�îðìàöèè ñåòêè ñòåêëà îñòàþòñÿ íå ñîâñåìÿñíûìè.Èñõîäÿ èç ñâÿçè ýíåðãèè "h îáðàçîâàíèÿ äûðêèñ ïîòåíöèàëîì E�k êîí�èãóðàöèîííîãî èçìåíåíèÿñòðóêòóðû âîêðóã ìåñòà ïåðåêëþ÷åíèÿ ñâÿçåé â âè�778
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�èñ. 4. Ñõåìà âîçáóæäåíèÿ àòîìà (îáðàçîâàíèÿ�ëóêòóàöèîííîé äûðêè)äå (42) è èç ëèíåéíûõ êîððåëÿöèé ìåæäó vh è V� ,"h è E� âáëèçè Tg (ñì. òàáë. 3�6), ìîæíî ïðåäïî�ëîæèòü, ÷òî ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ äûðêè â ñèëèêàò�íîì ñòåêëå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðèòè÷åñêîå ñìåùå�íèå �rm ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñëîðîäà â ñòðóêòóð�íîì �ðàãìåíòå Si�O�Si ïåðåä ïåðåêëþ÷åíèåì ñîñåä�íèõ âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ñì. ðèñ. 1). Ëèíåéíûé ðàç�ìåð äûðêè â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ v1=3h � 1:5�2.0�A(ñì. òàáë. 3) ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû áëèçîê ê ìàñøòà�áó êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ �rm ìîñòèêîâîãî àòîìàêèñëîðîäà (ñì. ðèñ. 1).Êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñëî�ðîäà ïåðåä ïåðåêëþ÷åíèåì âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ñì.ðèñ. 1) � äûðêîîáðàçîâàíèå � ìîæíî ðàññìàòðè�âàòü êàê ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ àòîìà èëè ìåæàòîì�íîé âàëåíòíîé ñâÿçè, îáóñëîâëèâàþùèé ëîêàëüíóþïðåäåëüíóþ äå�îðìàöèþ êðåìíåêèñëîðîäíîé ñåò�êè [15; 21℄. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ, îáðàçîâàíèå �ëóê�òóàöèîííîé äûðêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðåäåëüíóþóïðóãóþ äå�îðìàöèþ ìåæàòîìíîé èëè ìåæìîëå�êóëÿðíîé ñâÿçè �rm, ñîîòâåòñòâóþùóþ ìàêñèìó�ìó êâàçèóïðóãîé ñèëû (ðèñ. 4). Ïî-äðóãîìó òàêîéýëåìåíòàðíûé ïðîöåññ ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàêêðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû (àòî�ìà, ãðóïïû àòîìîâ) íà ïðåäåëüíîå ðàññòîÿíèå �rm,ñîîòâåòñòâóþùåå ìàêñèìóìó ñèëû Fm ìåæàòîìíîãîïðèòÿæåíèÿ (ðèñ. 4). Êèíåòè÷åñêàÿ åäèíèöà, êîòî�ðàÿ ìîæåò èñïûòûâàòü êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå, íà�çâàíà âîçáóæäåííûì àòîìîì, à ñàì ïîäõîä � ìîäå�ëüþ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ [20; 21℄.�îæäåíèå âîçáóæäåííîãî ìîñòèêîâîãî àòîìà �äûðêè � îáóñëîâëåíî �ëóêòóàöèîííîé ïåðåãðóïïè�ðîâêîé ñîñåäíèõ ÷àñòèö è íîñèò ýíòðîïèéíûé õàðàê�òåð [48℄. Èç ïðèâåäåííûõ âûøå äàííûõ ñëåäóåò, ÷òîñðåäíåå ÷èñëî ñòðóêòóðíûõ åäèíèö, âîâëåêàåìûõ âëîêàëüíóþ ïåðåãðóïïèðîâêó ìîëåêóë, âáëèçè Tg ñî�

ñòàâëÿåò îêîëî Zg � 10 (ñì. (41)). Â ñâÿçè ñ ýòèìîòìåòèì ðàáîòó [49℄, â êîòîðîé ìåòîäîì ìîëåêóëÿð�íîé äèíàìèêè ïîêàçàíî, ÷òî ïåðåä ðàçðûâîì ìåæ�àòîìíîé ñâÿçè âîçíèêàåò �ëóêòóàöèÿ ïëîòíîñòè èýíåðãèè, îõâàòûâàþùàÿ îêîëî äåñÿòè àòîìîâ èëè ìî�ëåêóë (Z � 10) è õàðàêòåðèçóþùàÿñÿ äå�îðìàöèåéðàñòÿæåíèÿ ñâÿçåé è êîððåëèðîâàííûì õàðàêòåðîìäâèæåíèÿ ÷àñòèö â îáëàñòè �ëóêòóàöèè.Òàêèì îáðàçîì, ïàðàìåòðû "h è vh äûðî÷íî-àê-òèâàöèîííîé ìîäåëè âÿçêîãî òå÷åíèÿ âõîäÿò â �îð�ìóëó (30) äëÿ ïîòåíöèàëà Us(T ) ëîêàëüíîãî èçìå�íåíèÿ ñòðóêòóðû è õàðàêòåðèçóþò ëîêàëüíóþ ïðå�äåëüíóþ óïðóãóþ äå�îðìàöèþ ñòðóêòóðíîé ñåòêèñòåêëà è åãî ðàñïëàâà. Îíè ïðàêòè÷åñêè íå èìåþòíèêàêîãî îòíîøåíèÿ ê îáû÷íûì ãåîìåòðè÷åñêèì ìè�êðîïóñòîòàì ñòðóêòóðû.Â �îðìóëå äëÿ ñâîáîäíîãî îáúåìàVf = V � V0 = vhNh(p; T );ãäå p � äàâëåíèå, ïîä çàíÿòûì îáúåìîì V0 Ôðåí�êåëü â ñâîåé êëàññè÷åñêîé êíèãå [23, ñ. 167℄, íà íàøâçãëÿä, îøèáî÷íî ïîäðàçóìåâàë ¾ìèíèìàëüíûé îáú�åì, êîòîðûé ìîæåò áûòü îòîæäåñòâëåí ñ ïîñòîÿííîéâ òåîðèè Âàí äåð Âààëüñà¿. Âñëåä çà íèì ìíîãèå èñ�ñëåäîâàòåëè ïîä �ëóêòóàöèîííûì ñâîáîäíûì îáú�åìîì Ôðåíêåëÿ ñòàëè ïîíèìàòü êëàññè÷åñêèé ñâî�áîäíûé îáúåì ïî Âàí äåð Âààëüñó (ïóñòîå ïðîñòðàí�ñòâî ìåæäó àòîìàìè), ÷òî ÷àñòî ïðèâîäèò ê ïóòàíè�öå è êàæóùèìñÿ ïðîòèâîðå÷èÿì. Íàïðèìåð, óòâåð�æäàåòñÿ, ÷òî ¾èññëåäîâàíèÿ ìàññèâíûõ è ëåíòî÷�íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñòåêîë, îòëè÷àþùèõñÿ íà ÷åòû�ðå ïîðÿäêà ïî ñêîðîñòè çàêàëêè ïðè èõ èçãîòîâëå�íèè è èìåþùèõ ïîýòîìó ïðèìåðíî âäâîå ðàçëè÷àþ�ùèéñÿ èñõîäíûé èçáûòî÷íûé ñâîáîäíûé îáúåì, íåâûÿâèëè ñêîëüêî-íèáóäü ñóùåñòâåííîé ðàçíèöû èõñäâèãîâûõ âÿçêîñòåé¿ [50℄ (ñì. ññûëêè íà ïîäîáíûåïðèìåðû â êíèãå [51℄). Àâòîðû ðàáîòû [50℄ çäåñüïîä ñâîáîäíûì îáúåìîì ïîíèìàþò âàí-äåð-âààëüñîâñâîáîäíûé îáúåì. Âìåñòå ñ òåì â âÿçêîì òå÷åíèèêàê ìàññèâíûõ, òàê è ëåíòî÷íûõ ìåòàëëè÷åñêèõ ñòå�êîë âàæíóþ ðîëü èãðàåò �ëóêòóàöèîííûé (�ðåíêå�ëåâñêèé) ñâîáîäíûé îáúåì, äîëÿ êîòîðîãî fg ïðèT = Tg ñîñòàâëÿåò 2�3% îò îáùåãî îáúåìà ñèñòå�ìû, òîãäà êàê äîëÿ êëàññè÷åñêîãî ñâîáîäíîãî îáú�åìà VF =V � 0:25�0.30, îïðåäåëåííàÿ ïî êîý��èöè�åíòó óïàêîâêè àòîìîâ, íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû ïðåâû�øàåò fg è ñîñòàâëÿåò îêîëî 25�30% [22; 52℄.Êëàññè÷åñêèé âàí-äåð-âààëüñîâ ñâîáîäíûé îáú�åì âõîäèò â ñîñòàâ àòîìíûõ êîìïëåêñîâ è ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé ýëåìåíò ñòðóêòóðû, à íå äå�åêò.Åãî èíîãäà íàçûâàþò ãåîìåòðè÷åñêèì [22℄, ñòðóê�òóðíî-îáóñëîâëåííûì [53℄ ñâîáîäíûì îáúåìîì. Âÿç�779



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 137, âûï. 4, 2010êîñòü è äðóãèå âÿçêîóïðóãèå ñâîéñòâà ñòåêîë è èõðàñïëàâîâ �àêòè÷åñêè íå çàâèñÿò îò íåãî.Ñ òî÷êè çðåíèÿ ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ[21℄, �ëóêòóàöèîííûé ñâîáîäíûé îáúåì Vf = vhNhöåëåñîîáðàçíî íàçûâàòü ïðîñòî �ëóêòóàöèîííûìîáúåìîì, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ â ðåçóëüòàòå �ëóêòóà�öèîííûõ ñìåùåíèé âîçáóæäåííûõ àòîìîâ â ïðîöåñ�ñå �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè. Â ñàìîì äåëå, äîëÿ �ëóê�òóàöèîííîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà îïðåäåëÿåòñÿ îòíî�ñèòåëüíîé �ëóêòóàöèåé ïëîòíîñòè [22; 54℄f = vvh ���� �2 :Â îòñóòñòâèå ïîñëåäíåé �ëóêòóàöèîííûé ñâîáîä�íûé îáúåì ðàâåí íóëþ, îòêóäà âèäíî, ÷òî îí ïîñóùåñòâó íå ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíûì îáúåìîì êàê òàêî�âûì.Ïî-âèäèìîìó, äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî ñâîáîäíîãîîáúåìà fg � 0:03 ïî ñìûñëó áëèçêà ê îòíîñèòåëüíîé�ëóêòóàöèè îáúåìà àêòèâèðóåìîãî ýëåìåíòà àìîð��íîé ñðåäû�Va=Va � 0:04, íåîáõîäèìîé äëÿ ïåðåõîäàâ àêòèâèðîâàííîå ñîñòîÿíèå ïðè òåìïåðàòóðå ñòåê�ëîâàíèÿ (Va � îáúåì àêòèâèðóåìîãî ýëåìåíòà â ðàâ�íîâåñíîì ñîñòîÿíèè,�Va � åãî �ëóêòóàöèîííîå óâå�ëè÷åíèå ïðè ïåðåõîäå â àêòèâèðîâàííîå ñîñòîÿíèå)[7℄. Â îáúåìíî-äå�îðìàöèîííîé ýíåðãåòè÷åñêîé ìî�äåëè Ìàêñèìîâà [7℄ àêòèâèðóåìûì ýëåìåíòîì íàçû�âàåòñÿ ìàëàÿ îáëàñòü, îáðàçîâàííàÿ àòîìàìè, ó÷àñò�âóþùèìè â ïðîöåññå âÿçêîãî òå÷åíèÿ (�-ïðîöåññà ðå�ëàêñàöèè). Ìîäåëü Ìàêñèìîâà óñïåøíî îïèñûâàåòòåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè àê�òèâàöèè F�(T ) â øèðîêîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóðû,âêëþ÷àÿ îáëàñòü ïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî.8. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÅñëè äëÿ ïðîñòûõ æèäêîñòåé, íàïðèìåð, òèïàñïèðòîâ ñ âîäîðîäíûìè ñâÿçÿìè, ïðîöåññ îáðàçî�âàíèÿ �ëóêòóàöèîííîé äûðêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéíåïîñðåäñòâåííî ýëåìåíòàðíûé àêò âÿçêîãî òå÷åíèÿ,òî äëÿ òóãîïëàâêèõ ñòåêëîîáðàçóþùèõ ðàñïëàâîâèç-çà âûñîêèõ çíà÷åíèé ýíåðãèè âàëåíòíûõ ñâÿçåéäûðêîîáðàçîâàíèå ñ îáðûâîì âàëåíòíûõ ñâÿçåé íåìîæåò ñëóæèòü ìåõàíèçìîì òåêó÷åñòè. Îäíàêî íèç�êîàêòèâàöèîííûå ìåëêîìàñøòàáíûå ïðîöåññû îáðà�çîâàíèÿ è èñ÷åçíîâåíèÿ �ëóêòóàöèîííûõ äûðîê èã�ðàþò âàæíóþ ðîëü â ëîêàëüíûõ èçìåíåíèÿõ ñòðóê�òóðû, ¾ïîäãîòàâëèâàþùèõ ïî÷âó¿ äëÿ îñíîâíîãî àê�òà òåêó÷åñòè � ïåðåêëþ÷åíèÿ èëè ðàçðûâà âàëåíò�íûõ ñâÿçåé.

Â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ�ëóêòóàöèîííîé äûðêè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðå�äåëüíóþ ëîêàëüíóþ äå�îðìàöèþ êðåìíåêèñëîðîä�íîé ñåòêè, îáóñëîâëåííóþ êðèòè÷åñêèì ñìåùåíèåìâîçáóæäåííîãî ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñëîðîäà â ìî�ñòèêå Si�O�Si ïåðåä ïåðåêëþ÷åíèåì ñîñåäíèõ ñâÿçåé(ñì. ðèñ. 1). Â ýòîì ñìûñëå �ëóêòóàöèîííûå äûðêèâ ñòåêëàõ è èõ ðàñïëàâàõ îêàçûâàþòñÿ ý��åêòèâ�íûìè âåëè÷èíàìè è �àêòè÷åñêè íå èìåþò íèêàêîãîîòíîøåíèÿ ê ñâîáîäíîìó âàí-äåð-âààëüñîâó îáúåìó.Â äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè ñâîáîäíàÿýíåðãèÿ F� àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ìîæåò áûòüïðåäñòàâëåíà â âèäå äâóõ ñëàãàåìûõ: ïîòåíöèàëàUs(T ) ëîêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû è ïîòåíöè�àëà U1 ïåðåñêîêà êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû â äûðêó(ïåðåêëþ÷åíèÿ ñâÿçåé). Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ(T ! 1) äëÿ ðåàëèçàöèè îñíîâíîãî ýëåìåíòàðíîãîàêòà âÿçêîãî òå÷åíèÿ � ïåðåêëþ÷åíèÿ âàëåíòíûõñâÿçåé ìåæäó àòîìàìè � íå òðåáóåòñÿ ëîêàëüíîãîèçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû: Us(T ) � 0, ïîñêîëüêó âýòîé îáëàñòè âàëåíòíî-äå�îðìàöèîííîå êîëåáà�òåëüíîå äâèæåíèå àòîìîâ äîñòèãàåò ïðåäåëüíîãîâñåñòîðîííå áåñïîðÿäî÷íîãî õàðàêòåðà è èìååòñÿäîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ ìîñòèêîâûõàòîìîâ, ñîçäàþùèõ â ñâîþ î÷åðåäü ïðåäåëüíîäå�îðìèðîâàííûå ëîêàëüíûå ó÷àñòêè ñåòêè, òàê÷òî ïåðåêëþ÷åíèÿ âàëåíòíûõ ñâÿçåé ïðîèñõîäÿòñàìîïðîèçâîëüíî ïðè ãîòîâûõ ëîêàëüíûõ èçìåíåíè�ÿõ ñòðóêòóðû. Â òåðìèíàõ äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîéìîäåëè ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðà�òóðàõ âÿçêîå òå÷åíèå ïðîèñõîäèò çà ñ÷åò ïåðåñêîêîâ÷àñòèö â ãîòîâûå äûðêè.Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, â îáëàñòè ñòåê�ëîâàíèÿ, ýíåðãèÿ "h âîçáóæäåíèÿ ìîñòèêîâîãîàòîìà ñòàíîâèòñÿ ñðàâíèìîé ñî ñðåäíåé ýíåðãèåékT òåïëîâîãî ìîëåêóëÿðíîãî äâèæåíèÿ è êîëè÷å�ñòâî âîçáóæäåííûõ ìîñòèêîâûõ àòîìîâ (ëîêàëüíîäå�îðìèðîâàííûõ ó÷àñòêîâ ñåòêè) ðåçêî óìåíüøà�åòñÿ (êàê exp(�"h=kT )), ïîýòîìó äëÿ ðåàëèçàöèèïåðåêëþ÷åíèÿ âàëåíòíûõ ñâÿçåé òðåáóåòñÿ ïðåäâà�ðèòåëüíîå ëîêàëüíîå èçìåíåíèå ñòðóêòóðû. Ýòèìîáúÿñíÿåòñÿ ðåçêèé ðîñò ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâà�öèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ.�àáîòà âûïîëíåíà ïðè �èíàíñîâîé ïîääåðæêå�ÔÔÈ (ãðàíò �05-01-00071à).ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. S. V. Nemilov, Thermodynami and Kineti Aspets ofthe Vitreous State, CRC Press In., Roa Raton; AnnArbor; London; Tokyo (1995).780
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