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ÏÅ�ÅÕÎÄ ÆÈÄÊÎÑÒÜ�ÑÒÅÊËÎ ÊÀÊ Ï�ÎÖÅÑÑÂÛÌÎ�ÀÆÈÂÀÍÈß ÕÀ�ÀÊÒÅ�ÍÛÕÀÊÓÑÒÈ×ÅÑÊÈÕ ×ÀÑÒÎÒÄ. Ñ. Ñàíäèòîâ *Áóðÿòñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò670000, Óëàí-Óäý, �îññèÿÁóðÿòñêèé íàó÷íûé öåíòð Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê670047, Óëàí-Óäý, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 8 àïðåëÿ 2010 ã.Ïðåäëàãàåòñÿ ïîëóêâàíòîâàÿ èíòåðïðåòàöèÿ ñòåêëîâàíèÿ æèäêîñòåé êàê ïðîöåññà ¾âûìåðçàíèÿ¿ õàðàê-òåðíûõ àêóñòè÷åñêèõ ÷àñòîò (ñòåïåíåé ñâîáîäû), ñâÿçàííûõ ñ ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòüþ äåëîêàëèçî-âàííûõ âîçáóæäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö � ëèíåéíûõ êâàíòîâûõ îñöèëëÿòîðîâ. Íàáëþäàåòñÿ êîððå-ëÿöèÿ ìåæäó êâàíòîì ýíåðãèè ýëåìåíòàðíîãî âîçáóæäåíèÿ (ýíåðãèåé äåëîêàëèçàöèè àòîìà) è òåìïåðà-òóðîé ñòåêëîâàíèÿ, êîòîðàÿ ïðîïîðöèîíàëüíà õàðàêòåðèñòè÷åñêîé òåìïåðàòóðå Ýéíøòåéíà. Ïî àíàëîãèèñ ýéíøòåéíîâñêîé òåîðèåé òåïëîåìêîñòè òâåðäûõ òåë òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåí-íûõ àòîìîâ â àìîð�íîé ñðåäå ðàçáèâàåòñÿ íà äâå îáëàñòè: âûñîêîòåìïåðàòóðíóþ, ãäå åå çàâèñèìîñòü îòòåìïåðàòóðû ëèíåéíà, è íèçêîòåìïåðàòóðíóþ, ãäå êîíöåíòðàöèÿ âîçáóæäåííûõ àòîìîâ óìåíüøàåòñÿ ïîýêñïîíåíöèàëüíîìó çàêîíó äî ïðåäåëüíîãî ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ (îêîëî 3%), ïðè êîòîðîì âÿçêîñòüâîçðàñòàåò äî êðèòè÷åñêîé âåëè÷èíû (îêîëî 1012 Ïà � ñ), ñîîòâåòñòâóþùåé òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ �òåìïåðàòóðå âûìîðàæèâàíèÿ ïîäâèæíîñòè âîçáóæäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñè-ìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ â èíòåðâàëå ñòåêëîâàíèÿ îïðåäåëåíà çàâèñèìîñòüþîò òåìïåðàòóðû îòíîñèòåëüíîãî ÷èñëà âîçáóæäåííûõ àòîìîâ.1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÔèçè÷åñêèå ñâîéñòâà ñòåêîë âî ìíîãîì îïðåäåëÿ�þòñÿ ñòðóêòóðîé æèäêîñòè, �èêñèðóåìîé â îáëàñòèñòåêëîâàíèÿ. Ïî ýòîé è äðóãèì ïðè÷èíàì â �èçèêåñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ âàæíîå ìåñòî çàíèìàåòïðîáëåìà î ïðèðîäå ïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî.Íåñìîòðÿ íà ìíîãî÷èñëåííûå òåîðåòè÷åñêèå èýêñïåðèìåíòàëüíûå èññëåäîâàíèÿ [1�20℄, ýòà ïðîáëå�ìà îñòàåòñÿ äî êîíöà íå ðåøåííîé. Ñòåêëîâàíèåæèäêîñòè ÷àñòî òðàêòóåòñÿ êàê ÿðêî âûðàæåííûéðåëàêñàöèîííûé ïðîöåññ [3; 4℄. Øèðîêîå ðàñïðîñòðà�íåíèå ïîëó÷èëè òàêæå òåðìîäèíàìè÷åñêèå êîíöåï�öèè, ðàññìàòðèâàþùèå äàííîå ÿâëåíèå êàê �àçîâûéïåðåõîä [5�7℄.Ñîãëàñíî ãèïîòåçå Îæîâàíà [1; 7℄, ïåðåõîä æèä�êîñòü�ñòåêëî îïðåäåëÿåòñÿ ãåîìåòðè÷åñêèìè èçìå�íåíèÿìè â ìåæàòîìíûõ ñâÿçÿõ è ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéïåðêîëÿöèîííûé �àçîâûé ïåðåõîä. Ïðè ðàçìÿã÷å�íèè ñòåêëà � ïðîöåññà, îáðàòíîãî ñòåêëîâàíèþ æèä�*E-mail: Sanditov�bsu.ru

êîñòè, ïðîèñõîäèò êà÷åñòâåííîå èçìåíåíèå ðàñïðåäå�ëåíèÿ ìåæàòîìíûõ ñâÿçåé, à èìåííî òðåõìåðíàÿ ãåî�ìåòðèÿ â òâåðäîì ñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè (d = 3)çàìåíÿåòñÿ íà �ðàêòàëüíóþ ãåîìåòðèþ âûøå òåìïå�ðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (df < d): ïåðåõîä ñîïðîâîæäà�åòñÿ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðà èç ðàçðûâîâ ñåòêè ñâÿ�çåé ñ �ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ df = 2:55�0:05 [7℄.Çàñëóæèâàåò âíèìàíèÿ ìåõàíè÷åñêèé ïîäõîä [2℄ê îïðåäåëåíèþ ñòåêëîîáðàçíîãî è æèäêîãî ñîñòîÿ�íèé, â îñíîâå êîòîðîãî ëåæèò ñïîñîáíîñòü òåëà ñî�ïðîòèâëÿòüñÿ èçìåíåíèþ �îðìû. Â êà÷åñòâå êðè�òåðèÿ ïåðåõîäà ñòåêëî�æèäêîñòü ïðåäëàãàåòñÿ ïðè�íÿòü óñëîâèå ðàâåíñòâà ÷èñëà (òðàíñëÿöèîííûõ èâðàùàòåëüíûõ) ñòåïåíåé ñâîáîäû ÷àñòèö è ÷èñëàîãðàíè÷åíèé íà ýòè äâèæåíèÿ. Ïðåäëîæåíà êëàññè��èêàöèÿ ñòåêëîîáðàçíûõ âåùåñòâ ïî òðåì ãðóïïàì:ìåõàíè÷åñêèå (ìîäåëè ìåòàëëè÷åñêèõ ñòåêîë, ãðàíó�ëèðîâàííûõ ñèñòåì), õèìè÷åñêèå (ìîäåëè íåîðãàíè�÷åñêèõ ñòåêîë) è êîìáèíèðîâàííûå (ìîäåëè ïîëè�ìåðíûõ è äðóãèõ îðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë).850



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 Ïåðåõîä æèäêîñòü�ñòåêëî êàê ïðîöåññ : : :Îäíèì èç îáùèõ ñâîéñòâ, îòëè÷àþùèõ ñòåêëàîò êðèñòàëëîâ, îêàçûâàåòñÿ íàëè÷èå ñðàâíèòåëüíîíåáîëüøîãî êîëè÷åñòâà îïðåäåëåííûõ êèíåòè÷åñêèõåäèíèö, äèíàìèêîé êîòîðûõ îáóñëîâëåí ðÿä ÿâëå�íèé, õàðàêòåðíûõ òîëüêî äëÿ ñòåêëîîáðàçíûõ ñè�ñòåì, â ÷àñòíîñòè, íèçêîòåìïåðàòóðíûå àíîìàëèè. Âèõ ðîëè ìîãóò âûñòóïàòü ìåõàíè÷åñêè íåñòàáèëüíûå÷àñòèöû ñ ìàëûì ÷èñëîì êîíòàêòîâ ñ ñîñåäÿìè [2℄,äåëîêàëèçîâàííûå âîçáóæäåííûå êèíåòè÷åñêèå åäè�íèöû [17℄, àòîìû ñ ñèëüíî àíãàðìîíè÷åñêèìè ìÿãêè�ìè ïîòåíöèàëàìè [15℄. Îíè ïî ïðèðîäå áëèçêè äðóãäðóãó.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà èíòåðïðåòàöèèñòåêëîâàíèÿ æèäêîñòè êàê ïðîöåññà ¾âûìåðçàíèÿ¿õàðàêòåðíûõ àêóñòè÷åñêèõ ÷àñòîò (ñòåïåíåé ñâîáî�äû), ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòèäåëîêàëèçîâàííûõ âîçáóæäåííûõ êèíåòè÷åñêèõåäèíèö.Ïðåäëàãàåìàÿ ïîëóêâàíòîâàÿ òðàêòîâêà ñòåêëî�âàíèÿ, àíàëîãè÷íàÿ ýéíøòåéíîâñêîé òåîðèè òåïëî�åìêîñòè òâåðäûõ òåë, íîñèò äèñêóññèîííûé õàðàê�òåð. Òåì íå ìåíåå ïîäîáíûå (íå ñîâñåì ïðèâû÷íûå)ïîäõîäû, íà íàø âçãëÿä, îïðàâäàíû òåì, ÷òî íà äàí�íîì ýòàïå ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ëþáàÿ ìûñëü, ïðî�ëèâàþùàÿ õîòÿ áû ñëàáûé ñâåò íà ðåøåíèå ïðîáëå�ìû è ñòèìóëèðóþùàÿ äàëüíåéøèå èññëåäîâàíèÿ âýòîì íàïðàâëåíèè.Âíà÷àëå îñòàíîâèìñÿ íà ñâÿçè ñòåêëîâàíèÿ ñ âÿç�êîñòüþ.2. ÑÒÅÊËÎÂÀÍÈÅ ÆÈÄÊÎÑÒÈ ÊÀÊ�ÅÇÓËÜÒÀÒ �ÅÇÊÎ�Î ÏÎÂÛØÅÍÈßÂßÇÊÎÑÒÈÊàê ïîêàçûâàþò ýêñïåðèìåíòû, âñå àìîð�íûåâåùåñòâà íåçàâèñèìî îò èõ ïðèðîäû (íåîðãàíè÷å�ñêèå ñòåêëà, îðãàíè÷åñêèå àìîð�íûå ïîëèìåðû, ìå�òàëëè÷åñêèå àìîð�íûå ñïëàâû) ïåðåõîäÿò èç æèä�êîãî â òâåðäîå ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå ïðàêòè÷å�ñêè ïðè îäíîì è òîì æå óíèâåðñàëüíîì çíà÷åíèèâÿçêîñòè [1; 3℄�(Tg) = �g � onst � 1012 Ïà � ñ (1)ïðè ðàçëè÷íûõ òåìïåðàòóðàõ Tg; âåëè÷èíà Tg çàâè�ñèò îò ïðèðîäû àìîð�íûõ âåùåñòâ.Ïîýòîìó ïåðåõîä æèäêîñòü�ñòåêëî ÷àñòî ðàñ�ñìàòðèâàþò êàê ðåçóëüòàò ðåçêîãî ïîâûøåíèÿ âÿç�êîñòè ïðè îõëàæäåíèè ñòåêëîîáðàçóþùåãî ðàñïëà�âà. Ñîîòíîøåíèå (1) �îðìàëüíî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîéïðèáëèæåííûé �åíîìåíîëîãè÷åñêèé êðèòåðèé ñòåê�ëîâàíèÿ æèäêîñòè.
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�èñ. 1. Ñõåìà ïåðåêëþ÷åíèÿ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåéSi�O�Si â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ [21℄Ïî ìíåíèþ ìíîãèõ èññëåäîâàòåëåé (ñì. îáçî�ðû [1; 3; 20℄) ýëåìåíòàðíûé àêò âÿçêîãî òå÷åíèÿ ñòå�êîë è èõ ðàñïëàâîâ ñâîäèòñÿ ê ïåðåêëþ÷åíèþ [20�23℄èëè ðàçðûâó [1; 24�26℄ ìîñòèêîâûõ âàëåíòíûõ ñâÿ�çåé. Äàëåå äëÿ îïðåäåëåííîñòè áóäåì ãîâîðèòü î ïå�ðåêëþ÷åíèè (î íåïîëíîì îáðûâå) ñâÿçåé (ðèñ. 1).Íåîáõîäèìûì óñëîâèåì ðåàëèçàöèè òàêîãî ýëåìåí�òàðíîãî àêòà ÿâëÿåòñÿ ïðåäâàðèòåëüíîå ëîêàëüíîåèçìåíåíèå ñòðóêòóðû [27℄.Âåðîÿòíîñòü W ïåðåõîäà êèíåòè÷åñêîé åäèíè�öû (îòâåòñòâåííîé çà âÿçêîå òå÷åíèå) èç îäíî�ãî ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ â äðóãîå îïðåäåëÿåò�ñÿ, âî-ïåðâûõ, âåðîÿòíîñòüþ ëîêàëüíîãî èçìåíåíèÿñòðóêòóðû W1 è, âî-âòîðûõ, âåðîÿòíîñòüþ W2 òî�ãî, ÷òî îíà èìååò ýíåðãèþ U1, íåîáõîäèìóþ äëÿ ïå�ðåêëþ÷åíèÿ âàëåíòíûõ ñâÿçåé èëè, â òåðìèíàõ äû�ðî÷íîé ìîäåëè, äëÿ åå ïåðåñêîêà â ñîñåäíþþ ¾äûð�êó¿ � â ðàçðûõëåííóþ ìèêðîîáëàñòü ñòðóêòóðû:W =W1W2 [27�30℄. Òàêîé ïîäõîä ïðèâîäèò ê îïðåäå�ëåííîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè âÿçêîñòè �(T ),ñðàâíåíèå êîòîðîé ñ óðàâíåíèåì Ýéðèíãà ïîçâîëÿåòâûðàçèòü ñâîáîäíóþ ýíåðãèþ àêòèâàöèè òåêó÷åñòèF�(T ) ÷åðåç ïàðàìåòðû äûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìî�äåëè [27℄:F� = U1 +�b v0vh� kT hexp� "hkT �� 1i ; (2)ãäå ïåðâîå ñëàãàåìîå U1 íàçûâàåòñÿ ïîòåíöèàëîìïåðåñêîêà êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû â äûðêó, à âòîðîå851 4*



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010US(T ), çàâèñÿùåå îò òåìïåðàòóðû, � ïîòåíöèàëîìëîêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû,US = �b v0vh� kT hexp� "hkT �� 1i : (3)Çäåñü "h � ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ �ëóêòóàöèîííîéäûðêè, v0 � îáúåì äûðêè, êóäà ìîæåò ïåðåñêî÷èòüìîëåêóëà [14℄, vh � èçìåíåíèå îáúåìà àìîð�íîéñðåäû, îáóñëîâëåííîå îáðàçîâàíèåì äûðêè [27℄, b ��àêòîð ïåðåêðûòèÿ äûðîê (0:5 � b � 1).Ýëåìåíòàðíûå îáúåìû v0 è vh ïî ñìûñëó ïðàê�òè÷åñêè ñîâïàäàþò, v0=vh � 1, è ñðåäíåå çíà÷åíèå bðàâíî b � 0:7, ïîýòîìó ìíîæèòåëü (bv0=vh) â ñîîòíî�øåíèÿõ (2) è (3) áëèçîê ê åäèíèöå:b v0vh � 0:7: (4)Â òàêîì ïðèáëèæåíèè ïîëóýìïèðè÷åñêàÿ �îðìóëà(2) ñîäåðæèò äâà ïîäãîíî÷íûõ ïàðàìåòðà è óñïåø�íî îïèñûâàåò òåìïåðàòóðíóþ çàâèñèìîñòü ñâîáîä�íîé ýíåðãèè àêòèâàöèè òåêó÷åñòè â øèðîêîì èíòåð�âàëå òåìïåðàòóð [27℄. Çíà÷åíèÿ U1 è "h ïîäáèðàþò�ñÿ òàê, ÷òîáû ðàñ÷åòíàÿ êðèâàÿ ¾ëåãëà¿ íà ýêñïåðè�ìåíòàëüíûå òî÷êè, ïîëó÷åííûå èç äàííûõ î âÿçêî�ñòè �(T ) [31℄, F� = RT ln ��0 ;ãäå �0 îïðåäåëÿåòñÿ ýêñòðàïîëÿöèåé êðèâîéln � � 1=T ê 1=T ! 0 (íàïðèìåð, ñ ïîìîùüþïîëèíîìà Ëàãðàíæà [32℄). Â êà÷åñòâå ïðèìåðàíà ðèñ. 2 ïðèâîäèòñÿ çàâèñèìîñòü F�(T ) äëÿ íà�òðèåâîñèëèêàòíûõ ñòåêîë. Ëèíèè � ðåçóëüòàòðàñ÷åòà ïî �îðìóëå (2) ñ ó÷åòîì (4), à òî÷êè �ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå.Îáðàçîâàíèå �ëóêòóàöèîííîé äûðêè â ñòåêëàõ èèõ ðàñïëàâàõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé íèçêîàêòèâàöèîí�íûé ìåëêîìàñøòàáíûé ïðîöåññ ëîêàëüíîé ïðåäåëü�íîé óïðóãîé äå�îðìàöèè ñòðóêòóðíîé ñåòêè, îáó�ñëîâëåííûé êðèòè÷åñêèì ñìåùåíèåì (âîçáóæäåíè�åì) ìîñòèêîâîãî àòîìà � òèïà àòîìà êèñëîðîäà âìîñòèêå Si�O�Si (ðèñ. 1) [17℄.Ïðè ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóðàõ (T !1) èìååò�ñÿ äîñòàòî÷íîå êîëè÷åñòâî âîçáóæäåííûõ ìîñòèêî�âûõ àòîìîâ (¾äûðîê¿), ïðèâîäÿùèõ ê ïðåäåëüíîéëîêàëüíîé äå�îðìàöèè ñåòêè, òàê ÷òî ïåðåêëþ÷å�íèÿ ñâÿçåé (¾ïåðåñêîêè ÷àñòèö â äûðêè¿) ïðîèñõî�äÿò ñàìîïðîèçâîëüíî (US � 0) � âÿçêîå òå÷åíèåèäåò ñ ïîñòîÿííîé ñâîáîäíîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè:F� � U1 � onst.Ïðè ïîíèæåíèè òåìïåðàòóðû, â îáëàñòè ñòåêëî�âàíèÿ, ñóùåñòâåííî óìåíüøàåòñÿ ÷èñëî âîçáóæäåí�íûõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö, ÷òî ïðèâîäèò ê ðåçêî�

33 3025 20
SiO2�Na2O

600 1000 1400 1800 2200T; K100150200250
15 ìîë.% Na2O

F�; êÄæ/ìîëü

�èñ. 2. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîéýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ íàòðèåâîñèëè-êàòíûõ ñòåêîë Na2O�SiO2. Òî÷êè � ýêñïåðèìåí-òàëüíûå äàííûå, êðèâûå � ðàñ÷åò (2)ìó âîçðàñòàíèþ ïîòåíöèàëà ëîêàëüíîãî èçìåíåíèÿñòðóêòóðû US(T )� U1; (5)òàê ÷òî â ñðàâíåíèè ñ íèì ìîæíî ïðåíåáðå÷ü ïåð�âûì ñëàãàåìûì U1 â ðàâåíñòâå (2):F�(T ) � US(T ): (6)Ñ ýòèõ ïîçèöèé ðåçêèé ðîñò âÿçêîñòè â îáëàñòèñòåêëîâàíèÿ îáúÿñíÿåòñÿ ýêñïîíåíöèàëüíûì óâåëè�÷åíèåì ïîòåíöèàëà ëîêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòó�ðû US(T ):� = �0 exp� F�kT � �� �0 expn0:7 hexp� "hkT �� 1io : (7)Óñëîâèå (5) �àêòè÷åñêè îçíà÷àåò ïðåêðàùåíèåâÿçêîãî òå÷åíèÿ ðàñïëàâà ñòåêëà, èáî èç-çà âûñîêîãîáàðüåðà US(T ) îñòàíàâëèâàåòñÿ ïðîöåññ ëîêàëüíîãîèçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû, à áåç íåãî íå ìîæåò ïðîèçîé�òè ïåðåêëþ÷åíèå ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé.Ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, âáëèçè Tg, åäèíèöåéâ êâàäðàòíûõ ñêîáêàõ â ðàâåíñòâå (7) ìîæíî ïðå�íåáðå÷ü â ñðàâíåíèè ñ ýêñïîíåíòîé, è ïðè T = Tgçàïèñàòü åãî â âèäå�g � �0 exp �0:7 exp� "hkTg�� ; (8)852
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600 650 700 750Tg; K1820
2224"h; êÄæ/ìîëüà á â542 31 Na2O�B2O3

"h; êÄæ/ìîëü
650 700 750 800Tg; K20:320:821:321:822:322:8

Tg; KPbO�SiO2
"h; êÄæ/ìîëü

20:820:4
21:2 Na2O�SiO2

1 2
3 45 54 3 2 1

710 730 750 770 790�èñ. 3. Êîððåëÿöèÿ ìåæäó ýíåðãèåé îáðàçîâàíèÿ �ëóêòóàöèîííîé äûðêè "h è òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâàíèÿ Tg äëÿðàçëè÷íûõ ñòåêîë ñ ñîäåðæàíèåì Na2O: 1 � 10, 2 � 15, 3 � 20, 4 � 25, 5 � 30 ìîë.% (à); 1 � 15, 2 � 20, 3 � 25,4 � 30, 5 � 33:3 ìîë.% (â) è ñîäåðæàíèåì PbO: 1 � 25, 2 � 30, 3 � 45, 4 � 50, 5 � 55 ìîë.% (á )ãäå ïðåäýêñïîíåíöèàëüíûé ìíîæèòåëü �0 â ïåð�âîì ïðèáëèæåíèè ÿâëÿåòñÿ óíèâåðñàëüíîé ïîñòîÿí�íîé [3; 20℄ �0 � onst � 10�2:5 Ïà � ñ: (9)Ïîäñòàâèâ (1) è (9) â ñîîòíîøåíèå (8), ïðèõîäèì êâûâîäó î òîì, ÷òî îòíîøåíèå "h=kTg ïîñòîÿííî èðàâíî "hkTg � onst � 3:5: (10)Èç ðàâåíñòâà (10) ñëåäóåò, ÷òî ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿäûðêè "h äîëæíà áûòü ëèíåéíîé �óíêöèåé òåìïåðà�òóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg. Â ñàìîì äåëå, ó ðÿäà ñòåêîëìåæäó ýìïèðè÷åñêè ïîäîáðàííîé âåëè÷èíîé "h êàêïàðàìåòðà óðàâíåíèÿ (2) è òåìïåðàòóðîé ñòåêëîâà�íèÿ Tg íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ (ðèñ. 3).Äëÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë (Tg � 650Ê�800 Ê) îöåí�êà "h ïî �îðìóëå (10)"h � 3:5RTg � 20�23 êÄæ/ìîëü (11)íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ýìïèðè÷åñêèìè çíà÷åíèÿìè"h (òàáë. 1).Ïðèâåäåííûå âûøå äàííûå èñïîëüçóþòñÿ â ñëå�äóþùåì ðàçäåëå, è îíè òðàêòóþòñÿ ñ ïðèíöèïèàëü�íî èíîé ïîçèöèè.Äûðî÷íî-àêòèâàöèîííàÿ ìîäåëü íîñèò, ïî ñóùå�ñòâó, �åíîìåíîëîãè÷åñêèé õàðàêòåð, èáî â íåé �è�çè÷åñêèé ñìûñë ïîíÿòèé ¾äûðêà¿, ¾äûðêîîáðàçîâà�íèå¿, ¾ïåðåñêîê ÷àñòèöû â ñîñåäíþþ äûðêó¿ íå ðàñ�êðûâàåòñÿ. Ìîæíî âûñêàçàòü î íèõ ëèøü îïðåäå�ëåííûå ñóæäåíèÿ íà îñíîâå èõ ÷èñëåííûõ çíà÷å�íèé, à òàêæå ïðè ñðàâíåíèè ñ ïàðàìåòðàìè äðóãèõ

ìîäåëåé [17; 27℄. Íàïðèìåð, ïðè ñîïîñòàâëåíèè äû�ðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè ñ âàëåíòíî-êîí�èãó-ðàöèîííîé òåîðèåé [20℄ âåëè÷èíà U1 ïðèîáðåòàåòñìûñë ïîòåíöèàëà ïåðåêëþ÷åíèÿ ìîñòèêîâîé ñâÿçè,à ïðè ñðàâíåíèè ñ òåîðèÿìè, îñíîâàííûìè íà ðàçðû�âå ñâÿçåé [24�26℄, îíà ìîæåò áûòü èíòåðïðåòèðîâà�íà, ïî-âèäèìîìó, êàê ïîòåíöèàë ðàçðûâà âàëåíòíîéñâÿçè.3. ÑÒÅÊËÎÂÀÍÈÅ ÆÈÄÊÎÑÒÈ ÊÀÊÏ�ÎÖÅÑÑ ÂÛÌÎ�ÀÆÈÂÀÍÈßÕÀ�ÀÊÒÅ�ÍÛÕ ÑÒÅÏÅÍÅÉ ÑÂÎÁÎÄÛÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÈÕ ÅÄÈÍÈÖ3.1. Âíóòðåííèå ñòðóêòóðíûå èçìåíåíèÿ âîáëàñòè ñòåêëîâàíèÿÈìåþòñÿ îñíîâàíèÿ ïîëàãàòü, ÷òî ïðè ðàçìÿã÷å�íèè ñòåêëà ïîÿâëÿþòñÿ ñîñòîÿíèÿ, íå õàðàêòåðíûåäëÿ òâåðäîãî ñòåêëîîáðàçíîãî òåëà [1; 2; 18; 33℄. Òà�êèì ñîñòîÿíèÿì ñîîòâåòñòâóþò êîí�èãóðàöèîííûåâíóòðåííèå ñòåïåíè ñâîáîäû. Ïî-âèäèìîìó, ðàçëè�÷èå êîí�èãóðàöèé â ñòåêëàõ è èõ ðàñïëàâàõ ðåàëè�çóåòñÿ ïðè íåáîëüøèõ ñìåùåíèÿõ àòîìîâ èëè ñòðóê�òóðíûõ ãðóïï ïðè ëîêàëüíûõ äâèæåíèÿõ íåòðàíñëÿ�öèîííîãî òèïà [18℄.Ñ ýòèõ ïîçèöèé ïðè ïåðåõîäå ÷åðåç Tg çàìîðà�æèâàþòñÿ îïðåäåëåííûå êîí�èãóðàöèîííûå ñòåïå�íè ñâîáîäû, îïðåäåëÿþùèå ðàçëè÷èÿ àòîìíûõ è ìî�ëåêóëÿðíûõ âçàèìíûõ ðàñïîëîæåíèé â æèäêîñòè èòâåðäîì ñòåêëå. Îíè âíîñÿò âêëàä â ïîòåíöèàëüíóþýíåðãèþ ñèñòåìû. Â ñòåêëå çàìîðàæèâàåòñÿ èçáû�òîê ïîòåíöèàëüíîé ýíåðãèè è ýíòðîïèè.Âàæíóþ ðîëü â âûÿñíåíèè ïðèðîäû âíóòðåííèõ853



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010Òàáëèöà 1. Õàðàêòåðèñòèêè âÿçêîãî òå÷åíèÿ è ñòåêëîâàíèÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë R2O�SiO2 (R = Li, Na, K),PbO�SiO2, Na2O�GeO2 è Na2O�B2O3 (èñïîëüçîâàíû äàííûå èç ðàáîòû [31℄)R2O,PbO,ìîë.% Tg , K "h, U1, TE, K �, �ö fg êÄæ/ìîëüLi2O Li2O�SiO210 814 21.8 135 2626 5:5 � 1013 0.027 0.2814 788 21 130 2530 5:3 � 1013 0.027 0.2825 738 20.8 100 2506 5:2 � 1013 0.027 0.2830 721 20.7 87 2494 5:2 � 1013 0.027 0.2833.3 708 20.8 78 2506 5:2 � 1013 0.028 0.28Na2O Na2O�SiO215 783 21.5 124 2590 5:4 � 1013 0.028 0.2820 759 21.1 109 2542 5:3 � 1013 0.028 0.2825 739 21 100 2530 5:3 � 1013 0.028 0.2830 721 20.8 91 2506 5:2 � 1013 0.028 0.2833 712 20.5 84 2469 5:2 � 1013 0.028 0.28K2O K2O�SiO213 795 21.5 127 2590 5:4 � 1013 0.028 0.2815 793 21 125 2542 5:3 � 1013 0.028 0.2820 759 21.2 105 2554 5:3 � 1013 0.025 0.2725 739 21 97 2542 5:3 � 1013 0.025 0.27PbO PbO�SiO225 785 22.7 110 2735 5:7 � 1013 0.027 0.2830 761 23 87 2771 5:8 � 1013 0.027 0.2845 696 21 68 2542 5:3 � 1013 0.027 0.2850 674 21 53 2542 5:3 � 1013 0.027 0.2855 654 20.5 51 2469 5:2 � 1013 0.026 0.27Na2O Na2O�Ge2O5 847 24.5 120 2952 6:2 � 1013 0.025 0.2715 801 24.5 90 2952 6:2 � 1013 0.026 0.2720 773 23.7 69 2855 6:0 � 1013 0.027 0.2825 749 23 62 2772 5:8 � 1013 0.027 0.2830 727 22.8 51 2747 5:7 � 1013 0.027 0.28Na2O Na2O�B2O310 618 19 56 2289 4:8 � 1013 0.026 0.2715 680 21.2 57 2554 5:3 � 1013 0.026 0.2720 727 23.2 40 2795 5:8 � 1013 0.026 0.2725 735 24.1 26 2904 6:1 � 1013 0.026 0.2730 748 25 15 3012 6:3 � 1013 0.025 0.27854



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 Ïåðåõîä æèäêîñòü�ñòåêëî êàê ïðîöåññ : : :ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé ïðè ñòåêëîâàíèè æèäêîñòè(ïðè ðàçìÿã÷åíèè ñòåêëà) èãðàåò ñîîòíîøåíèå Ïðè�ãîæèíà è Äå�åÿ [19℄� = �Cp��TgV (��)2 = 1;ãäå �Cp, �� è �� � ïðèðàùåíèÿ òåïëîåìêîñòè,ñæèìàåìîñòè è êîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðå�íèÿ ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ. Íåâûïîëíèìîñòüýòîãî ñîîòíîøåíèÿ äëÿ áîëüøèíñòâà ñòåêîë (� > 1)ñïîñîáñòâîâàëà ïîÿâëåíèþ ìîëåêóëÿðíûõ ìîäåëåé,îáúÿñíÿþùèõ ýòîò �àêò. Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ ðà�áîòà [33℄, ñîãëàñíî êîòîðîé âîçðàñòàíèå � âûøåTg îáóñëîâëåíî íàëè÷èåì â æèäêîñòè âîçáóæäåí�íîãî ñîñòîÿíèÿ, îòëè÷àþùåãîñÿ îò îñíîâíîãî ñî�ñòîÿíèÿ, íàïðèìåð äëÿ B2O3, èçáûòêîì ýíåðãèè21 êÄæ/ìîëü (5 êêàë/ìîëü), ÷òî ñîâïàäàåò ñ ¾ýíåð�ãèåé îáðàçîâàíèÿ äûðêè¿ "h. Äîïóñêàþòñÿ äâà âàðè�àíòà ðàçðûâà âàëåíòíûõ ñâÿçåé B�O: ïðè ñîõðàíå�íèè êîí�èãóðàöèè è ïðè âîçáóæäåíèè êîí�èãóðà�öèè. Ïðè T = Tg ðàâíîâåñèå ìåæäó ýòèìè ñîñòîÿíè�ÿìè çàìîðàæèâàåòñÿ, ÷òî ïðèâîäèò ê ñíèæåíèþ Cp,�, � èç-çà èñ÷åçíîâåíèÿ (âûìîðàæèâàíèÿ) âêëàäà âíèõ îò ñîñòîÿíèé ñ ïîâûøåííîé ýíåðãèåé è îáúåìîì.Òàêîãî ðîäà ïðåäñòàâëåíèÿ î ïðèðîäå âíóòðåí�íèõ ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé âáëèçè Tg íàâîäÿò íàìûñëü: íåëüçÿ ëè ïðèìåíèòü ê ïðîöåññó ñòåêëîâà�íèÿ æèäêîñòåé ïîëóêâàíòîâóþ äûðî÷íóþ òåîðèþ,àíàëîãè÷íóþ òåîðèè Ýéíøòåéíà äëÿ òåïëîåìêîñòèòâåðäûõ òåë, ðàññìàòðèâàÿ âåëè÷èíó "h êàê êâàíòýíåðãèè ýëåìåíòàðíîãî âîçáóæäåíèÿ [16℄?3.2. Ñòåêëîâàíèå êàê ¾âûìåðçàíèå¿õàðàêòåðíûõ àêóñòè÷åñêèõ ÷àñòîòÒåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ïîòåíöèàëà ëîêàëü�íîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû US(T ) îïðåäåëåíà çàâè�ñèìîñòüþ îò òåìïåðàòóðû êîíöåíòðàöèè �ëóêòóàöè�îííûõ äûðîê Nh(T )=N [27℄NhN = 1exp("h=kT )� 1 : (12)Âåëè÷èíà US(T ) îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà Nh=N(ñì. (3)).Îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå òîò �àêò, ÷òî ñîîòíî�øåíèå (12) �îðìàëüíî ñîâïàäàåò ñ �îðìóëîé ÷èñëà�îíîíîâ â òâåðäûõ òåëàõ, åñëè ýíåðãèþ "h ïðèðàâ�íÿòü ê êâàíòó ýíåðãèè �îíîíà"h = h�; (13)ãäå h � ïîñòîÿííàÿ Ïëàíêà, � � ÷àñòîòà çâóêîâîéâîëíû.

0 rU0 xm = �rm x = r � r001
FmU(r)

r0
F (x)

�èñ. 4. Ñõåìà âîçáóæäåíèÿ àòîìà (îáðàçîâàíèÿ�ëóêòóàöèîííîé äûðêè)�àíåå íàìè ðàçâèòî ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî îá�ðàçîâàíèå äûðîê â àìîð�íûõ ñðåäàõ ìîæíî ñîïî�ñòàâèòü ñ âîçáóæäåíèåì êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû òèïààòîìà êèñëîðîäà â ìîñòèêå Si�O�Si (ðèñ. 1) [17; 34℄.Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî îáðàçîâàíèå �ëóêòóàöèîííîéäûðêè îáóñëîâëåíî ïðåäåëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöè�åé (èíà÷å, âîçáóæäåíèåì) ìåæàòîìíîé èëè ìåæìî�ëåêóëÿðíîé ñâÿçè �rm, ñîîòâåòñòâóþùåé ìàêñèìó�ìó êâàçèóïðóãîé ñèëû (ðèñ. 1, 4). Òàêîé ìåõàíèçìðîæäåíèÿ äûðêè ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü èíà÷å,êàê êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû�rm, ñîîòâåòñòâóþùåå ìàêñèìàëüíîé ñèëå ïðèòÿæå�íèÿ Fm ìåæäó àòîìàìè (ðèñ. 4). Êèíåòè÷åñêàÿ åäè�íèöà (àòîì, ãðóïïà àòîìîâ), êîòîðàÿ ìîæåò èñïû�òûâàòü êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå � äåëîêàëèçàöèþ, íà�çâàíà âîçáóæäåííûì àòîìîì, à ñàì ïîäõîä � ìîäå�ëüþ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ [17; 34℄.Ïàðàìåòðû äûðî÷íîé òåîðèè æèäêîñòåé ñîâïà�äàþò ñ ñîîòâåòñòâóþùèìè ïàðàìåòðàìè ìîäåëè âîç�áóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, èáî ¾äûðêà¿, ïî ñóùåñòâó,ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âîçáóæäåííûé àòîì [17℄vh = �ve; "h = �"e;Nh = Ne; Vf = �Ve;ãäå �ve � ýëåìåíòàðíûé �ëóêòóàöèîííûé îáúåì,íåîáõîäèìûé äëÿ ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ àòîìà,�ve = � 13��d2�rm; (14)�"e � ýíåðãèÿ àòîìíîãî âîçáóæäåíèÿ, ðàâíàÿ ðà�áîòå êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ àòîìà: �"e = pi�ve,855



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010Ne � ÷èñëî âîçáóæäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö,�Ve � �ëóêòóàöèîííûé îáúåì àìîð�íîé ñèñòåìû:�Ve = Ne�ve, Vf = vhNh � �ëóêòóàöèîííûé ñâî�áîäíûé îáúåì, ðàâíûé �Ve,  � ïàðàìåòð �ðþíàé�çåíà, �d2 � ïëîùàäü ý��åêòèâíîãî ñå÷åíèÿ àòîìà,pi � ìàêñèìàëüíîå âíóòðåííåå äàâëåíèå, îáóñëîâ�ëåííîå ñèëàìè ìåæàòîìíîãî ïðèòÿæåíèÿ.Ìîæíî ïðèíÿòü, ÷òî ñèëà ìåæàòîìíîãî ïðèòÿæå�íèÿ F (x) â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ëèíåéíî çàâèñèò îòñìåùåíèÿ àòîìà x ïðàêòè÷åñêè âïëîòü äî êðèòè÷å�ñêîãî çíà÷åíèÿ xm = �rm (ðèñ. 4). Òîãäà âîçáóæäåí�íûé àòîì ñîâåðøàåò ãàðìîíè÷åñêèå êîëåáàíèÿ ñ ïî�ñòîÿííîé ÷àñòîòîé �. Áóäåì ðàññìàòðèâàòü åãî êàêëèíåéíûé êâàíòîâûé îñöèëëÿòîð ñ êâàíòîì ýíåðãèèâîçáóæäåíèÿ �"e = h�: (15)Êîíöåíòðàöèÿ äåëîêàëèçîâàííûõ âîçáóæäåííûõàòîìîâ Ne=N îïðåäåëÿåòñÿ ñîîòíîøåíèåì (12), ãäåNh=N = Ne=N è "h = �"e = h�:NeN = 1exp� h�kT �� 1 : (16)Ïî àíàëîãèè ñ ýéíøòåéíîâñêîé òåîðèåé òåïëîåìêî�ñòè òâåðäûõ òåë òåìïåðàòóðíûé èíòåðâàë ýòîé çàâè�ñèìîñòè (16) ðàçîáüåì íà äâå îáëàñòè: âûñîêîòåìïå�ðàòóðíóþ (kT � h�), ãäå exp(h�=kT ) � 1+(h�=kT ),NeN � kTh� (17)è íèçêîòåìïåðàòóðíóþ (kT � h�), ãäåexp(h�=kT )� 1,NeN � exp�� h�kT � : (18)Òàêèì îáðàçîì, ïðè íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ ÷èñëî âîç�áóæäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö óáûâàåò ÷ðåçâû�÷àéíî áûñòðî ïî çàêîíó (18). Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî îá�ñòîÿòåëüñòâî òåì, ÷òî ïðè kT � h� ïî÷òè âñå àòîìûíàõîäÿòñÿ íà ñàìîì íèçêîì ýíåðãåòè÷åñêîì óðîâíå ñíóëåâîé ýíåðãèåé. Ëèøü íåçíà÷èòåëüíàÿ äîëÿ èìååòîäèí êâàíò ýíåðãèè h�, ÷èñëîì æå àòîìîâ, îáëàäà�þùèõ äâóìÿ è áîëåå êâàíòàìè, ìîæíî ïðåíåáðå÷ü.Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ áûñòðîå ñíèæåíèå ÷èñëà âîç�áóæäåííûõ àòîìîâ îáóñëîâëåíî îòñóòñòâèåì ïðîìå�æóòî÷íûõ çíà÷åíèé ýíåðãèè ìåæäó 0 è h� (â ñâÿçèñ òåì, ÷òî h� � kT ).Ïîñêîëüêó â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ ñâîáîäíàÿýíåðãèÿ àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ îáðàòíî ïðîïîð�öèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåííûõ àòîìîâ [27℄F�(T ) � US(T ) / (Ne=N)�1; (19)

Tg II III700 1000 1300 1600 T; KTE90110130150 I
F�; êÄæ/ìîëü

U1
�èñ. 5. Òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü ñâîáîäíîéýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ðàñïëàâà ñè-ëèêàòíîãî ñòåêëà, îïðåäåëåííàÿ èç ýêñïåðèìåí-òàëüíûõ äàííûõ î âÿçêîñòè [23℄ ïðè ñîäåðæàíèèSiO2 50 ìîë.% (îáðàçåö � 6 â ðàáîòå [23℄): I �F� / exp(h�=kT ), II � F� / (h�=kT ), III �F� � onst � U1; TE � òåìïåðàòóðà Ýéíøòåéíà,Tg � òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿåå òåìïåðàòóðíàÿ çàâèñèìîñòü â ýòîì èíòåðâàëå ñî�ñòîèò òàêæå èç äâóõ îáëàñòåé (ðèñ. 5):F�(T ) � onst � exp� h�kT � ; h� � kT (îáëàñòü I);F�(T ) � onst� h�kT � ; h� � kT (îáëàñòü II):Êðîìå òîãî, ó ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè òåêó÷å�ñòè èìååòñÿ òðåòüÿ îáëàñòü III (F� � U1 = onst,ðèñ. 5, T !1), êîòîðàÿ íå çàâèñèò îò �óíêöèè (16)(ñì. (2)).Ïî àíàëîãèè ñ òåîðèåé òåïëîåìêîñòè Ýéíøòåéíàòåìïåðàòóðó TE , ïðè êîòîðîé âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿîáëàñòü II ïåðåõîäèò â íèçêîòåìïåðàòóðíóþ I, íàçî�âåì òåìïåðàòóðîé Ýéíøòåéíà (ðèñ. 5). Îíà íàõîäèò�ñÿ èç óñëîâèÿ áëèçîñòè ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãîäâèæåíèÿ kT ê êâàíòó ýíåðãèè h�:kTE = h�; TE = h�k :Íåñêîëüêî íèæå ýòîé òåìïåðàòóðû TE ïðîèñõî�äèò ñòåêëîâàíèå æèäêîñòè êàê ðåçóëüòàò áûñòðîãîóáûâàíèÿ ÷èñëà âîçáóæäåííûõ àòîìîâ äî ìèíèìàëü�íîãî çíà÷åíèÿ, ïðè êîòîðîì äîñòèãàåòñÿ êðèòè÷åñêèâûñîêîå çíà÷åíèå âÿçêîñòè (1):�NeN �T=Tg � onst: (20)856



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 Ïåðåõîä æèäêîñòü�ñòåêëî êàê ïðîöåññ : : :Ïîýòîìó òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ ïî ñâîåé ïðèðî�äå ñ òî÷íîñòüþ äî íåêîòîðîãî ïîñòîÿííîãî êîý���èöèåíòà  ñîâïàäàåò ñ ýéíøòåéíîâñêîé òåìïåðàòó�ðîé [16℄, ò. å. Tg = TE = �h�k � : (21)Â ñîîòâåòñòâèè ñ �îðìóëîé ìîäåëè âîçáóæäåííîãîñîñòîÿíèÿ [17℄ �"e = kTg ln� 1fg� ; (22)ãäå fg � îáúåìíàÿ äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáú�åìà, çàìîðîæåííàÿ ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ(òàáë. 1). Êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè  ìåæ�äó òåìïåðàòóðàìè Tg è TE âûðàæàåòñÿ ÷åðåç ýòóâåëè÷èíó:  = 1ln(1=fg) ; (23)÷òî ñëåäóåò èç �îðìóë (21) è (22):Tg = � 1ln(1=fg)� �"ek = h�k = TE:Çíà÷åíèå fg îáû÷íî ðàññ÷èòûâàåòñÿ [3; 17℄ èç äàí�íûõ îá óíèâåðñàëüíîì ïàðàìåòðå C1 óðàâíåíèÿÂèëüÿìñà �Ëàíäåëà �Ôåððè [35℄ äëÿ òåìïåðàòóðíîéçàâèñèìîñòè âÿçêîñòè (âðåìåíè ðåëàêñàöèè) â îá-ëàñòè ñòåêëîâàíèÿ: fg = 1=C1 � onst � 0:025�0.028[3; 17; 35℄. Â òàáë. 1 ïðèâîäÿòñÿ çíà÷åíèÿ  � onst � 0:27�0:28: (24)Èñïîëüçóÿ ñîîòíîøåíèÿ (10) è (18), ìîæíî ïðèé�òè ê âûâîäó î òîì, ÷òî äîëÿ âîçáóæäåííûõ àòîìîâ,çàìîðîæåííûõ ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ (20),ñîñòàâëÿåò ëèøü îêîëî 3%:�NeN �T=Tg = exp�� h�kTg� == exp�� "hkTg� � exp(�3:5) � 0:03:Âáëèçè Tg áîëüøèíñòâî âîçáóæäåííûõ àòîìîâ,îáåñïå÷èâàþùèõ íèçêóþ âÿçêîñòü è ëàáèëüíîñòüñòðóêòóðû ðàñïëàâà, òåðÿþò õàðàêòåðíóþ äëÿ íèõïîäâèæíîñòü è îêàçûâàþòñÿ �àêòè÷åñêè ¾çàìîðî�æåííûìè¿.Ïðè ýòîì â ïîíÿòèå ¾çàìîðîæåííûå¿ âêëàäûâà�åì ïðèíöèïèàëüíî èíîé ñìûñë, ÷åì îáû÷íî: ðå÷üèäåò íå î êîëè÷åñòâåííîì çàìåäëåíèè ïðîöåññà ìè�ãðàöèè âîçáóæäåííûõ àòîìîâ è ëîêàëüíîé ïåðå�ñòðîéêè ñòðóêòóðû, à î êà÷åñòâåííîì ñòðóêòóðíîì

èçìåíåíèè, ïðàêòè÷åñêè î ïîëíîì âûêëþ÷åíèè âîç�áóæäåííûõ àòîìîâ èç ýòîãî ïðîöåññà, òàê ÷òî ñòåê�ëîâàíèå æèäêîñòè ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ¾âûìåðçà�íèå¿ ñòåïåíåé ñâîáîäû (õàðàêòåðíûõ àêóñòè÷åñêèõ÷àñòîò), ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíî�ñòè âîçáóæäåííûõ àòîìîâ â ðàñïëàâå ñòåêëà. Ôàêòè�÷åñêè ðå÷ü èäåò î ÷àñòîòàõ õàðàêòåðíûõ ñâÿçàííûõêîëåáàíèé ñîîòâåòñòâóþùèõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö(òèïà ìîñòèêîâûõ àòîìîâ), îòâåòñòâåííûõ çà âÿçêîåòå÷åíèå ðàñïëàâà [16℄. Èíûìè ñëîâàìè, ìîæíî ãîâî�ðèòü î âûìîðàæèâàíèè ïðè T = Tg îïðåäåëåííûõêîí�èãóðàöèîííûõ ñòåïåíåé ñâîáîäû êèíåòè÷åñêèõåäèíèö æèäêîñòè.Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ, ñêà÷îê òåïëîåìêîñòè â îá�ëàñòè ñòåêëîâàíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé âêëàä â òåï�ëîåìêîñòü ¾âûìåðçàþùèõ¿ ñòåïåíåé ñâîáîäû.4. ÍÅÊÎÒÎ�ÛÅ ÑËÅÄÑÒÂÈß.ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ1. Çíà÷åíèÿ ÷àñòîò � = �"e=h = "h=h, âû÷èñ�ëåííûå ïî ýêñïåðèìåíòàëüíûì äàííûì [27℄ î âåëè�÷èíå "h, îêàçàëèñü â îáëàñòè àêóñòè÷åñêîãî ñïåêòðà(òàáë. 1�3) � = 1012�1013 �ö: (25)Äëÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë ýéíøòåéíîâñêàÿ òåì�ïåðàòóðà TE = "h=k (òàáë. 1) ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíûáëèçêà ê õàðàêòåðèñòè÷åñêèì òåìïåðàòóðàì ýòèõ ñè�ñòåì, ïðèìåðíî 1500�2000 Ê. Íàïðèìåð, ó êâàðöåâî�ãî ñòåêëà TE = 1550 Ê, ó íàòðèåâîáîðàòíîãî ñòåêëàTE = 1960 Ê [36℄.Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ ïðàê�òè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ïîòåíöèàëîì ëîêàëüíîãî èçìå�íåíèÿ ñòðóêòóðû F�(T ) � US(T ), ïîýòîìó èç ñîîòíî�øåíèé (3), (6), (13) è (15) äëÿ íåå ñëåäóåò âûðàæåíèåF� � �b v0vh� kT exp� h�kT � : (26)Ýòà �îðìóëà ñîâïàäàåò ñ ýìïèðè÷åñêèì óðàâíåíèåìÓîòåðòîíà �Øèøêèíà [37; 38℄F� = AkT exp�DT � : (27)Èç èõ ñðàâíåíèÿ âèäíî, ÷òî ïîñòîÿííàÿ D ïðèîá�ðåòàåò ñìûñë òåìïåðàòóðû Ýéíøòåéíà D = h�=k == TE. Çíà÷åíèÿ ÷àñòîò (òàáë. 2), âû÷èñëåííûå ïîäàííûì î ïàðàìåòðå D [38℄,� = kDh � 1012�1013 �ö; (28)ñîãëàñóþòñÿ ñ ïîëó÷åííûì âûøå ðåçóëüòàòîì (25)(òàáë. 1).857



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010Òàáëèöà 2. Ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ äûðêè "h (êâàíòà ýíåðãèè) è ÷àñòîòà êîëåáàíèé âîçáóæäåííîãî àòîìà �Àìîð�íîå âåùåñòâî D, K "h, êÄæ/ìîëü �, �öÔåíîë�îðìàëüäåãèäíàÿ ñìîëà 2100 18 4 � 1013Áîðíûé àíãèäðèä 1620 13 3 � 1013Áîðíîñâèíöîâîå ñèëèêàòíîå ñòåêëî 1530 13 3 � 1013Îðòî�îñ�àòíàÿ êèñëîòà 1480 12 3 � 1013Èçîáóòèëîâûé ñïèðò 430 4 8 � 1013H-ïðîïèëîâûé ñïèðò 343 3 6 � 1012Ïðèìå÷àíèå. Èñïîëüçîâàíû äàííûå èç ðàáîòû [38℄, D = TE � òåìïåðàòóðà Ýéíøòåéíà, "h = RD.Âûðàæåíèå (2) äëÿ ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèèâÿçêîãî òå÷åíèÿ �àêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ ýìïèðè÷å�ñêèì óðàâíåíèåì Åíêåëÿ [39℄F� = RB +RC exp�DT � ; (29)ãäå R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ. Åñëè óðàâíåíèå Óîòåð�òîíà �Øèøêèíà (27) ñïðàâåäëèâî â îáëàñòè ñòåêëî�âàíèÿ, òî óðàâíåíèå Åíêåëÿ (29) ïðèìåíèìî â øèðî�êîì èíòåðâàëå òåìïåðàòóð, âêëþ÷àÿ îáëàñòü ñòåê�ëîâàíèÿ. Â òàáë. 3 ïðèâîäÿòñÿ çíà÷åíèÿ ýìïèðè÷å�ñêèõ ïîñòîÿííûõ ýòîãî óðàâíåíèÿ, ïîëó÷åííûå Ìå�åðëåíäåðîì [40℄, è ðàññ÷èòàííûå íà èõ îñíîâå õà�ðàêòåðèñòèêè äëÿ ðÿäà àìîð�íûõ âåùåñòâ. ×àñòî�òû (òàáë. 3), îïðåäåëåííûå ïî �îðìóëå (28) èç äàí�íûõ î ïàðàìåòðå óðàâíåíèÿ Åíêåëÿ D, ñîâïàäàþò ñ÷àñòîòàìè â òàáë. 1 è 2.2. Ìîæíî ïðèéòè ê âûðàæåíèþ òèïà (26), åñëèâîñïîëüçîâàòüñÿ �îðìóëîé ñðåäíåé ýíåðãèè h"i ãàð�ìîíè÷åñêèõ êîëåáàíèé ëèíåéíîãî êâàíòîâîãî îñöèë�ëÿòîðà (! = 2��)h"i = h!2 th h!2kT :Îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî âîçáóæäåííûõ àòîìîâ ñ òî÷�íîñòüþ äî íåêîòîðîãî ÷èñëîâîãî êîý��èöèåíòà 1ðàâíî NeN = 1 h"ikT = 1 h!2kT th h!2kT :Åñëè ïðèíÿòü âî âíèìàíèå, ÷òî ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿàêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿîáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíà êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåí�íûõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö (19), ñ ïîìîùüþ äàííî�ãî ñîîòíîøåíèÿ ïðè T < h!=2k ìîæíî ïîëó÷èòüâûðàæåíèå, �àêòè÷åñêè ñîâïàäàþùåå ñ óðàâíåíèåì(26) [16℄ F� � onstkTh! �exp� h!2kT �� 1� :

Íåòðóäíî óáåäèòüñÿ, ÷òî òåìïåðàòóðíóþ çàâèñè�ìîñòü ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷å�íèÿ (26) ìîæíî ïîëó÷èòü áåç ïðèìåíåíèÿ �îðìóëäûðî÷íî-àêòèâàöèîííîé ìîäåëè, åñëè êðèòè÷åñêîåñìåùåíèå àòîìà ïðè âîçáóæäåíèè ðàññìàòðèâàòüêàê äîñòàòî÷íî áîëüøîå �ëóêòóàöèîííîå îòêëîíå�íèå ìåæàòîìíîãî ðàññòîÿíèÿ îò åãî ñðåäíåãî çíà�÷åíèÿ (ðèñ. 4). Èç òåîðèè Ëèíäåìàíà [41℄ äëÿ ñðåä�íåêâàäðàòè÷íîãî �ëóêòóàöèîííîãî ñìåùåíèÿ àòîìàñëåäóåò âûðàæåíèåhÆr2i = 3h2m!2 th� h!2kT � ; (30)÷òî ïðè T < h!=2k âíîâü ïðèâîäèò ê çàâèñèìîñòèòèïà (18) äëÿ êîíöåíòðàöèè âîçáóæäåííûõ àòîìîâNe=N è �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà, åñëè ó÷åñòü, ÷òî�Ve = Ne�ve � hÆr2i.Ïîñêîëüêó âûøå Tg íåðàâíîâåñíîñòü ñòðóêòóðûñòåêëîîáðàçíîé ñèñòåìû íåâåëèêà, ìîæíî ïîëàãàòü,÷òî äëÿ êâàäðàòè÷íûõ �ëóêòóàöèîííûõ îòêëîíå�íèé ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé ñïðàâåäëèâî ðàñïðåäå�ëåíèå �àóññà�(Ær) = 1p2�hÆr2i exp�� Ær22hÆr2i � :Èñïîëüçóÿ ýòî ðàñïðåäåëåíèå, ðàâåíñòâî (30) è óñëî�âèå âîçáóæäåíèÿ àòîìà Ær2 � Ær2�, ïîëó÷àåì çàâèñè�ìîñòü [16℄ F� � onstkTh! th� h!2kT � ;êîòîðàÿ ïðè T < h!=2k ïåðåõîäèò â ñîîòíîøåíèåF� � onstkTh! exp� h!2kT � ; (31)àíàëîãè÷íîå (26).3. Èçâåñòíî, ÷òî ÷àñòîòà êîëåáàíèé àòîìà çàâè�ñèò îò îòíîøåíèÿ êîý��èöèåíòà æåñòêîñòè ìåæ�àòîìíîé ñâÿçè a0 è åãî ìàññû m:858



ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010 Ïåðåõîä æèäêîñòü�ñòåêëî êàê ïðîöåññ : : :Òàáëèöà 3. Ýìïèðè÷åñêèå ïîñòîÿííûå óðàâíåíèÿ Åíêåëÿ (29) è ðàññ÷èòàííûå èç íèõ õàðàêòåðèñòèêè ñòåêîë(èñïîëüçîâàíû äàííûå èç ðàáîòû [40℄)Àìîð�íîå âåùåñòâî B D U1, "h, �, �öãðàä êÄæ/ìîëüÑèëèêàòíîå ñòåêëî �15 13226 2500 110 21 5 � 1013�18 13348 2500 112 21 5 � 1013Ìèíåðàëüíîå ìàñëî XII 1195 800 10 7 2 � 1013XIII 927 700 7 6 1 � 1013Na2O�3SiO2 � 1840 � 15 3 � 1013�ëèöåðèí � 920 � 8 2 � 1013Ïîëèèçîáóòèëåí � 460 � 4 9 � 1012Ïðèìå÷àíèå. D ñîâïàäàåò ñ òåìïåðàòóðîé Ýéíøòåéíà TE = h�=k, U1 = RB, "h = RD, � = "h=h.2�� =pa0=m : (32)Ïðè ââåäåíèè â êâàðöåâîå ñòåêëî SiO2 îêèñè íà�òðèÿ Na2O (èîíîâ íàòðèÿ è êèñëîðîäà) æåñòêîñòüñâÿçè Si�O�Si îñëàáëÿåòñÿ, ý��åêòèâíàÿ ìàññà ìî�ñòèêîâîãî àòîìà êèñëîðîäà âîçðàñòàåò, â ðåçóëüòà�òå ÷åãî óìåíüøàåòñÿ îòíîøåíèå a0=m, ÷òî ïðèâî�äèò ê ñíèæåíèþ ÷àñòîòû êîëåáàíèé ìîñòèêîâîãîàòîìà êèñëîðîäà, îòâåòñòâåííîãî çà âÿçêîå òå÷åíèå(ðèñ. 1). Óìåíüøåíèå � íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ óáû�âàíèåì òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (21).Ïî ýòîé æå ïðè÷èíå ïðè ðîñòå ñîäåðæàíèÿ Na2Oâ íàòðèåâîñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ Na2O�SiO2 ñíèæàþò�ñÿ êàê �, òàê è Tg, ïðè÷åì ìåæäó íèìè íàáëþäàåòñÿëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ (ðèñ. 3â).Òàêèì îáðàçîì, â ðàìêàõ äàííîãî ïîäõîäà íà�õîäèò óäîâëåòâîðèòåëüíóþ òðàêòîâêó óìåíüøåíèåêâàíòà ýíåðãèè âîçáóæäåíèÿ "h = h� è òåìïåðà�òóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿèîíîâ íàòðèÿ â íàòðèåâîñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ, à òàê�æå ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ìåæäó Tg è h� (ñì. �îð�ìóëó (21à) è ðèñ. 3).�åçêîå óáûâàíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ êâàð�öåâîãî ñòåêëà SiO2 ïðè ââåäåíèè â íåãî îêîëî5�10 ìîë.% Na2O íå èìååò óäîâëåòâîðèòåëüíîãîîáúÿñíåíèÿ [3; 20℄. Ïðåäëàãàåìóþ òðàêòîâêó ìîæíîðàññìàòðèâàòü êàê îäèí èç âîçìîæíûõ âàðèàíòîâèíòåðïðåòàöèé äàííîãî ÿâëåíèÿ.4. Â çàêëþ÷åíèå îáðàòèì âíèìàíèå íà òîò �àêò,÷òî àêóñòè÷åñêèå êîëåáàíèÿ è ÷àñòîòû èìåþò íåïî�ñðåäñòâåííîå îòíîøåíèå ê óïðóãèì ñâîéñòâàì êîí�äåíñèðîâàííûõ ñèñòåì. Â ýòîé ñâÿçè îòìåòèì, ÷òî âïîñëåäíåå âðåìÿ îáíàðóæåíû îïðåäåëåííûå êîððå�ëÿöèè ìåæäó õàðàêòåðèñòèêàìè ñòåêëîâàíèÿ æèä�

êîñòåé è óïðóãèìè ñâîéñòâàìè ñòåêëóþùèõñÿ âå�ùåñòâ.Òàê, íàïðèìåð, òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ îêà�çûâàåòñÿ �àêòè÷åñêè îäíîçíà÷íîé �óíêöèåé êîý���èöèåíòà Ïóàññîíà � � ïàðàìåòðà òåîðèè óïðóãî�ñòè [42℄: Tg = C3�1� 2�1 + � �2 + C4;ãäå C3 è C4 � ýìïèðè÷åñêèå ïîñòîÿííûå. Äëÿ ðÿäàñòåêîë óñòàíîâëåíà ñâÿçü ìåæäó �ðàãèëüíîñòüþ �õàðàêòåðèñòèêîé âÿçêîñòè âáëèçè Tgm = � lg �(T )�(Tg=T ) ����T=Tgè îòíîøåíèåì ìîäóëÿ îáúåìíîãî ñæàòèÿ B ê ìîäó�ëþ ñäâèãà G [43; 44℄:m = 29�BG � 0:41� :Ïðåäñòàâëÿåò èíòåðåñ òàêæå òîò �àêò, ÷òî ïðèçíà÷åíèÿõ âÿçêîñòè, ïðè êîòîðûõ êîý��èöèåíòÏóàññîíà íà÷èíàåò îòêëîíÿòüñÿ îò âåðõíåãî ïðå�äåëüíîãî çíà÷åíèÿ � = 0:5, â ñòåêëîîáðàçóþùèõðàñïëàâàõ ïîÿâëÿåòñÿ âêëàä óïðóãîé ýíåðãèè âòåðìîäèíàìè÷åñêèé ïîòåíöèàë. Èìåííî âîçíèêíî�âåíèå óïðóãèõ ñäâèãîâûõ äå�îðìàöèé â îáëàñòèñòåêëîâàíèÿ ñëóæèò îäíîé èç ïðè÷èí ïîäàâëåíèÿðàâíîâåñíûõ �ëóêòóàöèé êîíöåíòðàöèè [45℄. Êðîìåòîãî, áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿàêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ âáëèçè Tg ïðîïîðöèî�íàëüíà ìãíîâåííîìó ìîäóëþ ñäâèãà F� = V�G, ãäå óñòåêîë îäíîãî ñòðóêòóðíîãî òèïà V� � onst [20; 27℄.Ñîãëàñíî �åíîìåíîëîãè÷åñêîé ñèíåðãè÷íîé òåî�ðèè [46℄, ïðîöåññ ñòåêëîâàíèÿ æèäêîñòåé ïðåäñòàâ�859



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 138, âûï. 5 (11), 2010ëÿåò ñîáîé ñïîíòàííîå ïîÿâëåíèå ñäâèãîâûõ êîì�ïîíåíòîâ óïðóãèõ ïîëåé äå�îðìàöèé â ðåçóëüòàòåîõëàæäåíèÿ æèäêîñòè ñî ñêîðîñòüþ, ïðåâûøàþùåéíåêîòîðóþ êðèòè÷åñêóþ âåëè÷èíó.Òàêèì îáðàçîì, ïðåäëàãàåìàÿ òðàêòîâêà ïðîöåñ�ñà ñòåêëîâàíèÿ êàê ¾âûìåðçàíèÿ¿ àêóñòè÷åñêèõ ÷àñ�òîò, ñâÿçàííûõ ñ ïîäâèæíîñòüþ âîçáóæäåííûõ êè�íåòè÷åñêèõ åäèíèö, íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ âçàèìî�ñâÿçüþ õàðàêòåðèñòèê ñòåêëîâàíèÿ ñ óïðóãèìè ñâîé�ñòâàìè àìîð�íûõ âåùåñòâ.5. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÑòåêëîîáðàçóþùàÿ æèäêîñòü îòëè÷àåòñÿ îò ñî�îòâåòñòâóþùåãî ñòåêëà íàëè÷èåì âîçáóæäåííîãî ñî�ñòîÿíèÿ � äåëîêàëèçîâàííûõ âîçáóæäåííûõ êèíå�òè÷åñêèõ åäèíèö (èëè, ïî-äðóãîìó, âîçáóæäåííûõìåæàòîìíûõ ñâÿçåé), îòâåòñòâåííûõ çà âÿçêîå òå÷å�íèå. Îíè ÿâëÿþòñÿ íîñèòåëÿìè êîí�èãóðàöèîííûõâíóòðåííèõ ñòåïåíåé ñâîáîäû, êîòîðûå âûìîðàæè�âàþòñÿ ïðè ïåðåõîäå æèäêîñòü�ñòåêëî.Â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ â êà÷åñòâå âîçáóæäåííîéêèíåòè÷åñêîé åäèíèöû âûñòóïàåò ìîñòèêîâûé àòîìêèñëîðîäà â ìîñòèêå Si�O�Si (èëè îïðåäåëåííàÿ ñòå�ïåíü ñâîáîäû ýòîãî àòîìà). Åãî �ëóêòóàöèîííîå ïî�ïåðå÷íîå êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå, íåîáõîäèìîå äëÿïåðåêëþ÷åíèÿ ñîñåäíèõ âàëåíòíûõ ñâÿçåé, ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé ¾ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ êèíåòè÷åñêîé åäè�íèöû¿ èëè, èíûìè ñëîâàìè, ¾ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿìåæàòîìíîé ñâÿçè¿, èáî êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå �äåëîêàëèçàöèÿ ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñëîðîäà ïðèâî�äèò ê ïðåäåëüíîé ëîêàëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèèñåòêè èç êðåìíåêèñëîðîäíûõ ñâÿçåé (ðèñ. 1). Â ñâîþî÷åðåäü, ïåðåêëþ÷åíèå ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé ñëóæèòýëåìåíòàðíûì àêòîì âÿçêîãî òå÷åíèÿ ñòåêîë è èõðàñïëàâîâ (ìåõàíèçì Ìþëëåðà �Íåìèëîâà).Âîçáóæäåííàÿ êèíåòè÷åñêàÿ åäèíèöà (àòîì,ãðóïïà àòîìîâ) ðàññìàòðèâàåòñÿ â ïåðâîì ïðè�áëèæåíèè êàê êâàíòîâûé ëèíåéíûé îñöèëëÿòîð,êîëåáëþùèéñÿ ñ ïîñòîÿííîé ÷àñòîòîé �. Êâàíòýíåðãèè îñöèëëÿòîðà �"e = h�, íåîáõîäèìûéäëÿ åãî ïåðåõîäà èç îñíîâíîãî ñîñòîÿíèÿ â âîç�áóæäåííîå, ó ñèëèêàòíûõ ñòåêîë ñîñòàâëÿåò�"e = 20�23 êÄæ/ìîëü.Ïî àíàëîãèè ñ ýéíøòåéíîâñêîé òåîðèåé òåïëî�åìêîñòè òâåðäûõ òåë òåìïåðàòóðà TE = h�=k,ïðè êîòîðîé âûñîêîòåìïåðàòóðíàÿ îáëàñòü(kT � h�) ïåðåõîäèò â íèçêîòåìïåðàòóðíóþ(kT � h�), íàçâàíà òåìïåðàòóðîé Ýéíøòåéíà. Óíåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë îíà ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíûTE = �"e=k � 1500�2000 Ê áëèçêà ê õàðàêòåðè�

ñòè÷åñêèì òåìïåðàòóðàì ýòèõ ñèñòåì, à ÷àñòîòàêîëåáàíèé âîçáóæäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö� = �"e=h � 1012�1013 �ö îêàçûâàåòñÿ â ïðåäåëàõàêóñòè÷åñêîãî ñïåêòðà.Îòíîñèòåëüíîå ÷èñëî âîçáóæäåííûõ êèíåòè÷å�ñêèõ åäèíèö � êâàíòîâûõ îñöèëëÿòîðîâ îïèñûâàåò�ñÿ ñîîòíîøåíèåì, àíàëîãè÷íûì �îðìóëå äëÿ ÷èñëà�îíîíîâ â òâåðäûõ òåëàõ, ãäå êâàíò ýíåðãèè îñöèë�ëÿòîðà âûïîëíÿåò ðîëü êâàíòà ýíåðãèè �îíîíà. Âîáëàñòè âûñîêèõ òåìïåðàòóð (kT � h�, T � Tg)÷èñëî âîçáóæäåííûõ àòîìîâ Ne=N ëèíåéíî çàâè�ñèò îò òåìïåðàòóðû, à â îáëàñòè íèçêèõ òåìïåðàòóð(kT � h�), áëèçêîé ê îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ, âåëè�÷èíà Ne=N ÷ðåçâû÷àéíî áûñòðî óìåíüøàåòñÿ, ÷òîïðèâîäèò ê ðåçêîìó âîçðàñòàíèþ âÿçêîñòè è, â êî�íå÷íîì èòîãå, ê ñòåêëîâàíèþ æèäêîñòè. ×èñëî âîç�áóæäåííûõ àòîìîâ, çàìîðîæåííûõ ïðè Tg, ó âñåõñòåêëóþùèõñÿ ñèñòåì ñîñòàâëÿåò 2�3% îò îáùåãî÷èñëà àòîìîâ. Òàêèì îáðàçîì, âáëèçè Tg áîëüøèí�ñòâî âîçáóæäåííûõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö, îáåñïå÷è�âàþùèõ íèçêóþ âÿçêîñòü è ëàáèëüíîñòü ñòðóêòóðûñòåêëîîáðàçóþùåãî ðàñïëàâà, òåðÿþò õàðàêòåðíóþäëÿ íèõ ïîäâèæíîñòü è îêàçûâàþòñÿ ¾çàìîðîæåííû�ìè¿, �àêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ âûêëþ÷åííûìè èç ïðî�öåññà ñòðóêòóðíûõ èçìåíåíèé. Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿïåðåõîä æèäêîñòü�ñòåêëî ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïðî�öåññ ¾âûìåðçàíèÿ¿ õàðàêòåðíûõ àêóñòè÷åñêèõ ÷àñ�òîò (ñòåïåíåé ñâîáîäû), ñîîòâåòñòâóþùèõ ìîëåêó�ëÿðíîé ïîäâèæíîñòè âîçáóæäåííûõ êèíåòè÷åñêèõåäèíèö.Ìåæäó òåìïåðàòóðàìè ñòåêëîâàíèÿ è Ýéíøòåé�íà íàáëþäàåòñÿ ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿ Tg = TE ,ãäå êîý��èöèåíò ïðîïîðöèîíàëüíîñòè  îêàçû�âàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè óíèâåðñàëüíîé ïîñòîÿííîé � onst � 0:27�0.28. Îí îäíîçíà÷íî îïðåäåëÿ�åòñÿ îáúåìíîé äîëåé �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìàfg, çàìîðîæåííîé ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ(fg � 0:025�0.028).�åçêîå óìåíüøåíèå òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿïðè ïåðåõîäå îò êâàðöåâîãî ñòåêëà SiO2 ê íàòðè�åâîñèëèêàòíîìó ñòåêëó Na2O�SiO2 îáúÿñíÿåòñÿóìåíüøåíèåì ÷àñòîòû êîëåáàíèé ìîñòèêîâîãîàòîìà êèñëîðîäà â ìîñòèêå Si�O�Si, îòâåòñòâåí�íîãî çà âÿçêîå òå÷åíèå. Åãî ÷àñòîòà êîëåáàíèé(� � pa0=m ) ñíèæàåòñÿ âñëåäñòâèå îñëàáëåíèÿæåñòêîñòè (a0) âàëåíòíîé ñâÿçè Si�O�Si è ðîñòàý��åêòèâíîé ìàññû ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñëîðîäà(m). À óìåíüøåíèå ÷àñòîòû � âëå÷åò çà ñîáîéïàäåíèå Tg = (h=k)�.Âûðàæàþ áëàãîäàðíîñòü À. À. Ìàøàíîâó çà ïî�ìîùü â ïîäãîòîâêå ê ïå÷àòè äàííîé ðàáîòû.860
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