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ÌÎÄÅËÜ ÄÅËÎÊÀËÈÇÎÂÀÍÍÛÕ ÀÒÎÌÎÂ Â ÔÈÇÈÊÅÑÒÅÊËÎÎÁ�ÀÇÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈßÄ. Ñ. Ñàíäèòîâ *Áóðÿòñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò670000, Óëàí-Óäý, �îññèÿÈíñòèòóò �èçè÷åñêîãî ìàòåðèàëîâåäåíèÿ Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê670047, Óëàí-Óäý, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 11 íîÿáðÿ 2011 ã.Ïðåäëàãàåòñÿ ðàçâèòèå ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ æèäêîñòåé è ñòåêîë. Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíîåóðàâíåíèå ìîäåëè äëÿ âåðîÿòíîñòè äåëîêàëèçàöèè (âîçáóæäåíèÿ) àòîìà ìîæíî ïîëó÷èòü íå òîëüêî íàîñíîâå ñîîòíîøåíèÿ Êëàóçèóñà, íî è ñ ïîìîùüþ äðóãèõ ìåòîäîâ ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè. �àçðàáîòàíûñïîñîáû ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ìîäåëè. Êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå àòîìà èç ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ, ñîîò-âåòñòâóþùåå ìàêñèìóìó ñèëû ìåæàòîìíîãî ïðèòÿæåíèÿ, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê åãî äåëîêàëèçàöèþ(ëîêàëüíîå âîçáóæäåíèå) â óïðóãîé ñïëîøíîé ñðåäå. �àñ÷åò ýíåðãèè êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ àòîìà êàêðàáîòû ïðåäåëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè â óïðóãîì êîíòèíóóìå íàõîäèòñÿ â ñîãëà-ñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà ïî ìîäåëè äåëîêàëèçàöèè àòîìà. Ýòó ýíåðãèþ ìîæíî âû÷èñëèòü òàêæå èçäàííûõ î ïîâåðõíîñòíîì íàòÿæåíèè è àòîìíîì îáúåìå. Â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ ¾ïðîöåññ äåëîêàëèçà-öèè àòîìà¿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñëîðîäà â ñòðóêòóðíîì�ðàãìåíòå êðåìíåêèñëîðîäíîé ñåòêè Si�O�Si ïåðåä ïåðåêëþ÷åíèåì âàëåíòíîé ñâÿçè, à â àìîð�íûõ îð-ãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðàõ äåëîêàëèçàöèè àòîìà ñîîòâåòñòâóåò ïðåäåëüíîå ñìåùåíèå ó÷àñòêà îñíîâíîé öåïèìàêðîìîëåêóëû (ãðóïïû àòîìîâ â ñîåäèíèòåëüíîì çâåíå).1. ÂÂÅÄÅÍÈÅ�àçðàáîòêà ñòðîãèõ �èçè÷åñêèõ òåîðèé íåóïîðÿ�äî÷åííûõ ñòðóêòóð, îñíîâàííûõ íà ïåðâûõ ïðèí�öèïàõ ñòàòèñòè÷åñêîé �èçèêè è êâàíòîâîé ìåõàíè�êè, âñòðå÷àåò ñåðüåçíûå òðóäíîñòè. Ïîýòîìó íà äàí�íîì ýòàïå ïî-ïðåæíåìó àêòóàëüíû ïðèáëèæåííûåìîäåëüíûå ïîäõîäû ê æèäêîñòÿì è àìîð�íûì òâåð�äûì òåëàì [1�17℄.Íàñòîÿùàÿ ðàáîòà ïîñâÿùåíà ðàçâèòèþ ìîäåëèäåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ ýòèõ ñèñòåì [13; 14℄.2. ÔËÓÊÒÓÀÖÈÎÍÍÛÉ ÎÁÚÅÌ ÈÄÅËÎÊÀËÈÇÀÖÈß ÀÒÎÌÀÝëåìåíòàðíûì àêòîì ðÿäà ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè-÷åñêèõ ïðîöåññîâ â æèäêîñòÿõ è àìîð�íûõ òâåðäûõòåëàõ ñëóæèò ïðåäåëüíàÿ óïðóãàÿ äå�îðìàöèÿ ìåæ�àòîìíîé èëè ìåæìîëåêóëÿðíîé ñâÿçè �rm, ñîîòâåò�ñòâóþùàÿ ìàêñèìóìó êâàçèóïðóãîé ñèëû (ðèñ. 1).*E-mail: Sanditov�bsu.ru

Òàêîé ýëåìåíòàðíûé àêò ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòüïî äðóãîìó êàê �ëóêòóàöèîííîå ñìåùåíèå êèíåòè�÷åñêîé åäèíèöû íà êðèòè÷åñêîå ðàññòîÿíèå �rm, ñî�îòâåòñòâóþùåå ìàêñèìóìó ñèëû ìåæàòîìíîãî ïðè�òÿæåíèÿ Fm (ðèñ. 1). Êèíåòè÷åñêàÿ åäèíèöà (àòîì,ãðóïïà àòîìîâ), êîòîðàÿ èñïûòûâàåò êðèòè÷åñêîåñìåùåíèå � äåëîêàëèçàöèþ, íàçûâàåòñÿ äåëîêàëèçî�âàííûì (âîçáóæäåííûì) àòîìîì, à ñàì ïîäõîä � ìî�äåëüþ äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ (ìîäåëüþ âîçáóæ�äåííîãî ñîñòîÿíèÿ) [14℄. Ïîä äåëîêàëèçàöèåé àòî�ìà ïîäðàçóìåâàåòñÿ åãî çíà÷èòåëüíîå îòêëîíåíèå èçðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ, õàðàêòåðíîå äëÿ ïðîöåñ�ñîâ òèïà ñòðóêòóðíîé ðåëàêñàöèè, à íå ïîòåðÿ ëîêà�ëèçàöèè àòîìà ïðè íåáîëüøèõ òåïëîâûõ êîëåáàíèÿõîêîëî ïîëîæåíèÿ ðàâíîâåñèÿ.Îäíèì èç âàæíûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè ÿâëÿåòñÿ�ëóêòóàöèîííûé îáúåì ñèñòåìû �Ve, îáóñëîâëåí�íûé êðèòè÷åñêèìè îòêëîíåíèÿìè ÷àñòèö èç ðàâíî�âåñíûõ ïîëîæåíèé,�Ve = Ne�ve; (1)ãäå Ne � ÷èñëî äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ, �ve �123
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x = r − r0�èñ. 1. Ñõåìà ìåõàíèçìà äåëîêàëèçàöèè àòîìà(âîçáóæäåíèÿ ìåæàòîìíîé ñâÿçè): r0 � ðàâíîâåñ-íîå ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå, �rm � êðèòè÷åñêîåñìåùåíèå àòîìà, ñîîòâåòñòâóþùåå ìàêñèìóìó ñè-ëû Fm ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿýëåìåíòàðíûé �ëóêòóàöèîííûé îáúåì, íåîáõîäè�ìûé äëÿ äåëîêàëèçàöèè àòîìà. Ýòîò ìèêðîîáúåìîïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûì îáðàçîì ìàñøòàáîì êðèòè÷å�ñêîãî ñìåùåíèÿ àòîìà �rm [13; 14℄�ve = �d2�rm; (2)ãäå �d2 � ïëîùàäü ý��åêòèâíîãî ñå÷åíèÿ àòîìà.Â ðåçóëüòàòå �ëóêòóàöèîííîé ïåðåãðóïïèðîâêèêèíåòè÷åñêèõ åäèíèö ìîæåò ïðîèçîéòè óïëîòíåíèåíåáîëüøîãî êîîïåðàòèâà ÷àñòèö, òàê ÷òî �ëóêòóà�öèîííûé îáúåì, ïðèíàäëåæàùèé âñåì ìîëåêóëàì êî�îïåðàòèâà, àêêóìóëèðóåòñÿ â îäíîì ìåñòå ó îäíîé èç÷àñòèö. Ñëåäîâàòåëüíî, âðåìÿ îò âðåìåíè ó êèíåòè�÷åñêîé åäèíèöû àìîð�íîé ñðåäû ìîæåò îáðàçîâàòü�ñÿ ëîêàëüíûé �ëóêòóàöèîííûé îáúåì ~v, ñðàâíèìûéñ åå ðàçìåðàìè.Áóäåì ïîëàãàòü, ÷òî íåîáõîäèìûì óñëîâèåì êðè�òè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ ÷àñòèöû èç ðàâíîâåñíîãî ïîëî�æåíèÿ ÿâëÿåòñÿ îáðàçîâàíèå â åå îêðåñòíîñòè �ëóê�òóàöèîííîãî îáúåìà ~v, ïðåâûøàþùåãî ýëåìåíòàð�íûé îáúåì äåëîêàëèçàöèè àòîìà (îáúåì àòîìíîãîâîçáóæäåíèÿ): ~v � �ve.Òàêèì îáðàçîì, âåðîÿòíîñòü äåëîêàëèçàöèè (âîç�áóæäåíèÿ) àòîìà ñâîäèòñÿ ê âåðîÿòíîñòè îáðàçîâà�íèÿ ýëåìåíòàðíîãî �ëóêòóàöèîííîãî ìèêðîîáúåìà�ve ó äàííîãî àòîìà.3. ÂÅ�ÎßÒÍÎÑÒÜ ÄÅËÎÊÀËÈÇÀÖÈÈÊÈÍÅÒÈ×ÅÑÊÎÉ ÅÄÈÍÈÖÛÈç ìîäåëè ñëåäóåò, ÷òî ÷àñòèöû àìîð�íûõ ñðåäîòëè÷àþòñÿ äðóã îò äðóãà ãëàâíûì îáðàçîì âåëè÷è�íîé ëîêàëüíîãî �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà, êîòîðûé

îáðàçóåòñÿ â èõ îêðåñòíîñòè. Ïðåäïîëîæèì, ÷òî ÷èñ�ëî ÷àñòèö dn, îáëàäàþùèõ �ëóêòóàöèîííûì îáú�åìîì îò ~v äî ~v + d~v, îïèñûâàåòñÿ �óíêöèåé [6; 15℄dn = A exp���HkT � d~v; (3)ãäå �H � ýíòàëüïèÿ îáðàçîâàíèÿ îáúåìà ~v,�H = (pi + p)~v: (4)Ïðè äàííûõ óñëîâèÿõ ñóììà âíóòðåííåãî pi è âíåø�íåãî p äàâëåíèé (pi + p) âûñòóïàåò â êà÷åñòâå êîí�ñòàíòû, íå çàâèñÿùåé îò ~v.Íîðìèðîâêà ïðîâîäèòñÿ òàê, ÷òîáû îáùåå ÷èñëîìîëåêóë N â ðàññìàòðèâàåìîì îáúåìå áûëî ðàâíîñóììå ÷àñòèö dn:NZ0 dn = N; A 1Z0 exp�� (pi + p)~vkT � d~v = N;îòêóäà äëÿ ìíîæèòåëÿ A ñëåäóåò âûðàæåíèåA = (pi + p)NkT :×èñëî äåëîêàëèçîâàííûõ êèíåòè÷åñêèõ åäèíèöNe, îáëàäàþùèõ ëîêàëüíûì �ëóêòóàöèîííûì îáú�åìîì, ïðåâûøàþùèì îáúåì àòîìíîãî âîçáóæäåíèÿ�ve, ðàâíîNe = 1Z�ve (pi + p)NkT exp �� (pi + p)~vkT � d~v == N exp�� (pi + p)�vekT � : (5)Â ñîîòâåòñòâèè ñ ðàâåíñòâîì (4) ýíòàëüïèÿ äåëîêà�ëèçàöèè àòîìà �He îïðåäåëÿåòñÿ âûðàæåíèåì�He = (pi + p)�ve = �"e + p�ve; (6)ãäå âåëè÷èíà �"e ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ýíåðãèþ äåëî�êàëèçàöèè àòîìà (ýíåðãèþ îáðàçîâàíèÿ ìèêðîîáú�åìà �ve): �"e = pi�ve: (7)Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå óñëîâèå (6) â ðàâåíñòâå(5), îêîí÷àòåëüíî ïðèõîäèì ê ñëåäóþùåé �îðìóëåäëÿ âåðîÿòíîñòè äåëîêàëèçàöèè êèíåòè÷åñêîé åäè�íèöû We = Ne=N :NeN = exp���"e + p�vekT � ; (8)124



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Ìîäåëü äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ : : :êîòîðóþ ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îñíîâíîå óðàâíå�íèå ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ æèäêîñòåé èñòåêîë.�àíåå ýòî âûðàæåíèå (8) áûëî âûâåäåíî íà îñíî�âå ïðåäïîëîæåíèÿ î òîì, ÷òî âåðîÿòíîñòü êðèòè÷å�ñêîãî ñìåùåíèÿ àòîìà àìîð�íîé ñðåäû îïðåäåëÿåò�ñÿ ñîîòíîøåíèåì [13; 14℄We = exp���rm�r � ; (9)àíàëîãè÷íûì óðàâíåíèþ Êëàóçèóñà äëÿ âåðîÿòíî�ñòè ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóëû ãàçà. Äëÿ ñðàâíå�íèÿ êðàòêî âîñïðîèçâåäåì ñõåìó âûâîäà (8) èç òàêîéãàçîâîé ìîäåëè.Ñðåäíåå ñìåùåíèå àòîìà æèäêîñòè �r êàê àíà�ëîã ñðåäíåé äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóëû ãà�çà � = 1=p2�d2n çàâèñèò îò ïëîùàäè åãî ý��åêòèâ�íîãî ñå÷åíèÿ �d2 è êîíöåíòðàöèè àòîìîâ n:�r � 1�d2n : (10)Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäåóñëîâèÿ áàëàíñà äàâëåíèé:p+ pi = pt; (11)ãäå pt � òåïëîâîå äàâëåíèå, óðàâíîâåøèâàþùåå ñóì�ìó âíåøíåãî è âíóòðåííåãî äàâëåíèé [6; 16℄. Ïîëàãàÿpt = nkT è ïîäñòàâèâ n(p; T ) èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿ�íèÿ (11) â ðàâåíñòâî (10), à çàòåì ðàâåíñòâî (10) â ñî�îòíîøåíèå (9), ïðèõîäèì ê îñíîâíîìó óðàâíåíèþ (8)äëÿ âåðîÿòíîñòè âîçáóæäåíèÿ àòîìà We = Ne=N :NeN = exp �� (�d2�rm)(p+ pi)kT � == exp���"e + p�vekT � ; (12)ãäå �ve = �d2�rm è �"e = pi�ve. Êàê âèäèì, òà�êîé ïîäõîä ïîçâîëÿåò ïîëó÷èòü �îðìóëó (2) äëÿ ýëå�ìåíòàðíîãî �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà �ve è ñîîòíî�øåíèå (7) äëÿ ýíåðãèè îáðàçîâàíèÿ ýòîãî ìèêðîîáú�åìà �"e.Âåðîÿòíîñòü ðîæäåíèÿ äåëîêàëèçîâàííîãî àòîìà(êàê ãåòåðî�àçíîé �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè [17℄) íî�ñèò ýíòðîïèéíûé õàðàêòåð:We = NeN = exp���Sek � = exp��T�SekT � == exp���HekT � = exp�� (pi + p)�vekT � == exp���"e + p�vekT � ; (13)

ãäå �Se � ýíòðîïèÿ âîçáóæäåíèÿ àòîìà [14; 18℄.Òàêèì îáðàçîì, îñíîâíîå óðàâíåíèå ìîäåëè äåëî�êàëèçîâàííûõ àòîìîâ ìîæíî âûâåñòè äâóìÿ�òðåìÿðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè.Êàê îòìå÷àëîñü âûøå, âàæíûì ïàðàìåòðîì ìî�äåëè ÿâëÿåòñÿ �ëóêòóàöèîííûé îáúåì ñèñòåìû (1),îáúåìíàÿ äîëÿ êîòîðîãî f = �Ve=V = (�ve=v)Ne=Nñ ó÷åòîì �îðìóëû (8) îïðåäåëÿåòñÿ ðàâåíñòâîìf = �vev exp���"e + p�vekT � ; (14)ãäå v = V=N � îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà àòîì.4. ÔÎ�ÌÓËÀ ÊÎÅÍÀ�ÒÅ�ÍÁÓËËÀ ÂÌÎÄÅËÈ ÄÅËÎÊÀËÈÇÎÂÀÍÍÛÕÀÒÎÌÎÂÓáåäèìñÿ, ÷òî èç ïðèâåäåííûõ âûøå ïðåäñòàâëå�íèé âûòåêàåò èçâåñòíàÿ �îðìóëà Êîåíà �Òåðíáóëëà[10℄ äëÿ ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæíîñòè â æèäêîñòÿõ èñòåêëàõ: We = exp��b v0vf � ; (15)ãäå v0 � îáúåì äûðêè, êóäà ìîæåò ïåðåìåñòèòüñÿìîëåêóëà, vf = Vf=N � ñðåäíèé �ëóêòóàöèîííûéñâîáîäíûé îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíó ÷àñòèöó,b� êîý��èöèåíò, ó÷èòûâàþùèé ïåðåêðûòèå äûðîê:0:5 � b � 1.�àíåå áûëî ðàçâèòî ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî�ëóêòóàöèîííûé ñâîáîäíûé îáúåì Vf ïî �èçè÷åñêî�ìó ñìûñëó ñîâïàäàåò ñ �ëóêòóàöèîííûì îáúåìîì�Ve â ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ [14℄. Ïîýòî�ìó îòíîøåíèÿ Vf=N è �Ve=N îáîçíà÷àåì îäèíàêî�âûì ñèìâîëîì vf .Íàéäåì �ëóêòóàöèîííûé îáúåì ñèñòåìû �Veêàê ñóììó ýëåìåíòàðíûõ �ëóêòóàöèîííûõ îáúåìîâëþáûõ ðàçìåðîâ�Ve = NZ0 ~v dn = 1Z0 (pi + p)NkT �� exp �� (pi + p)~vkT � ~v d~v = NkTpi + p ;îòêóäà ñðåäíèé �ëóêòóàöèîííûé îáúåì vf == �Ve=N , ïðèõîäÿùèéñÿ íà ìîëåêóëó, ðàâåívf = kTpi + p : (16)Èñïîëüçóÿ ýòî âûðàæåíèå (16) â ðàâåíñòâå (5),ïðèõîäèì ê ñîîòíîøåíèþWe = NeN = exp���vevf � ; (17)125



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012êîòîðîå ñ òî÷íîñòüþ äî b � 1 ñîâïàäàåò ñ óðàâíåíè�åì Êîåíà �Òåðíáóëëà (15), ïîñêîëüêó âåëè÷èíó vfìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü êàê ñðåäíèé �ëóêòóàöèîí�íûé ñâîáîäíûé îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà ÷àñòèöó, à�ve � êàê îáúåì äûðêè v0, êóäà ìîæåò ñìåñòèòü�ñÿ ÷àñòèöà [14℄. Ïðè ýòîì íåîáõîäèìî ïîÿñíèòü, ÷òî�ëóêòóàöèîííûé ñâîáîäíûé îáúåì Vf íå ÿâëÿåòñÿñîáñòâåííî ñâîáîäíûì îáúåìîì â ñìûñëå ¾ïóñòîãîïðîñòðàíñòâà¿ ìåæäó ìîëåêóëàìè ïî Âàí äåð Âà�àëüñó è ïîýòîìó íîñèò óñëîâíûé õàðàêòåð [14℄ (ñì.íèæå ðàçä. 6).5. ÔËÓÊÒÓÀÖÈÎÍÍÛÉ ÎÁÚÅÌ ÈÂßÇÊÎÑÒÜ Â ÎÁËÀÑÒÈ ÑÒÅÊËÎÂÀÍÈßÆÈÄÊÎÑÒÅÉÑîãëàñíî óðàâíåíèþ Ñòîêñà �Ýéíøòåéíà, âÿç�êîñòü � âûðàæàåòñÿ ÷åðåç êîý��èöèåíò ñàìîäè��ó�çèè D = gdvWe ñëåäóþùèì îáðàçîì� = kT3�dD = kT3�d2gv 1We ; (18)ãäå g � ãåîìåòðè÷åñêèé �àêòîð, d � äèàìåòð êè�íåòè÷åñêîé åäèíèöû, v � ãàçîâàÿ êèíåòè÷åñêàÿ ñêî�ðîñòü, v = p3kT=m, m � ìàññà êèíåòè÷åñêîé åäè�íèöû.Ïîäñòàâèâ â ðàâåíñòâî (18) âåëè÷èíóWe èç ñîîò�íîøåíèÿ (17), ïîëó÷àåì óðàâíåíèå âÿçêîñòè â âèäå� = A exp��vevf � ; (19)ãäå A = (mkT=3)1=2=3�d2g. Ýëåìåíòàðíûé îáúåì�ve, íåîáõîäèìûé äëÿ êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ àòî�ìà, ïî ïîðÿäêó âåëè÷èíû ñîâïàäàåò ñ îáúåìîì àòîìà�ve � v. Ïîýòîìó âåëè÷èíó f = vf=�ve � vf=v ìîæ�íî ðàññìàòðèâàòü êàê äîëþ �ëóêòóàöèîííîãî îáú�åìà, îòêóäà óðàâíåíèå âÿçêîñòè (19) ìîæíî ïåðåïè�ñàòü â âèäå � = A exp� 1f � : (20)Ââåäåì îòíîñèòåëüíóþ âÿçêîñòü aT êàê îòíîøå�íèå âÿçêîñòè ïðè äàííîé òåìïåðàòóðå ê âÿçêîñòèïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ Tg [19℄:aT = �(T )�(Tg) :Èç óðàâíåíèÿ (20) äëÿ ln aT ñëåäóåò âûðàæåíèåln aT = 1f � 1fg ; (21)

ãäå fg � çíà÷åíèå f ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿT = Tg.Âáëèçè Tg ïðèìåì ëèíåéíóþ àïïðîêñèìàöèþòåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè äîëè �ëóêòóàöèîííîãîîáúåìà: f = fg + �f (T � Tg); (22)ãäå �f � êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �ëóê�òóàöèîííîãî îáúåìà (�f = (df=dT )Tg). Ïîäñòàíîâêàâûðàæåíèÿ (22) â (21) ïðèâîäèò ê ñîîòíîøåíèþln aT = � 1fg T � TgT � Tg + fg=�f ; (23)êîòîðîå ñîâïàäàåò ñ èçâåñòíûì ýìïèðè÷åñêèì óðàâ�íåíèåì Âèëüÿìñà �Ëàíäåëà �Ôåððè (ÂËÔ), ïîëó�÷èâøèì øèðîêîå ðàñïðîñòðàíåíèå â �èçèêå àìîð��íûõ ïîëèìåðîâ è ñòåêîë [6; 19℄:ln aT = �C1 T � TgT � Tg + C2 : (24)Óðàâíåíèå ÂËÔ (24) óñïåøíî îïèñûâàåò òåìïåðà�òóðíóþ çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè è âðåìåíè ðåëàêñàöèèâáëèçè Tg (äëÿ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ â èíòåðâàëå îòTg äî Tg + 50Æ, äëÿ íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë â èíòåð�âàëå îò Tg äî Tg + 500Æ [6; 19℄).Êîý��èöèåíò C1 îïðåäåëÿåòñÿ èç äàííûõ î âÿç�êîñòè âáëèçè Tg è îêàçûâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè óíèâåð�ñàëüíîé ïîñòîÿííîé äëÿ âñåõ ñòåêëóþùèõñÿ âåùåñòâC1 � onst (òàáë. 1�3) [6; 19℄. Èç ñðàâíåíèÿ âûðàæå�íèé (23) è (24) ñëåäóåò, ÷òî äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãîîáúåìà fg, çàìîðîæåííàÿ ïðè Tg, ÿâëÿåòñÿ �àêòè�÷åñêè ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé ó àìîð�íûõ îðãàíè÷å�ñêèõ ïîëèìåðîâ (òàáë. 1) [19℄, íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë(òàáë. 2) [6℄ è ìåòàëëè÷åñêèõ àìîð�íûõ ñïëàâîâ (ìå�òàëëè÷åñêèõ ñòåêîë) (òàáë. 3) [20℄:fg = 1C1 � onst � 0:020�0:030: (25)Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ, æèäêîñòü ïåðåõîäèò â òâåð�äîå ñòåêëî, êîãäà äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìàóìåíüøàåòñÿ äî íåêîòîðîãî ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ(25). Äàííûé êðèòåðèé ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàêóñëîâèå ïðåêðàùåíèÿ âÿçêîãî òå÷åíèÿ ñòåêëîîáðà�çóþùåé æèäêîñòè [21; 22℄.Ñîîòíîøåíèå âÿçêîñòè (19) ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé÷àñòíûé ñëó÷àé áîëåå îáùåãî óðàâíåíèÿ [21℄� = A exp��F1kT + �vevf � ; (26)ãäå �F1 � ïîòåíöèàë ýëåìåíòàðíîãî àêòà âÿçêîãîòå÷åíèÿ � âûñîêîòåìïåðàòóðíûé ïðåäåë ñâîáîäíîéýíåðãèè àêòèâàöèè òåêó÷åñòè �F� :�F� = �F1 +�FS(T );126



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Ìîäåëü äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ ÂËÔ è ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ äëÿ àìîð�íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëè-ìåðîâ [6; 19℄Ïîëèìåð Tg, Ê C1, Ê C2, Ê fg �"e, êÄæ/ìîëüÏîëèâèíèëàöåòàò 305 36 47 0.028 9Íàòóðàëüíûé êàó÷óê 300 38 54 0.026 9Ìåòàêðèëàòíûå ïîëèìåðûÝòèëîâûé 335 40 65 0.025 10n-áóòèëîâûé 300 39 97 0.026 9n-îêòèëîâûé 253 37 107 0.027 7Òðèáóòèðàò öåëëþëîçû âäèìåòèë�òàëàòå, %21 188 48 43 0.021 643 193 54 39 0.019 6Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ ÂËÔ è ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ äëÿ íàòðèåâîñèëèêàòíûõ ñòåêîëNa2O�SiO2 è ðÿäà ìíîãîêîìïîíåíòíûõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë [6℄Ñòåêëî Tg, Ê C1, Ê C2, Ê fg �"e, êÄæ/ìîëüNa2O�SiO2Na2O, ìîë.%19.0 746 38 317 0.026 2326.1 721 39 339 0.026 2232.9 704 36 275 0.028 2136.2 694 34 246 0.029 2144.8 667 44 211 0.023 21Ìíîãîêîìïîíåíòíûåîïòè÷åñêèå ñòåêëàÁÔ 12 759 34 196 0.032 22ÁÊ 9 851 32 192 0.031 25Ê 2 844 32 216 0.031 24ÒÊ 2 887 31 199 0.032 26�FS(T ) � ïîòåíöèàë ëîêàëüíîãî èçìåíåíèÿ ñòðóê�òóðû:�FS(T ) = �vevf kT � kT �exp��"ekT �� 1� :Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ (T ! 1) �FS = 0 è�F� = �F1 � onst. Â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ âûðà�æåíèå (26) ïåðåõîäèò â ñîîòíîøåíèå (19) [21; 22℄, èáî�FS(T )� �F1 è �F� � �FS(T ).
6. ÔËÓÊÒÓÀÖÈÎÍÍÛÉ ÎÁÚÅÌ ÈÔËÓÊÒÓÀÖÈß ÏËÎÒÍÎÑÒÈÊîý��èöèåíò ñæèìàåìîñòè ñòåêëîîáðàçóþùåéæèäêîñòè �l ìîæíî ïðåäñòàâèòü â âèäå äâóõ ñëàãàå�ìûõ [6; 17℄: �l = �g + �f ;ãäå �g îòðàæàåò ¾ãåîìåòðè÷åñêóþ¿ ñæèìàåìîñòüòâåðäîãî ñòåêëà, îáóñëîâëåííóþ ïðîïîðöèîíàëüíûìóìåíüøåíèåì ìåæàòîìíûõ ðàññòîÿíèé ïðè âñåñòî�ðîííåì ñæàòèè, à ñòðóêòóðíîå ñëàãàåìîå �f , ðàâ�127



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012Òàáëèöà 3. Ïàðàìåòðû óðàâíåíèÿ ÂËÔ è ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ñòåêîë � àìîð�-íûõ ñïëàâîâ (èñïîëüçîâàíû äàííûå èç ðàáîòû [20℄)� Àìîð�íûé ñïëàâ Tg, K C1, Ê C2, K fg �"e, êÄæ/ìîëü1 Ni 430 35 135 0.029 132 Ni62:4Nb37:6 945 40 135 0.025 293 Ni75Si8B17 782 38 112 0.026 244 Fe91B9 600 53 87 0.019 205 Fe89B11 640 37 125 0.027 196 Fe83B17 760 38 122 0.026 237 Fe41:5Ni41:5B17 720 38 119 0.026 228 Fe79Si10B11 818 38 117 0.026 259 Fe80P13C7 736 38 120 0.026 2210 Pd82Si18 657 37 100 0.027 2011 Pd40Ni40P20 602 39 93 0.026 1812 Pt60Ni15P25 500 37 95 0.027 1513 Te 290 41 92 0.024 914 Co75Si15B10 785 38 110 0.026 2415 Ge 750 39 50 0.026 23íîå ñæèìàåìîñòè �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà æèäêî�ñòè, ñâÿçàíî ñ èçìåíåíèåì âçàèìíûõ ðàñïîëîæåíèé÷àñòèö îòíîñèòåëüíî äðóã äðóãà â ðåçóëüòàòå èõ ëî�êàëüíûõ ïåðåãðóïïèðîâîê. Â âåëè÷èíó ñæèìàåìî�ñòè æèäêîñòè äîìèíèðóþùèé âêëàä âíîñèò èìåííîýòà ñòðóêòóðíàÿ ñîñòàâëÿþùàÿ �f , íàëè÷èåì êîòî�ðîé îáúÿñíÿåòñÿ ñóùåñòâåííî áîëüøàÿ ñæèìàåìîñòüæèäêîñòåé â ñðàâíåíèè ñ òâåðäûìè òåëàìè.Ïîýòîìó ïðèíèìàåòñÿ âïîëíå ïðèåìëåìîå ïðè�áëèæåíèå �f � �g , îòêóäà, ïîëàãàÿ �l � �f è èñ�ïîëüçóÿ çàâèñèìîñòü f(p) èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ(14), äëÿ ñæèìàåìîñòè æèäêîñòè �l = �(df=dp)T âû�âîäèòñÿ ñîîòíîøåíèå [17; 23℄�l = f�vekT : (27)Èç òåðìîäèíàìèêè èçâåñòíî, ÷òî ñðåäíèé êâà�äðàò îòíîñèòåëüíîé ðàçíîñòè �ëóêòóàöèè ïëîòíî�ñòè âûðàæàåòñÿ �îðìóëîé���� �2 = �lkTv : (28)Âûðàçèâ âåëè÷èíó f èç âûðàæåíèÿ (27),f = �lkT�ve ;è ñîïîñòàâèâ åå ñ �ëóêòóàöèåé ïëîòíîñòè (28), ïðè�õîäèì ê âûâîäó, ÷òî äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà

àìîð�íûõ ñðåä ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé îòíîñèòåëüíîé�ëóêòóàöèè ïëîòíîñòèf = v�ve ���� �2 ;÷òî óêàçûâàåò íà òåñíóþ ñâÿçü ïðîöåññà äåëîêàëèçà�öèè (âîçáóæäåíèÿ) àòîìà ñ �ëóêòóàöèåé ïëîòíîñòè.Îòñþäà âèäíî, ÷òî â îòñóòñòâèå �ëóêòóàöèèïëîòíîñòè h��=�i2 = 0 �ëóêòóàöèîííûé îáúåìàìîð�íûõ ñèñòåì ðàâåí íóëþ f = 0. Ýòîò �àêòïîäòâåðæäàåò ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî �ëóêòóàöè�îííûé îáúåì �Ve = Ne�ve (ñëåäîâàòåëüíî, �ëóê�òóàöèîííûé ñâîáîäíûé îáúåì Vf = �Ve) íå èìå�åò íèêàêîãî îòíîøåíèÿ ê òðàäèöèîííîìó ñòðóêòóð-íî-îáóñëîâëåííîìó [24℄ ãåîìåòðè÷åñêîìó [6℄ ñâîáîä�íîìó îáúåìó ïî Âàí äåð Âààëüñó (¾ïóñòîìó îáúåìó¿ìåæäó ìîëåêóëàìè è àòîìàìè).Ïî ïîâîäó âçàèìîñâÿçè f è h��=�i2 íåîáõîäèìîñäåëàòü íåêîòîðîå ïîÿñíåíèå.Â òåîðèè �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè îáðàçîâàíèå�ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà îáóñëîâëåíî íåáîëüøèìèñðåäíèìè ñìåùåíèÿìè �r âñåõ N ÷àñòèö èç ðàâíî�âåñíûõ ïîëîæåíèé [25℄:�Vf = (�r)3N;ãäå (�r)3 � óñðåäíåííûé �ëóêòóàöèîííûé îáúåì,ïðèõîäÿùèéñÿ íà îäíó ÷àñòèöó. Ôëóêòóàöèîííûé128



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Ìîäåëü äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ : : :îáúåì �Vf ðàâíîìåðíî ðàñïðåäåëÿåòñÿ ìåæäó âñå�ìè ÷àñòèöàìè àìîð�íîé ñðåäû.À â ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ (âîçáóæäåííûõ)àòîìîâ �ëóêòóàöèîííûé îáúåì �Ve îáðàçóåòñÿ âðåçóëüòàòå êðèòè÷åñêèõ ñìåùåíèé �rm ñðàâíèòåëü�íî íåáîëüøîãî ÷èñëà Ne âîçáóæäåííûõ àòîìîâ(ñì. (1)). Îòñþäà, íà ïåðâûé âçãëÿä, êàæåòñÿ, ÷òî�Vf è �Ve � ðàçëè÷íûå îáúåìû.Îäíàêî, ñ òî÷êè çðåíèÿ ðàâíîâåñíîé òåðìîäèíà�ìèêè, èìåþùåé äåëî ñî ñðåäíèìè çíà÷åíèÿìè �èçè�÷åñêèõ âåëè÷èí çà î÷åíü áîëüøèå (ïðàêòè÷åñêè áåñ�êîíå÷íî áîëüøèå) ïðîìåæóòêè âðåìåíè, ðàçëè÷èåìåæäó óêàçàííûìè äâóìÿ ñïîñîáàìè îïðåäåëåíèÿ�ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà æèäêîñòè íå èìååò ïðèí�öèïèàëüíîãî çíà÷åíèÿ. Îáðàçîâàíèå �ëóêòóàöèîí�íîãî îáúåìà àìîð�íîé ñèñòåìû â ðåçóëüòàòå êðèòè�÷åñêèõ ñìåùåíèéNe âîçáóæäåííûõ àòîìîâ, ïî ñóùå�ñòâó, ýêâèâàëåíòíî îáðàçîâàíèþ òàêîãî æå îáúåìàçà ñ÷åò ñðåäíèõ �ëóêòóàöèîííûõ ñìåùåíèé âñåõ Nàòîìîâ [17; 23℄: �Ve = �Vf .Â ñàìîì äåëå, íà ïðèìåðå ïðîñòîé æèäêîñòè,ìåæàòîìíîå âçàèìîäåéñòâèå êîòîðîé ïîä÷èíÿåòñÿïîòåíöèàëó Ëåííàðäà �Äæîíñà, ñ ïîìîùüþ ìåòî�äà ìîëåêóëÿðíîé äèíàìèêè áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òîîáúåìíûå äîëè ýòèõ äâóõ �ëóêòóàöèîííûõ îáúåìîâ�Vf è �Ve ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ ñîâïàäà�þò [25℄.Â îòëè÷èå îò ãîìî�àçíîé �ëóêòóàöèè ïëîòíî�ñòè, ðîæäåíèå âîçáóæäåííîãî äåëîêàëèçîâàííîãîàòîìà ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ÷àñòíûé ñëó÷àé ãå�òåðî�àçíîé �ëóêòóàöèè [17℄.7. �ÀÑ×ÅÒ ÝËÅÌÅÍÒÀ�ÍÎ�ÎÔËÓÊÒÓÀÖÈÎÍÍÎ�Î ÎÁÚÅÌÀ �veÎáðàòèìñÿ ê óðàâíåíèþ (27). Ïåðåõîäÿ îò êîý���èöèåíòà ñæèìàåìîñòè ê èçîòåðìè÷åñêîìó ìîäóëþâñåñòîðîííåãî ñæàòèÿ B = 1=�l, ðàçðåøèì ýòî óðàâ�íåíèå îòíîñèòåëüíî îáúåìà àòîìíîãî âîçáóæäåíèÿ(îáúåìà äåëîêàëèçàöèè àòîìà)�ve = kTfB :Ïðèìåíèì äàííîå ñîîòíîøåíèå ê îáëàñòè ñòåêëîâà�íèÿ, ãäå ïðè T � Tg äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìàîñòàåòñÿ ïîñòîÿííîé fg � onst (ñì. (25)),�ve = kTgfgB : (29)Ïîä âåëè÷èíîé B áóäåì ïîíèìàòü ìãíîâåííûé ìî�äóëü îáúåìíîãî ñæàòèÿ ñòåêëà ïðè T < Tg, êîòîðûé

ìîæíî âûðàçèòü ÷åðåç ìãíîâåííûé ìîäóëü óïðóãî�ñòè E ïðè îäíîîñíîé äå�îðìàöèè è êîý��èöèåíòÏóàññîíà �: B = E3(1� 2�) :Â ñïðàâî÷íèêàõ è â íàó÷íîé ëèòåðàòóðå îáû÷íîïðèâîäÿòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíûå äàííûå î âåëè÷èíàõE è �, ïîýòîìó äëÿ ðàñ÷åòà îáúåìà äåëîêàëèçàöèèàòîìà �ve ðàâåíñòâî (29) óäîáíåå ïðåäñòàâèòü â âè�äå �ve = 3(1� 2�)kTgfgE : (30)Çäåñü çíà÷åíèÿ óïðóãèõ ïîñòîÿííûõ E è � îòíîñÿò�ñÿ, êàê ïðàâèëî, ê êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñëåäîâà�òåëüíî, �îðìóëà (30) îñíîâàíà íà ïðèáëèæåíèè ñëà�áîé òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòè ýòèõ âåëè÷èí. ÏîäE è B ïîäðàçóìåâàþòñÿ ìãíîâåííûå ìîäóëè óïðóãî�ñòè, êîòîðûå ïðè íàãðåâàíèè ñòåêîë îò êîìíàòíîéòåìïåðàòóðû äî îáëàñòè èõ ðàçìÿã÷åíèÿ ìåíÿþò�ñÿ íåçíà÷èòåëüíî. �åçóëüòàòû ðàñ÷åòà �ve ïî ýòîé�îðìóëå â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 4 è5 äëÿ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ è ðÿäà íåîðãàíè÷åñêèõñòåêîë.8. �ÀÑ×ÅÒ ÝÍÅ��ÈÈ ÄÅËÎÊÀËÈÇÀÖÈÈÀÒÎÌÀÔîðìóëó äëÿ ðàñ÷åòà ýíåðãèè äåëîêàëèçàöèèàòîìà �"e ìîæíî ïîëó÷èòü èç óðàâíåíèÿ (14), çà�ïèñàííîãî ïðè T � Tg,fg = �vev exp���"e + p�vekTg � :�àçðåøèâ ýòî óðàâíåíèå îòíîñèòåëüíî ýíòàëüïèè äå�ëîêàëèçàöèè àòîìà �He = �"e + p�ve, èìååì�He = kTg �ln 1fg + ln �vev � : (31)Ýëåìåíòàðíûé �ëóêòóàöèîííûé îáúåì �ve, êîòî�ðûé ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê îáúåì ¾äûðêè¿, êó�äà ìîæåò ïåðåìåñòèòüñÿ êèíåòè÷åñêàÿ åäèíèöà, ïîïîðÿäêó âåëè÷èíû äîëæåí áûòü áëèçîê ê îáúåìóv = V=N , ïðèõîäÿùåìóñÿ íà ÷àñòèöó. Ïîýòîìó â ðà�âåíñòâå (31) âòîðûì ñëàãàåìûì â ñêîáêàõ ìîæíî ïðå�íåáðå÷ü: ln(1=fg) � ln(�ve=v), ïîýòîìó ðàâåíñòâî(31) óïðîùàåòñÿ: �He � kTg ln 1fg : (32)Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå �îðìóëó (6), ãäå ïðèîáû÷íîì àòìîñ�åðíîì âíåøíåì äàâëåíèè p � 1 àòì9 ÆÝÒÔ, âûï. 1 (7) 129



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012Òàáëèöà 4. Ïàðàìåòðû ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ äëÿ êâàðöåâîãî ñòåêëà SiO2 è ùåëî÷íîñèëèêàòíûõñòåêîë R2O�SiO2 (R = Li, Na, K)Ñòåêëî Tg, K � fg �ve, �A3 �"e, êÄæ/ìîëüSiO2 1423 0.170 0.030 17 39R2O�SiO2Li2O, ìîë.%28.6 688 0.205 0.028 8 1930.0 686 0.208 0.027 8 1932.6 684 0.213 0.029 7 1835.9 680 0.200 0.029 7 1841.3 675 0.231 0.029 6 17Na2O, ìîë.%19.6 744 0.234 0.029 10 1929.45 715 0.254 0.028 9 1830.1 713 0.255 0.028 9 1832.9 704 0.255 0.028 9 1836.3 694 0.255 0.029 8 18K2O, ìîë.%16.7 766 0.236 0.030 11 2018.8 760 0.244 0.029 11 2021.4 745 0.254 0.029 11 1926.9 733 0.275 0.028 11 1828.7 728 0.281 0.028 11 1733.0 715 0.295 0.027 11 17Òàáëèöà 5. Ïàðàìåòðû ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ äëÿ àìîð�íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâÏîëèìåð Tg, K � fg �ve, �A3 �"e,êÄæ/ìîëüÏîëèïðîïèëåí 258 0.32 0.035 26 5Ïîëèñòèðîë 363 0.34 0.030 39 7Ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò 373 0.33 0.030 25 8Ïîëè�îðìàëüäåãèä 213 0.31 0.037 12 4Ïîëèêàðáîíàò 420 0.38 0.036 33 7Ïîëèýòèëåí 248 0.36 0.032 30 5ìîæíî ñ÷èòàòü, ÷òî pi � p, ïîñêîëüêó âíóòðåííååäàâëåíèå æèäêîñòåé è òâåðäûõ òåë, îáóñëîâëåííîåñèëàìè ìåæàòîìíîãî ïðèòÿæåíèÿ, ñîñòàâëÿåò çíà�÷èòåëüíóþ âåëè÷èíó pi � 104�105 àòì [6; 16℄, ïîýòî�ìó ïðè àòìîñ�åðíîì äàâëåíèè p � 1 àòì ýíòàëüïèÿ�He è ýíåðãèÿ �"e âîçáóæäåíèÿ àòîìà �àêòè÷åñêèñîâïàäàþò:
�He = (pi + p)�ve � pi�ve = �"e:Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèþ äåëîêàëèçàöèè àòîìàïðè äàííîì ïðèåìëåìîì ïðèáëèæåíèè ìîæíî ðàñ�ñ÷èòûâàòü ïî �îðìóëå (32) ïðè �He � �"e,�"e � kTg ln 1fg : (33)130



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Ìîäåëü äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ : : :�åçóëüòàòû ðàñ÷åòà�"e ïî ýòîé �îðìóëå ïðèâåäåíûâ òàáë. 1�5.9. ÏÎÂÅ�ÕÍÎÑÒÍÎÅ ÍÀÒßÆÅÍÈÅ ÈÝÍÅ��Èß ÄÅËÎÊÀËÈÇÀÖÈÈ ÀÒÎÌÀÏîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå æèäêîñòè � ðàâíî ðà�áîòå, íåîáõîäèìîé äëÿ òîãî, ÷òîáû ïóòåì ðàñòÿæå�íèÿ ïîâåðõíîñòíîãî ñëîÿ óâåëè÷èòü åãî ïîâåðõíîñòüíà åäèíèöó ïëîùàäè (1 ñì2). Ñðåäíèå ìåæàòîìíûåðàññòîÿíèÿ è ñèëû ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ âòâåðäûõ òåëàõ è ñîîòâåòñòâóþùèõ æèäêîñòÿõ ïðè�ìåðíî îäèíàêîâû. Îáúÿñíÿåòñÿ ýòî òåì, ÷òî â æèä�êîñòÿõ áëèæíèé ïîðÿäîê â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè òà�êîé æå, êàê è â òâåðäûõ òåëàõ. Ïîýòîìó ïîíÿòèåïîâåðõíîñòíîãî íàòÿæåíèÿ èìååò ñìûñë è äëÿ òâåð�äûõ òåë [17; 23℄.�àáîòó ðàçðûâà ñòåðæíÿ ïëîùàäüþ ñå÷åíèÿ1 ñì2 íà äâå ïîëîâèíêè, ò. å. ðàáîòó îáðàçîâàíèÿñâîáîäíîé ïîâåðõíîñòè â 2 ñì2 ïðè îòðûâå äðóã îòäðóãà äâóõ åäèíè÷íûõ àòîìíûõ ïëîùàäîê ïî 1 ñì2,ìîæíî îïðåäåëèòü ñîîòíîøåíèåì2� = Z pi(x) dx � pim�rm;ãäå pi(x) � âíóòðåííåå äàâëåíèå, ðàâíîå ñèëå ïðèòÿ�æåíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè, îòíåñåííîé ê åäèíèöå ïëî�ùàäè, x � ðàññòîÿíèå ìåæäó åäèíè÷íûìè ïëîùàä�êàìè, pim � ìàêñèìàëüíîå âíóòðåííåå äàâëåíèå, ñî�îòâåòñòâóþùåå ïðåäåëüíîìó óäëèíåíèþ ñâÿçè ìåæ�äó ÷àñòèöàìè �rm.Âíóòðåííåå äàâëåíèå pi ïîëíîñòüþ îïðåäåëÿåò�ñÿ ïîòåíöèàëüíûì ïîëåì, ñîçäàííûì áëèæàéøèìîêðóæåíèåì ÷àñòèöû (áëèæíèì ïîðÿäêîì), è áû�ñòðî óáûâàåò ñ ðîñòîì ðàññòîÿíèÿ ìåæäó àòîìàìè.Ïîýòîìó â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè pi(x) ìîæíî çàìå�íèòü íà pim, à dx � íà âåëè÷èíó �rm (ñì. âûøå).Ïðè ïåðåõîäå îò åäèíè÷íûõ ïëîùàäîê ê ïðåäåëü�íîé äå�îðìàöèè ñâÿçè ìåæäó ñîñåäíèìè àòîìàìèâìåñòî � ñëåäóåò áðàòü àòîìàðíîå ïîâåðõíîñòíîå íà�òÿæåíèå �A, ðàâíîå ïðîèçâåäåíèþ � íà ïëîùàäü ñå�÷åíèÿ àòîìà �d2,2�A = 2��d2 = pim(�d2�rm) � pim�ve = �"e:Âûðàçèâ ïëîùàäü ñå÷åíèÿ àòîìà �d2 ÷åðåç àòîìíûéîáúåì v2=3A , ïðèõîäèì ê âûâîäó î òîì, ÷òî ýíåðãèþâîçáóæäåíèÿ àòîìà ìîæíî ðàññ÷èòàòü ïî äàííûì îïîâåðõíîñòíîì íàòÿæåíèè è àòîìíîì îáúåìå [26℄:�"e = 2�v2=3A N1=3A ; (34)ãäå NA � ÷èñëî Àâîãàäðî (ýíåðãèÿ �"e îòíåñåíà êîäíîìó ìîëþ).

Àòîìíûé îáúåì ñòåêîë âû÷èñëÿåòñÿ ïî ïëîòíî�ñòè � è ñðåäíåé ìàññå àòîìà M :vA = M� ; M = X ziMiX zini ;zi èMi � ñîîòâåòñòâåííî ìîëÿðíàÿ äîëÿ è ìîëÿðíàÿìàññà i-ãî îêèñëà, ni � ÷èñëî àòîìîâ â i-ì îêèñëå,i � ÷èñëî îêèñëîâ â äàííîì ñòåêëå.Íåñìîòðÿ íà ïðèáëèæåííûé õàðàêòåð �îðìóëû(34), ó ðÿäà ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâ (ïîëèñòè�ðîë, ïîëèáóòàäèåí) è íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë ðàñ÷åòýíåðãèè �"e ïî ýòîé �îðìóëå (34) íà îñíîâå äàííûõî ïîâåðõíîñòíîì íàòÿæåíèè è àòîìíîì îáúåìå õîðî�øî ñîãëàñóåòñÿ ñî çíà÷åíèÿìè �"e, ïîëó÷åííûìè ïîñîîòíîøåíèþ ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ (33)(òàáë. 6).Â òàáë. 6 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ äîëè �ëóêòóàöè�îííîãî îáúåìà fg ïðè Tg, ðàññ÷èòàííûå èç ýêñïåðè�ìåíòàëüíûõ äàííûõ Tg è ñêà÷êà êîý��èöèåíòà îáú�åìíîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �� ïðè òåìïåðàòóðåñòåêëîâàíèÿ ñ ïîìîùüþ ñîîòíîøåíèÿ [6; 26℄,��Tg = fg ln 1fg ; (35)ãäå �� = �l � �g , �l è �g � êîý��èöèåíòû îáúåì�íîãî òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ñîîòâåòñòâåííî âûøå èíèæå Tg . Êàê âèäíî â òàáë. 1�3, 6, çíà÷åíèÿ fg, îïðå�äåëåííûå èç äàííûõ î âÿçêîñòè âáëèçè Tg è ñêà÷êàêîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïðè òåìïåðà�òóðå ñòåêëîâàíèÿ, íàõîäÿòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîìñîãëàñèè ìåæäó ñîáîé.�àâåíñòâî (35) ïîëó÷åíî èç ñëåäóþùèõ ñîîáðàæå�íèé.Èñïîëüçóÿ çàâèñèìîñòü f(T ) èç óðàâíåíèÿ (14) âïðîèçâîäíîé îò f(T ) ïî òåìïåðàòóðå, ìîæíî âûâå�ñòè ñëåäóþùåå âûðàæåíèå äëÿ �f = (df=dT )P :�fT = f ln 1f : (36)Òðàêòîâêà ïîñòîÿííûõ C1 è C2 óðàâíåíèÿ ÂËÔ,ñëåäóþùàÿ èç ñðàâíåíèÿ óðàâíåíèé (23) è (24), ïîç�âîëÿåò âûðàçèòü êîý��èöèåíò òåïëîâîãî ðàñøèðå�íèÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà ÷åðåç ïðîèçâåäåíèåC1 � C2: �f = 1C1C2 :Ó ìíîãèõ îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë âå�ëè÷èíà �f , ðàññ÷èòàííàÿ ïî ýòîé �îðìóëå íà îñíîâåäàííûõ î ïîñòîÿííûõ C1 è C2, ñîâïàäàåò ñî ñêà÷êîìêîý��èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ ïðè òåìïåðà�òóðå ñòåêëîâàíèÿ: �f � �� [6; 19℄. Ïîäñòàâèâ â �îð�ìóëó (36) �f = �� è f = fg ïðè T = Tg, ïðèõîäèìê ïðèâåäåííîé âûøå �îðìóëå (35).131 9*



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012Òàáëèöà 6. Ïîâåðõíîñòíîå íàòÿæåíèå � è ïàðàìåòðû ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ(ÏÑ è ÏÁ) è íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë (èñïîëüçîâàíû äàííûå èç ðàáîòû [26℄)Ñòåêëî Tg, K fg � � 103, Äæ/ì3 vA � 106, ì3/ìîëü �"e, êÄæ/ìîëü(34) (33)ÏÑ 370 0.032 173 6.3 10 10.6ÏÁ 189 0.026 110 5.5 5.8 5.8Li2O�3B2O3 693 0.019 406 6.1 22.8 23.1F2 705 0.044 250 9.1 18.5 18.4SF64 851 0.054 290 8.4 20.3 20.78209 785 0.022 340 8.6 24.2 24.98330 803 0.029 340 8.5 24.0 24.08558 948 0.020 430 8.2 29.5 31.0Li2O�SiO2Li2O, ìîë.%20 697 0.028 310 7.9 20.8 20.730 686 0.027 314 7.3 20.0 20.635.9 680 0.029 323 6.9 19.9 20.041.3 675 0.029 334 6.6 19.9 19.9Na2O�SiO2Na2O, ìîë.%19.6 744 0.029 276 8.9 20.1 21.930.1 713 0.028 282 8.9 20.4 21.232.9 704 0.028 284 8.8 20.5 20.936.2 694 0.029 286 8.8 20.6 20.4Ïðèìå÷àíèå. Îáîçíà÷åíèå ñòåêîë � ïî êàòàëîãó �èðìû �Shott� [26℄: F2 � �ëèíòãëàñ, SF64 � òÿæåëûé�ëèíò, 8209 � òåëåâèçèîííûé ýêðàí, 8330 � ñòåêëî ¾Äóðàí-50¿, 8558 � ñòåêëî ¾Êåðàí¿. ÏÑ � ïîëèñòèðîë,ÏÁ � ïîëèáóòàäèåí.�àâåíñòâî �f � �� îçíà÷àåò, ÷òî ñêà÷îê êîý���èöèåíòà òåïëîâîãî ðàñøèðåíèÿ �� (à òàêæå ñêà�÷îê òåïëîåìêîñòè �CP ) ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâà�íèÿ Tg îáóñëîâëåí çàìîðàæèâàíèåì (¾âûêëþ÷åíèåìèç èãðû¿) ïîäâèæíîñòè âîçáóæäåííûõ (äåëîêàëèçî�âàííûõ) êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö, êîòîðûå ïðè T > Tgîáåñïå÷èâàþò ëàáèëüíîñòü ñòðóêòóðû è âÿçêîå òå÷å�íèå ñòåêëîîáðàçóþùåãî ðàñïëàâà [22℄.10. ÎÖÅÍÊÀ ÝÍÅ��ÈÈ ÄÅËÎÊÀËÈÇÀÖÈÈÀÒÎÌÀ ÈÇ ÒÅÎ�ÈÈ ÓÏ�Ó�ÎÑÒÈ�àññìîòðèì ðàñ÷åò ýíåðãèè äåëîêàëèçàöèè àòî�ìà �"e êàê ðàáîòó ïðåäåëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèèìåæàòîìíîé ñâÿçè �rm â óïðóãîé ñïëîøíîé ñðåäå.Óêàçàííàÿ ðàáîòà äå�îðìàöèè èäåò íà ïðèðàùå�íèå óïðóãîé ýíåðãèè ñâÿçè

�"e = k0(�rm)22 ; (37)ãäå k0 � êîý��èöèåíò óïðóãîñòè, êîòîðûé ìîæíîâûðàçèòü ÷åðåç ìîäóëü óïðóãîñòè ïðè îäíîîñíîé äå��îðìàöèè E, E � k0=r0; (38)r0 � ìåæàòîìíîå ðàâíîâåñíîå ðàññòîÿíèå. Ïîëàãàåì,÷òî çàêîí �óêà â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè ñïðàâåäëèââïëîòü äî ïðåäåëüíîé äå�îðìàöèè �rm.Óìíîæèâ è ðàçäåëèâ íà ïëîùàäü ý��åêòèâíî�ãî ñå÷åíèÿ àòîìà r20 , �îðìóëó óïðóãîé ýíåðãèè ïðå�äåëüíî ðàñòÿíóòîé ìåæàòîìíîé ñâÿçè (37) ïðåäñòà�âèì â âèäå�"e = 12 k0r0 �rmr0 r20�rm = 12 E 16 �ve; (39)132



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Ìîäåëü äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ : : :Òàáëèöà 7. Ñðàâíåíèå ðåçóëüòàòîâ ðàñ÷åòà ýíåðãèè äåëîêàëèçàöèè àòîìà �"e ïî �îðìóëàì (33) è (42)Ñòåêëî Tg , K fg � R � 107, Ïà �ve, ñì3/ìîëü �"e, êÄæ/ìîëü(33) (42)16Na2O�84SiO2 703 0.026 0.218 6027 6.3 23.3 21.320Na2O�80SiO2 740 0.026 0.235 5647 6.7 21.9 22.433.3Na2O�66.7SiO2 744 0.028 0.255 5879 5.5 17.7 22.110Li2SO4�90NaPO3 451 0.014 0.300 4061 7.9 15.1 15.920Li2SO4�80NaPO3 447 0.013 0.303 4130 8.2 15.7 16.130Li2SO4�70NaPO3 429 0.014 0.304 4150 7.2 13.9 15.2Ìíîãîêîìïîíåíòíûåîïòè÷åñêèå ñòåêëàÁÊ4 478 0.024 0.255 7032 3.5 13.3 14.8ÁÊ10 501 0.026 0.244 7343 3.3 13.9 15.2ÁÔ12 400 0.023 0.243 6115 3.6 12.7 12.5ÒÔ1 370 0.027 0.227 5368 3.5 11.1 11.1ÒÔ10 357 0.025 0.245 5422 3.3 10.2 10.9ÎÔ1 385 0.026 0.225 5312 3.8 12.2 11.7ãäå ó÷òåíî, ÷òî ïðîèçâåäåíèå ïëîùàäè ñå÷åíèÿ àòî�ìà r20 íà åãî êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå�rm èìååò ñìûñëýëåìåíòàðíîãî îáúåìà �ve, íåîáõîäèìîãî äëÿ äåëî�êàëèçàöèè àòîìà, �ve � r20�rm;à îòíîñèòåëüíàÿ ïðåäåëüíàÿ óïðóãàÿ äå�îðìàöèÿñâÿçè ìåæäó àòîìàìè (�rm=r0) âûðàæàåòñÿ ÷åðåçïàðàìåòð �ðþíàéçåíà  [6, ñ. 16, 24℄:�rmr0 � 16 : (40)Ïðèíÿòà òàêæå âî âíèìàíèå ñâÿçü ìåæäó k0 è E ââèäå (38).Èñïîëüçóÿ äëÿ  ñîîòíîøåíèå Áåëîìåñò-íûõ �Òåñëåâîé [27℄ = 32 1 + �2� 3� ; (41)ðàâåíñòâî (39) ïðèâîäèì îêîí÷àòåëüíî ê ñëåäóþùå�ìó âèäó: �"e = 2� 3�18(1 + �) E�ve: (42)Êàê âèäèì, ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ ýíåðãèÿ êðèòè�÷åñêîãî ñìåùåíèÿ àòîìà �"e îêàçûâàåòñÿ �óíêöèåéïàðàìåòðîâ òåîðèè óïðóãîãî êîíòèíóóìà E è �.

Îöåíêà �"e ïî �îðìóëå (42) èç äàííûõ î ìîäóëåóïðóãîñòè E, êîý��èöèåíòå Ïóàññîíà � è îá ýëåìåí�òàðíîì îáúåìå�ve, âû÷èñëåííîì ñ ïîìîùüþ ñîîòíî�øåíèÿ (30), äëÿ ðÿäà ñòåêîë (òàáë. 7), â ÷àñòíîñòè,äëÿ íàòðèåâîñèëèêàòíîãî ñòåêëà (20 ìîë.% Na2O),�"e = 2� 3�18(1 + �) E�ve = 21:9 êÄæ/ìîëü;íàõîäèòñÿ â óäîâëåòâîðèòåëüíîì ñîãëàñèè ñ ðàñ÷å�òîì �"e ïî óðàâíåíèþ ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòî�ÿíèÿ (33),�"e = RTg ln 1fg = 22:4 êÄæ/ìîëü:Òàêèì îáðàçîì, ýíåðãèþ âîçáóæäåíèÿ (äåëîêàëè�çàöèè) àòîìà ìîæíî îöåíèòü êàê ðàáîòó ïðåäåëüíîéëîêàëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèè ìåæàòîìíîé ñâÿçèâ óïðóãîé ñïëîøíîé ñðåäå.11. ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ �ÅÇÓËÜÒÀÒÎÂ1. Íåìèëîâûì [8; 9℄ ïðåäëîæåíî îáîñíîâàíèå ñî�÷åòàíèÿ êîíòèíóàëüíûõ òåîðèé (òåîðèé óïðóãîñòè èãèäðîäèíàìèêè) è ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêèõ (äèñ�êðåòíûõ) ìîäåëåé ïðè àíàëèçå âÿçêîãî òå÷åíèÿ èñòåêëîâàíèÿ æèäêîñòåé. �àçâèòî ïðåäñòàâëåíèå îòîì, ÷òî ¾ñìåùåíèÿ ÷àñòèö ïðè ïðåîäîëåíèè ïî�òåíöèàëüíûõ áàðüåðîâ åñòü ðåàëüíûå ìîëåêóëÿðíûå133



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012ïðîöåññû, ñâîäÿùèåñÿ ê ëîêàëüíûì âîçáóæäåíèÿì(ëîêàëüíûì óïðóãèì äå�îðìàöèÿì). Îêðóæàþùàÿñðåäà ðåàãèðóåò íà òàêîå âîçìóùåíèå êàê íåïðåðûâ�íûé óïðóãèé êîíòèíóóì, â êîòîðîì òåíçîðû óïðó�ãèõ íàïðÿæåíèé è äå�îðìàöèé îïèñûâàþòñÿ â ðàì�êàõ òåîðèè ñïëîøíîé ñðåäû � òåîðèè óïðóãîãî (èëèâÿçêîãî) êîíòèíóóìà [9℄¿.Íà íàø âçãëÿä, â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè ìîäåëüäåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ âïèñûâàåòñÿ â äàííóþêîíöåïöèþ. Êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå àòîìà, ñîîòâåò�ñòâóþùåå ìàêñèìóìó ñèëû ìåæàòîìíîãî ïðèòÿæå�íèÿ, ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê ëîêàëüíîå âîçáóæäå�íèå (ëîêàëüíóþ óïðóãóþ äå�îðìàöèþ) â óïðóãîéñïëîøíîé ñðåäå. Òîãäà ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíûì, ïî÷å�ìó äèñêðåòíûå ìèêðîñêîïè÷åñêèå ïàðàìåòðû ìîäå�ëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ îêàçûâàþòñÿ ñâÿçàí�íûìè ñ ìîäóëåì óïðóãîñòè è êîý��èöèåíòîì Ïóàñ�ñîíà (ñì. (30), (42)).Âìåñòå ñ òåì ñëåäóåò îòìåòèòü ðàçëè÷èå ýòèõäâóõ ïîäõîäîâ. Â òåîðèè Íåìèëîâà àòîì âçáèðàåò�ñÿ íà âåðøèíó ïîòåíöèàëüíîãî áàðüåðà, ò. å. îí ñìå�ùàåòñÿ èç ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ äî òî÷êè, ñîîò�âåòñòâóþùåé âåðøèíå áàðüåðà. À â íàøåé ìîäåëèàòîì ñìåùàåòñÿ äî òî÷êè ïåðåãèáà êðèâîé ïîòåíöè�àëà. Ïîýòîìó ýíåðãèÿ äåëîêàëèçàöèè (êðèòè÷åñêîãîñìåùåíèÿ) àòîìà â íàøåé ìîäåëè �"e íà ïîðÿäîêìåíüøå ñâîáîäíîé ýíåðãèè àêòèâàöèè âÿçêîãî òå÷å�íèÿ �F�(Tg) â òåîðèè Íåìèëîâà [4; 8; 9℄.Â ïîñëåäíèå ãîäû èíòåíñèâíî ðàçðàáàòûâàåòñÿìîäåëü ìåðöàþùèõ �ðàêòàëîâ è êîí�èãóðîíîâ�ðàç-ðûâîâ âàëåíòíûõ ñâÿçåé [1�3; 7; 28℄, êîòîðàÿ áëèçêàê òåîðèè Íåìèëîâà [4; 8℄. Êîí�èãóðîí ïðåäñòàâëÿ�åò ñîáîé êâàçè÷àñòèöó (äå�åêò), ñâÿçàííóþ ñ ðàçðû�âîì âàëåíòíîé ñâÿçè òèïà Si�O â ñèëèêàòíûõ ñòåê�ëàõ. Ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ êîí�èãóðîíà (ñì., íàïðè�ìåð, [29℄) òàêæå ñóùåñòâåííî áîëüøå ýíåðãèè êðè�òè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ àòîìà â ìîäåëè äåëîêàëèçîâàí�íûõ àòîìîâ.2. Â èññëåäîâàíèÿõ âíóòðåííåãî òðåíèÿ, äèýëåê�òðè÷åñêèõ ïîòåðü è óïëîòíåíèÿ ïîä âûñîêèì äàâ�ëåíèåì ó ñèëèêàòíûõ è äðóãèõ íåîðãàíè÷åñêèõ ñòå�êîë îáíàðóæèâàþòñÿ íèçêîýíåðãåòè÷åñêèå ìåëêî�ìàñøòàáíûå ïðîöåññû ñ íèçêîé ýíåðãèåé àêòèâàöèèîêîëî 16�23 êÄæ/ìîëü (4�5 êêàë/ìîëü), êîòîðàÿñîâïàäàåò ñ ýíåðãèåé äåëîêàëèçàöèè àòîìà �"e (ñì.ññûëêè â êíèãå [6, ñ. 200℄).Ïîä äåéñòâèåì áîëüøèõ ìåõàíè÷åñêèõ íàïðÿæå�íèé ïðè T = 20 ÆÑ (ïðè òåìïåðàòóðàõ íèæå òåìïåðà�òóðû ñòåêëîâàíèÿ Tg) â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ âîçíè�êàåò äå�îðìàöèÿ, êîòîðàÿ ïîñëå ñíÿòèÿ âíåøíåãîíàïðÿæåíèÿ ìîæåò ñîõðàíÿòüñÿ ñêîëü óãîäíî äîë�ãî. Òàêóþ äå�îðìàöèþ (íå ñîâñåì óäà÷íî) ñòàëè íà�

çûâàòü ïëàñòè÷åñêîé. Îíà õàðàêòåðèçóåòñÿ ýíåðãè�åé àêòèâàöèè ïîðÿäêà ýíåðãèè äåëîêàëèçàöèè àòîìà20 êÄæ/ìîëü [6; 30℄. Ïðèìå÷àòåëüíî, ÷òî ïðè íàãðå�âàíèè (íèæå Tg) ïëàñòè÷åñêàÿ äå�îðìàöèÿ ðåëàêñè�ðóåò ñ òàêîé æå íèçêîé ýíåðãèåé àêòèâàöèè âïëîòüäî èñ÷åçíîâåíèÿ [6; 30�32℄. Ñëåäîâàòåëüíî, îíà îêà�çûâàåòñÿ íå ïëàñòè÷åñêîé, à çàìîðîæåííîé îáðàòè�ìîé äå�îðìàöèåé.Ïëàñòè÷íîñòü ñòåêîë íàáëþäàåòñÿ ïðè âñåñòî�ðîííåì ñæàòèè (ïðè P > P0 � 5 � 104�105 àòì), ïðèìèêðîâäàâëèâàíèè àëìàçíîé ïèðàìèäêè Âèêêåðñà,à òàêæå ïðè ðàñòÿæåíèè òîíêîé ñòåêëÿííîé íèòè(ñì. [6; 30℄).Íà îñíîâå ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ ðà�íåå áûëà ïðåäëîæåíà èíòåðïðåòàöèÿ äàííîãî ÿâëå�íèÿ (ñì., íàïðèìåð, [14; 33℄). Ïðåäñòàâëåíèå î òîì,÷òî ýëåìåíòàðíûé àêò ïëàñòè÷åñêîé äå�îðìàöèèñòåêîë ñâîäèòñÿ ê êðèòè÷åñêîìó ñìåùåíèþ ìîñòè�êîâîãî àòîìà, ñîîòâåòñòâóþùåìó ìàêñèìóìó ñèëûìåæàòîìíîãî ïðèòÿæåíèÿ, íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñýêñïåðèìåíòàëüíûìè äàííûìè. �àñ÷åòû â ðàìêàõìîäåëè ïðåäåëà òåêó÷åñòè, ýíåðãèè àêòèâàöèè è äðó�ãèõ ïàðàìåòðîâ ýòîé äå�îðìàöèè ñîãëàñóþòñÿ ñ ýêñ�ïåðèìåíòîì. Òîò �àêò, ÷òî äàííàÿ äå�îðìàöèÿ ñòå�êîë îêàçûâàåòñÿ çàìîðîæåííîé äå�îðìàöèåé, ìîæ�íî îáúÿñíèòü íåäîñòàòî÷íîñòüþ èíòåíñèâíîñòè òåï�ëîâîãî äâèæåíèÿ ïðè T = 20 ÆÑ äëÿ âîçâðàùåíèÿêðèòè÷åñêè ñìåùåííîãî àòîìà â èñõîäíîå íåäå�îð�ìèðîâàííîå ñîñòîÿíèå. Äëÿ ýòîãî íåîáõîäèìà, íà�ïðèìåð, òåðìè÷åñêàÿ ñòèìóëÿöèÿ � íàãðåâàíèå.Òàêèì îáðàçîì, ïðè òðàêòîâêå è îïèñàíèè çàìî�ðîæåííîé îáðàòèìîé äå�îðìàöèè ñòåêîë êðèòè÷å�ñêîå ñìåùåíèå àòîìà â ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõàòîìîâ äîëæíî áûòü, â ïðèíöèïå, îáðàòèìûì ïðî�öåññîì.Ïî-âèäèìîìó, äàííûé ìîëåêóëÿðíûé ìåõàíèçìèãðàåò âàæíóþ ðîëü è â äðóãèõ íèçêîàêòèâàöèîí�íûõ ìåëêîìàñøòàáíûõ ïðîöåññàõ â ñòåêëàõ è èõ ðàñ�ïëàâàõ.3. Íèçêèå çíà÷åíèÿ ýíåðãèè äåëîêàëèçàöèè àòî�ìà�"e � 20�25 êÄæ/ìîëü è îáúåìà àòîìíîé äåëîêà�ëèçàöèè �ve � 8�12�A3 â ñèëèêàòíûõ è äðóãèõ íåîð�ãàíè÷åñêèõ ñòåêëàõ (òàáë. 4) óêàçûâàþò íà òîò �àêò,÷òî îáðàçîâàíèå äåëîêàëèçîâàííîãî àòîìà â ýòèõ ñè�ñòåìàõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåëêîìàñøòàáíûé íèçêî�ýíåðãåòè÷åñêèé ïðîöåññ.Àíàëèç ýòèõ è äðóãèõ äàííûõ ïðèâîäèò ê âûâî�äó î òîì, ÷òî äåëîêàëèçàöèÿ àòîìà â íåîðãàíè÷åñêèõñòåêëàõ è èõ ðàñïëàâàõ ñîîòâåòñòâóåò íèçêîàêòèâà�öèîííîìó ïðîöåññó ëîêàëüíîé ïðåäåëüíîé óïðóãîéäå�îðìàöèè ñòðóêòóðíîé ñåòêè, îáóñëîâëåííîé êðè�òè÷åñêèì ñìåùåíèåì ìîñòèêîâîãî àòîìà. Â ñèëèêàò�134



ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012 Ìîäåëü äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ : : :
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�èñ. 2. Ïåðåêëþ÷åíèå âàëåíòíîé ñâÿçè â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ ïî Íåìèëîâó [4℄íûõ ñòåêëàõ ïðîöåññ äåëîêàëèçàöèè àòîìà ïðåäñòàâ�ëÿåò ñîáîé êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå ìîñòèêîâîãî àòî�ìà êèñëîðîäà �rm â ñòðóêòóðíîì �ðàãìåíòå êðåì�íåêèñëîðîäíîé ñåòêè Si�O�Si ïåðåä ïåðåêëþ÷åíèåìâàëåíòíîé ñâÿçè (ðèñ. 2) [14℄.Âìåñòî âîçáóæäåíèÿ � äåëîêàëèçàöèè àòîìàìîæíî ãîâîðèòü î âîçáóæäåíèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè,èáî êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå ìîñòèêîâîãî àòîìà ñâÿ�çàíî ñ ïðåäåëüíîé ëîêàëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèåéìåæàòîìíûõ âàëåíòíûõ ñâÿçåé (ðèñ. 2).Íà îñíîâå äàííûõ î ïàðàìåòðàõ �ve è �"eïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðîöåññó äåëîêàëèçàöèè àòî�ìà â ñòåêëîîáðàçíûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðàõ ñîîò�âåòñòâóåò ïðåäåëüíîå ñìåùåíèå íåáîëüøîãî ó÷àñò�êà îñíîâíîé öåïè ìàêðîìîëåêóëû � âåðîÿòíî, ãðóï�ïû àòîìîâ â ñîåäèíèòåëüíîì çâåíå (òèïà ãðóïïû�CH2�). Íèçêîå çíà÷åíèå �"e (òàáë. 1, 5) ñâèäåòåëü�ñòâóåò î òîì, ÷òî êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå ãðóïï àòî�ìîâ ñâÿçàíî ñî ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèìè ñèëàìèìåæìîëåêóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ [14℄.4. Ïîëàãàåì, ÷òî ïðåäåëüíàÿ óïðóãàÿ äå�îðìà�öèÿ ìåæàòîìíîé ñâÿçè �rm, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàê�ñèìóìó ñèëû ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó àòîìàìè, ïðîòåêà�åò âíóòðè òàê íàçûâàåìîãî äèëàòîíà [11; 12℄ ïîä äåé�ñòâèåì �ëóêòóàöèîííîãî òåïëîâîãî äàâëåíèÿ. Òåìñàìûì ó÷èòûâàåòñÿ êîëëåêòèâíûé õàðàêòåð âçàèìî�äåéñòâèÿ àòîìîâ â ïðîöåññå äåëîêàëèçàöèè àòîìà(ïðåäåëüíîé äå�îðìàöèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè).Äèëàòîíîì íàçûâàåòñÿ ìèêðîîáëàñòü ñòðóêòóðûñ ðàñòÿíóòûìè ìåæàòîìíûìè ñâÿçÿìè. Åãî ëèíåé�íûé ðàçìåð îïðåäåëÿåòñÿ äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáå�ãà �îíîíîâ. Â äèëàòîííîé ìîäåëè [11; 12℄ òâåðäîåòåëî ðàññìàòðèâàåòñÿ êàê ñîâîêóïíîñòü âçàèìîäåé�ñòâóþùèõ �îíîíîâ.Âñëåäñòâèå ïîíèæåííîé ïëîòíîñòè äèëàòîíûîêàçûâàþòñÿ ëîâóøêàìè äëÿ �îíîíîâ. Êàê ïîêà�çàíî àâòîðàìè ðàáîòû [12℄, ïðè áëàãîïðèÿòíûõóñëîâèÿõ îíè ìîãóò àêêóìóëèðîâàòü ýíåðãèþ èç

îêðóæàþùåé ñðåäû, ÷òî ïðèâîäèò ê èõ ðàçîãðåâóè òåïëîâîìó ðàñøèðåíèþ è, â êîíå÷íîì èòîãå,ê âîçíèêíîâåíèþ ïðåäåëüíî ðàñòÿíóòûõ ñâÿçåéìåæäó àòîìàìè. Êîãäà ìû ãîâîðèì î äå�îðìàöèèîäèíî÷íîé ìåæàòîìíîé ñâÿçè, òî ïîäðàçóìåâàåì,÷òî îíà ïðîòåêàåò âíóòðè äèëàòîíà â óñëîâèÿõêîëëåêòèâíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ.�àíåå ïðåäïîëàãàëîñü [34℄, ÷òî êàê ïðè òåìïåðà�òóðå ïëàâëåíèÿ êðèñòàëëà, òàê è ïðè òåìïåðàòóðåðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà ïîä äåéñòâèåì òåïëîâîãî äàâëå�íèÿ ïðîèñõîäèò äåëîêàëèçàöèÿ àòîìà, êîòîðàÿ ïðè�âîäèò ê ïðåäåëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèè ñâÿçè (êåå âîçáóæäåíèþ). Â ñàìîì äåëå, íåäàâíî ýêñïåðè�ìåíòàëüíî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè òåìïåðàòóðå ïëàâ�ëåíèÿ ïîëèýòèëåíà ìåæìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè ðàñòÿ�íóòû äî ïðåäåëüíîé âåëè÷èíû [35℄. Â ïîñëåäíèå ãî�äû ðàçâèâàåòñÿ ïðåäñòàâëåíèå î òîì, ÷òî ïðè÷èíîéïëàâëåíèÿ êðèñòàëëîâ ÿâëÿåòñÿ ðåçêàÿ äåëîêàëèçà�öèÿ îïðåäåëåííîé ãðóïïû àòîìîâ ðåøåòêè [36℄.Â äèëàòîííîé ìîäåëè ïðèíöèïèàëüíûì îêàçû�âàåòñÿ ó÷åò äèíàìèêè ðåøåòêè â àíãàðìîíè÷åñêîìïðèáëèæåíèè, ïîçâîëÿþùèé îáîñíîâàòü äå�îðìà�öèþ ñâÿçåé â äèëàòîíå ïîä äåéñòâèåì �ëóêòóàöèîí�íîãî òåïëîâîãî äàâëåíèÿ. Äåëîêàëèçàöèÿ àòîìà ñâÿ�çàíà ñ åãî çíà÷èòåëüíûì �ëóêòóàöèîííûì ñìåùå�íèåì èç ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ, ïðè êîòîðîì íà�ðóøàåòñÿ ëèíåéíàÿ çàâèñèìîñòü ñèëû ìåæàòîìíîãîïðèòÿæåíèÿ îò ñìåùåíèÿ àòîìà (ðèñ. 1) è ïðîÿâëÿ�åòñÿ àíãàðìîíèçì êîëåáàíèé ðåøåòêè, ìåðîé êîòî�ðîãî ñëóæèò ïàðàìåòð �ðþíàéçåíà  (ñì. ñîîòíîøå�íèÿ (39) è (40), êóäà âõîäèò ). Â ýòîì îòíîøåíèèìîäåëü äåëîêàëèçàöèè àòîìà íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèèñ äèëàòîííîé ìîäåëüþ, ñîãëàñíî êîòîðîé êðèòè÷å�ñêàÿ äå�îðìàöèÿ ìåæàòîìíîé ñâÿçè (òàê æå, êàê èâ ñîîòíîøåíèè (40)) îêàçûâàåòñÿ îáðàòíî ïðîïîðöè�îíàëüíîé ïàðàìåòðó �ðþíàéçåíà (ñì. [12, ñ. 90, 91℄).5. Â ïîñëåäíèå ãîäû ìåòîäîì àííèãèëÿöèè ïî�çèòðîíîâ ïðîâåäåíû èçìåðåíèÿ ïàðàìåòðîâ òåîðèè135



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 142, âûï. 1 (7), 2012�ëóêòóàöèîííîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà ñòåêëîîáðàç�íûõ ïîëèìåðîâ [37�39℄. Èíòåðåñíî îòìåòèòü, ÷òî äëÿýïîêñèäíîãî àìîð�íîãî ïîëèìåðà ïîëó÷åíû ñëåäóþ�ùèå çíà÷åíèÿ îáúåìà �ëóêòóàöèîííîé äûðêè vh èäîëè �ëóêòóàöèîííîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà fg, çàìî�ðîæåííîé ïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ [37℄,vh = 62�A3; fg = 0:029; (43)êîòîðûå íàõîäÿòñÿ â ñîãëàñèè ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷å�òà ïî ìîäåëè äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ, ÷òî ñëåäî�âàëî îæèäàòü, ïîñêîëüêó îáúåì äûðêè ñîâïàäàåò ñîáúåìîì äåëîêàëèçàöèè àòîìà: vh = �ve [14℄.Â ñàìîì äåëå, ó ñåò÷àòûõ ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâòèïà ìîäè�èöèðîâàííîé ýïîêñèäíîé ñìîëû ÝÄ-16çíà÷åíèÿ îñíîâíûõ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè äåëîêàëèçî�âàííûõ àòîìîâ�ve � 45�74�A3; �"e = 11 êÄæ/ìîëü; fg � 0:025;ðàññ÷èòàííûå ïî �îðìóëàì (25), (30), (33), èìåþòòàêîé æå ïîðÿäîê âåëè÷èíû, ÷òî è ïðèâåäåííûå âû�øå çíà÷åíèÿ (43). Äëÿ óêàçàííûõ ýïîêñèäíûõ ïîëè�ìåðîâ â ðàñ÷åòàõ ïðèíÿòû ñëåäóþùèå äàííûå [40℄:Tg = 358 K, � = 0:33�0.37, E = (28�35) � 108 Ïà.Ïî-âèäèìîìó, ëîâóøêàìè ïîçèòðîíîâ ñëóæàò òåìèêðîîáëàñòè ñòðóêòóðû ïîëèìåðíûõ ñòåêîë òèïàäèëàòîíîâ, ãäå ðàñïîëàãàþòñÿ êðèòè÷åñêè äå�îðìè�ðîâàííûå ìåæìîëåêóëÿðíûå ñâÿçè (âîçáóæäåííûåäåëîêàëèçîâàííûå àòîìû � ¾äûðêè¿).6. Ìîäåëü äåëîêàëèçîâàííûõ àòîìîâ ìîæåòáûòü ïðèâëå÷åíà ïðè èíòåðïðåòàöèè ïåðåõîäîâñòåêëî�æèäêîñòü [13; 14; 18℄, êðèñòàëë�æèäêîñòü[14; 34℄, ïðè òðàêòîâêå òåìïåðàòóðíîé çàâèñèìîñòèâÿçêîñòè ñòåêëîîáðàçóþùèõ æèäêîñòåé [21; 22℄,¾ïëàñòè÷íîñòè¿ ñòåêîë [33; 41℄, àíãàðìîíèçìà êîëå�áàíèé ðåøåòêè è íåëèíåéíîñòè ñèëû ìåæàòîìíîãîâçàèìîäåéñòâèÿ [34; 41℄.12. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÔëóêòóàöèîííîå êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå êèíåòè�÷åñêîé åäèíèöû, ñîîòâåòñòâóþùåå ìàêñèìóìó ñè�ëû ìåæàòîìíîãî ïðèòÿæåíèÿ, ðàññìàòðèâàåòñÿ êàêïðîöåññ äåëîêàëèçàöèè (âîçáóæäåíèÿ) àòîìà. Â ñè�ëèêàòíûõ ñòåêëàõ îí ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðèòè÷å�ñêîå ñìåùåíèå ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñëîðîäà â ìî�ñòèêå Si�O�Si (ðèñ. 2), à â ïîëèìåðíûõ óãëåâîäîðî�äàõ � ïðåäåëüíîå ñìåùåíèå ñîåäèíèòåëüíîãî çâåíàâ îñíîâíîé öåïè ìàêðîìîëåêóëû.Îáðàçîâàíèå ýëåìåíòàðíîãî �ëóêòóàöèîííîãîîáúåìà, íåîáõîäèìîãî äëÿ äåëîêàëèçàöèè àòîìà,

îáóñëîâëåíî ëîêàëüíîé (ãåòåðî�àçíîé) �ëóêòóàöè�åé ïëîòíîñòè.Ôëóêòóàöèîííûé îáúåì àìîð�íûõ âåùåñòâ, îáó�ñëîâëåííûé êðèòè÷åñêèìè îòêëîíåíèÿìè (äåëîêàëè�çàöèåé) ÷àñòèö èç ðàâíîâåñíûõ ïîëîæåíèé, èãðà�åò äîìèíèðóþùóþ ðîëü â ìîëåêóëÿðíîé ïîäâèæ�íîñòè êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö â îáëàñòè ñòåêëîâà�íèÿ. Êîãäà îáúåìíàÿ äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìàóìåíüøàåòñÿ äî íåêîòîðîãî ìèíèìàëüíîãî çíà÷åíèÿ(2�3%), ïðåêðàùàåòñÿ âÿçêîå òå÷åíèå ñòåêëîîáðàçó�þùåé æèäêîñòè, è îíà ïåðåõîäèò â ñòåêëî.Ïîêàçàíî, ÷òî îñíîâíîå óðàâíåíèå ìîäåëè äåëî�êàëèçîâàííûõ àòîìîâ æèäêîñòåé è ñòåêîë ìîæíî âû�âåñòè äâóìÿ�òðåìÿ ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. �àññ÷è�òàíû ïàðàìåòðû äàííîé ìîäåëè äëÿ íåîðãàíè÷åñêèõñòåêîë, àìîð�íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ è ìåòàë�ëè÷åñêèõ àìîð�íûõ ñïëàâîâ.Ïðåäïîëàãàåòñÿ, ÷òî ïðåäåëüíàÿ óïðóãàÿ äå�îð�ìàöèÿ ìåæàòîìíîé ñâÿçè (åå âîçáóæäåíèå) ïðîèñõî�äèò âíóòðè äèëàòîíà [11; 12℄ � ìèêðîîáëàñòè ñòðóê�òóðû ñ ðàñòÿíóòûìè ñâÿçÿìè, ëèíåéíûé ðàçìåð êî�òîðîé îïðåäåëÿåòñÿ äëèíîé ñâîáîäíîãî ïðîáåãà �î�íîíà. Òåì ñàìûì â íåÿâíîì âèäå ó÷èòûâàåòñÿ êîë�ëåêòèâíûé õàðàêòåð âçàèìîäåéñòâèÿ àòîìîâ â ïðî�öåññå äåëîêàëèçàöèè àòîìà (âîçáóæäåíèÿ ìåæàòîì�íîé ñâÿçè). ËÈÒÅ�ÀÒÓ�À1. M. I. Ojovan, Adv. Condens. Matter Phys., Artile ID817829 (2008).2. J. F. Stanzione III, K. E. Stranwheker, andR. P. Wool, J. Non-Cryst. Sol. 357, 311 (2011).3. M. I. Ojovan and W. E. Lee, J. Non-Cryst. Sol. 356,2534 (2010).4. S. V. Nemilov, Thermodynami and Kineti Aspetsof the Vitreous State, CRC Press In., London; Tokyo;Roa Raton; Ann Arbor (1995).5. Ì. Ä. Áàëüìàêîâ, Ñòåêëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå âåùå�ñòâà, ÑÏá�Ó, ÑÏá (1996).6. Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ, �. Ì. Áàðòåíåâ, Ôèçè÷åñêèå ñâîé�ñòâà íåóïîðÿäî÷åííûõ ñòðóêòóð, Íàóêà, Íîâîñè�áèðñê (1982).7. Ì. È. Îæîâàí, ÆÝÒÔ 130, 944 (2006).8. S. V. Nemilov, J. Non. Cryst. Sol. 352, 2715 (2006).9. Ñ. Â. Íåìèëîâ, Ôèç. è õèì. ñòåêëà 3, 315 (2010).10. M. N. Cohen and D. Turnbull, J. Chem. Phys. 31,1164 (1959).136
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