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Развивается представление, что у аморфных веществ в окрестности температуры стеклования про-
исходят обратимые конфигурационные структурные изменения, сопровождающиеся локальным
расширением и сжатием (делокализацией атомов). Они по природе аналогичны конфигурацион-
ным изменениям структуры стекол при их обратимой замороженной деформации и при ее термо-
стимулированной релаксации.

Ключевые слова: размягчение, замороженная деформация, делокализация атома, вязкость
DOI: 10.1134/S0002337X19100129

ВВЕДЕНИЕ
Природа структурных изменений при перехо-

дах жидкость  стекло остается не совсем ясной
(см., например, [1–6]).

В данной статье с привлечением модели дело-
кализованных атомов [2, 7, 8] проводится сравне-
ние размягчения стекла с обратимой заморожен-
ной деформацией стеклообразных твердых тел,
что позволяет получить определенную информа-
цию о процессе стеклования. Наряду с этим об-
суждается один из возможных вариантов перехода
жидкость–стекло, основанный на выключении
пускового механизма текучести – делокализации
атома.

СТЕКЛОВАНИЕ ЖИДКОСТИ 
КАК СЛЕДСТВИЕ ЗАМОРАЖИВАНИЯ 

ПРОЦЕССА ДЕЛОКАЛИЗАЦИИ АТОМА
В силикатных стеклах делокализация атома

представляет собой предельное смещение мости-
кового атома кислорода в Si–O–Si, связанное с
локальной низкоактивационной деформацией
кремнекислородной сетки из валентных связей
[7, 8].

Полагаем, что делокализация атома – пре-
дельное смещение мостикового атома – служит
необходимым условием реализации элементар-
ного акта процесса вязкого течения неорганиче-
ского стекла (например, переключения валент-

ной связи [5]). Без делокализации атома (“пуско-
вого механизма” текучести) невозможно вязкое
течение. Поэтому замораживание процесса дело-
кализации активного атома в области стеклова-
ния приводит к прекращению вязкого течения и к
переходу расплава в стеклообразное состояние.

Этот момент наступает тогда, когда энергия
тепловых колебаний решетки, отнесенная к ато-
му, становится равной или меньше энергии дело-
кализации атома:  что приводит к
следующему условию перехода жидкость–стекло:

(1)

где  – число степеней свободы кинетической еди-
ницы, ответственной за стеклование, Tg – темпе-
ратура перехода. Энергия делокализации атома

тесно связана с упругой деформацией связи меж-
ду атомами и равна работе предельного смещения
атома, совершаемой против внутреннего давле-
ния pi, обусловленного силами межатомного
(межмолекулярного) притяжения. Здесь Δve –
элементарный флуктуационный объем, необхо-
димый для смещения атома (объем делокализа-
ции атома) [2, 7].

Как и следовало ожидать, в соответствии с
критерием (1) энергия  определенная незави-
симым способом (R – газовая постоянная)

�
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(2)

для натриевосиликатных стекол линейно зависит
от температуры стеклования Tg (рис. 1). Здесь D –
эмпирический параметр уравнения Енкеля [9, 10]

(3)

успешно описывающего температурную зависи-
мость вязкости  стеклообразующих жидко-
стей в широком интервале температур. У сульфат-
но-фосфатных стекол NaPO3–MSO4 (M = Li, Na,
K) [11, 12] между энергией делокализации атома
Δεe и температурой стеклования Tg также наблю-
дается линейная корреляция (рис. 2). Величина
Δεe рассчитана по формуле (табл. 1)

(4)

где с – эмпирическая постоянная в уравнении
Брэдбури–Шишкина [13, 14]

(5)

которое описывает зависимость η(T) в области
стеклования.

При выводе уравнений вязкости (3) и (5) в
рамках модели делокализованных атомов и акти-
вационной теории вязкости величины RD и Rc

,e RDΔε =

( )η exp exp ,B C DA
T T T
 = +
  

η( )T

,e RcΔε =

( )0η η exp exp ,ca
T

 =
  

приобретают смысл энергии делокализации ато-
ма Δεe [2, 15]:

(6)

(7)

Здесь v – объем, приходящийся на один атом,
ΔF∞ – высокотемпературный предел свободной
энергии активации вязкого течения стеклообра-
зующих жидкостей.

В результате делокализации (тепловых смеще-
ний) атомов в жидкостях и аморфных твердых те-
лах возникает флуктуационный объем Δ  =
= NeΔve, где Ne – число делокализованных атомов.
У неорганических стекол, металлических аморф-
ных сплавов, аморфных органических полимеров
и низкомолекулярных органических стекол доля
флуктуационного объема fg, замороженная при
температуре стеклования Tg, слабо зависит от
природы стекол (табл. 2)

(8)

У стекол одного типа она практически постоянна.
Например, у натриевосиликатных стекол: fg ≈
≈ const = 0.028 (табл. 2). Величина fg определяется
по данным о вязкости в области стеклования
[7, 8]. У сульфатно-фосфатных стекол значения fg
меняются также в небольших пределах (fg ≈ const),
однако они заметно ниже, чем у силикатных сте-

( ){ }∞ Δ ΔΔ  = + −
  

0
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Рис. 1. Корреляция между энергией делокализации
атома Δεe и температурой стеклования Tg натриевоси-
ликатных стекол Na2O–SiO2: , где R – газо-
вая постоянная, D – эмпирический параметр уравнения
Енкеля для вязкости (5); cодержание Na2O, мол. %:
15 (1), 20 (2), 25 (3), 30 (4), 35 (5).
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Рис. 2. Корреляция между энергией делокализации
атома Δεe и температурой стеклования Tg сульфатно-
фосфатных стекол (использованы данные [11, 12]);
номера точек соответствуют номерам стекол в табл. 1.
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кол (табл. 1). Доля флуктуационного объема fg
входит в формулы модели делокализованных ато-
мов (см., например, (9)).

При размягчении стекла появляются состоя-
ния, не характерные для стеклообразных твердых
тел [16, 17]. Было развито представление о том,
что выше Tg в стеклообразующих жидкостях су-
ществует возбужденное состояние, отличающееся
от основного состояния небольшим избытком
энергии [17]. Исходя из подобных работ предпола-
гаем, что вязкое течение расплавов неорганиче-
ских стекол выше Tg реализуется за счет возбуж-
денных делокализованных мостиковых атомов с
энергией возбуждения . У щелочносиликатных
стекол эта энергия составляет (табл. 2)

(9)
Расчет энергии делокализации атома по форму-
ле (2) из данных об эмпирической постоянной
D = 2500 K [10] для щелочносиликатного стекла

находится в согласии с результатами расчета по
уравнению модели делокализованных атомов (9).

При охлаждении стеклообразующего расплава
относительное число делокализованных атомов
(Ne/N), ответственных за вязкое течение выше Tg,
в интервале стеклования уменьшается до ни-
чтожно малого значения, порядка 3%

(10)

что равносильно их замораживанию (N – число
атомов). При T = Tg замораживается процесс де-
локализации атома (переход активной частицы из

eΔε

ln(1/ ) 20 кДж/моль.e g gRT fΔε ≈ ≈

21кДж/мольe RDΔε = =

exp const 0.03,
g

e e

T T g

N
N kT=

 Δε  = − ≈ ≈   
   

основного состояния в возбужденное). В процес-
се размягчения стекла при нагревании постепен-
но размораживается процесс делокализации ато-
ма и количество делокализованных атомов воз-
растает от малых значений в замороженном
состоянии до концентрации (Ne/N), соответству-
ющей жидкому состоянию.

“ПЛАСТИЧНОСТЬ” СТЕКЛА 
И ДЕЛОКАЛИЗАЦИЯ АТОМА

Эффект пластичности неорганических стекол
впервые обнаружили Бриджмен и Саймон [18] и
позже детально изучили другие исследователи
[19, 20]. Опыты показали, что стекла могут “пла-
стически” уплотняться как при одноосном, так и
при всестороннем сжатии, если механическое на-
пряжение (давление) превышает некоторый по-
рог σy, который для силикатных стекол при 20°С
составляет около

что по порядку величины совпадает с микротвердо-
стью по Виккерсу HV. Таким образом, при σ > σy
происходит “пластическая” деформация стекол.

Однако примечательно то обстоятельство, что
при нагревании ниже температуры стеклования и
вблизи Tg данная деформация релаксирует до ис-
чезновения. Следовательно, она оказывается за-
мороженной обратимой деформацией (см. [3]).
Тем не менее, следуя многим авторам, будем поль-
зоваться термином “пластическая”, а величину σy
назовем пределом текучести (“пластичности”).

Аналогичная замороженная обратимая дефор-
мация (по ранней терминологии – вынужденно-
эластическая деформация [21]) наблюдается у

2 4500 кгс/мм 5 1( т )0 а м ,yσ ≈ ×

Таблица 1. Свойства сульфатно-фосфатных стекол NaPO3–MSO4 (M = Li, Na, K) и параметры модели делока-
лизованных атомов (использованы данные [11, 12])

№ Стекло Tg, K E, МПа a c, K fg

, Δve, , HV,
МПа(9) (4)

1 NaPO3 523 36100 0.294 0.99 2160 0.016 17.9 17.9 16 195 1750

2 0.9NaPO3–0.1Li2SO4 451 41400 0.300 0.97 1940 0.014 16.0 16.1 13 206 2000
3 0.8NaPO3–0.2Li2SO4 447 42100 0.303 0.95 1950 0.013 16.1 16.2 14 205 2000
4 0.7NaPO3–0.3Li2SO4 429 42300 0.034 0.95 1860 0.014 15.2 15.4 11 212 2150

5 0.9NaPO3–0.1Na2SO4 496 37300 0.299 0.97 2060 0.016 17.0 17.1 14 207 1950
6 0.8NaPO3–0.2Na2SO4 493 35500 0.292 0.96 2050 0.016 16.9 17.0 15 191 1900
7 0.7NaPO3–0.3Na2SO4 490 35400 0.288 0.95 2095 0.015 17.1 17.4 16 172 1800

8 0.9NaPO3–0.1K2SO4 444 33800 0.316 0.95 1945 0.013 16.0 16.1 16 175 2100
9 0.8NaPO3–0.2K2SO4 453 33500 0.316 0.96 1940 0.014 16.0 16.1 15 185 2050

10 0.7NaPO3–0.3K2SO4 473 33400 0.313 0.99 2015 0.014 16.8 16.7 16 180 2000

μ
eΔε кДж/моль

3Å

ip

2
кгс
мм
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аморфных органических полимеров [22, 23]. У
массивных металлических стекол недавно обна-
ружены замороженная деформация и ее термо-
стимулированная релаксация [24], основные за-
кономерности которых фактически такие же, как
и у стеклообразных органических полимеров и
неорганических стекол.

Скорость процессов уплотнения и термостиму-
лированного разуплотнения стекол зависит от тем-
пературы экспоненциально [18, 19, 23]. Энергия ак-
тивации этих процессов у щелочносиликатных сте-
кол составляет около: Δu ≈ 20 кДж/моль.

Таким образом, замороженная обратимая де-
формация стекол оказывается низкоактивацион-
ным релаксационным процессом.

“Пластичность” хрупких неорганических стекол
удобно изучать измерением микротвердости. При
вдавливании алмазной пирамидки Виккерса и дру-
гих заостренных инденторов в силикатное стекло
при 20°С образуется “пластическая” лунка – мик-
роотпечаток (рис. 3). При этом микротвердость
по Виккерсу HV у силикатных, германатных и ря-
да других неорганических стекол совпадает с пре-

делом текучести HV ≈ σy, выше которого наблюда-
ется “пластическая” деформация [3, 25].

Как и следовало ожидать, при нагревании ни-
же и вблизи Tg микроотпечаток уменьшается и
постепенно исчезает – залечивается (рис. 3).
Энергия активации этого процесса у силикатных
стекол составляет ∼20 кДж/моль [3].

Представление о том, что элементарный акт
замороженной деформации стекол сводится к де-
локализации атома (кинетической единицы), на-
ходится в удовлетворительном согласии с экспе-
риментальными данными: расчеты предела теку-
чести и энергии активации этой деформации
согласуются с экспериментом [3, 25]. Энергия ак-
тивации “пластической” деформации силикат-
ных стекол Δu ≈ 20 кДж/моль совпадает с энерги-
ей делокализации атома в них Δu ≈ .

Предел текучести σy имеет смысл напряжения,
необходимого для критического смещения (дело-
кализации) кинетической единицы. По величине σy
совпадает с внутренним давлением

(11)

eΔε

= Δε Δ/ ,i e ep v

Таблица 2. Параметры уравнения ВЛФ C1, C2 и доля флуктуационного объема fg, замороженная при температуре
стеклования Tg [2, 7, 8]

Примечание. Уравнение ВЛФ: lnaT = –C1(T – Tg)/(T – Tg + C2), aT = η(T)/η(Tg), fg=1/C1, Δεe = RTgln(1/fg).

Аморфное вещество Tg, К C1 C2, К fg ln(1/ fg) Δεe, кДж/моль

Натриевосиликатные стекла Na2O–SiO2

Na2O, мол. %
15 782 36 430 0.028 3.6 23
20 759 36 390 0.028 3.6 23
25 739 35 355 0.028 3.6 22
30 721 35 322 0.028 3.6 22
33 712 35 304 0.028 3.6 21
35 705 35 291 0.028 3.6 21

Металлические стекла (аморфные сплавы)
Pd40Ni40P20 602 39 93 0.026 3.6 18
Pt60Ni15P25 500 37 95 0.027 3.6 15
Pd77.5Cu6Si16.5 653 38 100 0.026 3.6 19
Fe80P13C7 736 38 120 0.026 3.6 22

Аморфные органические полимеры и селен
Поливинилацетат 305 36 47 0.028 3.6 9
Натуральный каучук 300 38 54 0.026 3.6 9
Метакрилат этиловый 335 40 65 0.025 3.6 10
Селен 303 32 58 0.031 3.5 9

Низкомолекулярные органические стекла
Пропанол 98 41 25 0.024 3.7 3
Пропиленгликоль 160 44 40 0.023 3.8 5
Глицерин 185 42 53 0.024 3.7 6
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против которого совершается работа делокализа-
ции атома. Принимая во внимание равенство σy = pi
и соотношение для энергии делокализации атома
Δεe (9), приходим к следующей связи между пре-
делом текучести σy и температурой размягчения
(температурой стеклования) Tg

(12)

Как отмечалось выше, в качестве кинетиче-
ских единиц, способных к делокализации, в не-
органических стеклах выступают мостиковые
“шарнирные” атомы типа мостикового атома
кислорода в Si–O–Si. Поэтому объем делокали-
зации атома Δve у стекол одного класса фактиче-
ски одинаков: Δve ≈ const [2, 7, 8].

σ =
Δ

ln(1/ )
.g

y g
e

k f
T

v

В соответствии с формулой (12) при fg ≈ const и
ΔVe ≈ const для стекол одного типа должна наблю-
даться линейная корреляция между величинами
σy и Tg, а также между HV и Tg. В самом деле, у
аморфных полимеров между σy и Tg обнаружива-
ется линейная корреляция (рис. 4) [3, 25, 26]. Как
видно из рис. 5 и 6, микротвердость (предел теку-
чести) ряда стекол также линейно зависит от тем-
пературы стеклования Tg [3, 27].

Таким образом, данный подход дает один из
вариантов объяснения наличия линейной корре-
ляции между пределом текучести и температурой
размягчения стекол.

Скорость термостимулированного восстанов-
ления “пластически” деформированных стекло-
образных полимеров vrel как функция температу-
ры и давления подчиняется следующей экспо-
ненциальной зависимости [23]:

(13)

Для эпоксидного сеточного аморфного полимера
получено значение активационного объема дан-
ного релаксационного процесса, равное [23]

(14)

В модели делокализованных атомов скорость
термостимулированного восстановления исход-
ного недеформированного состояния стекла (13)
определяется скоростью изменения числа дело-
кализованных атомов в данном процессе

откуда зависимость (13) выводится из уравнения
модели для относительного числа делокализо-
ванных атомов [7]

(15)

Активационный объем Δvy получает следую-
щую трактовку: Δvy = Δve. У сетчатых эпоксидных

Δ + Δ = − 
 

exp .y
rel

u p
A

kT
v

v

Δ = ± 3(55 8) Å .yv

~ ( / ),rel edN dτv

( )Δε + Δ= −exp .e e eN p
N kT

v

Рис. 3. Микроотпечатки Виккерса на листовом силикатном стекле: a – при t = 20°C; б, в – виды в интерференционном
микроскопе после нагрева соответственно при t = 100 и 450°C в течение 10 мин; P = 1.50 Н, tg = 620°C.

(a) (б) (в)

Рис. 4. Линейная корреляция между пределом текуче-
сти σy и температурой стеклования Tg аморфных по-
лимеров: 1 – политетрафторэтилен, 2 – полиэтилен,
3 – полипропилен, 4 – полиамид, 5 – полиэтиленте-
рефталат, 6 – поливинилхлорид, 7 – поликарбонат,
8 – полиарилатсульфон, 9 – полисульфон, 10 – поли-
арилат.
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полимеров типа модифицированной эпоксидной
смолы ЭД-16 значения объема делокализации ато-
ма Δve, рассчитанные по формуле модели [7, 8]:

(16)

где μ – коэффициент Пуассона, E – модуль упру-
гости при одноосной деформации, имеют такой

−
Δ = ≈ − 33(1 2μ)

45 74 Å ,g
е

g

kT
f E

v

же порядок величины, что и приведенное выше
значение активационного объема Δvy. Для указан-
ных эпоксидных полимеров для расчета Δve при-
няты данные Филянова [28]: Tg = 358 K, μ =
= 0.33–0.37, E = (28–35) × 108 Па, fg = 0.025.

Процессу “делокализации атома” в стеклооб-
разных органических полимерах соответствует
предельное смещение небольшого участка основ-
ной цепи макромолекулы (группы атомов в со-
единительном звене) [7, 8].

СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ 
ВБЛИЗИ ТЕМПЕРАТУРЫ 

СТЕКЛОВАНИЯ ЖИДКОСТЕЙ
Анализ изменения энтропии, объема и сво-

бодной энергии при стекловании жидкости при-
вел Кауцмана [29] к заключению, что при перехо-
де через Tg замораживаются внутренние степени
свободы кинетических единиц. Последние, ско-
рее всего, являются конфигурационными степе-
нями свободы, ибо только конфигурационные
степени свободы (а не поступательные и враща-
тельные) могут вносить вклад в потенциальную
энергию системы [16]. А в стекле замораживается
избыток потенциальной энергии и энтропии.

Делокализация атома обусловлена перегруп-
пировкой соседних частиц и отражает локальное
конфигурационное структурное изменение. При
термостимулировании стекла (при нагреве до Tg)
процесс делокализации атома размораживается и
атом возвращается в равновесное положение.
При этом вблизи точки стеклования происходят
обратимые конфигурационные структурные из-
менения, реализуемые при небольших смещени-
ях атома или структурных групп (кинетических
единиц).

Такие же обратимые конфигурационные изме-
нения структуры происходят при замороженной
обратимой деформации стекол, а также при ее тер-
мостимулированной релаксации. Это положение
подтверждается линейной корреляцией между
температурой размягчения (температурой стекло-
вания) Tg и пределом текучести σy, выше которого
наблюдается “пластическая” деформация стекол
(рис. 4–6). Размягчение стекла при нагревании в
области Tg и его “пластическая” деформация под
действием механического напряжения σ > σy при
20°С характеризуются общим молекулярным ме-
ханизмом – делокализацией атома, связанной с
локальным конфигурационным структурным из-
менением.

Таким образом, сравнение размягчения стекла
с обратимой замороженной деформацией стекло-
образных твердых тел подтверждает предположе-
ние о том, что в окрестности температуры стекло-
вания происходят обратимые конфигурационные
структурные изменения, связанные со смещени-

Рис. 6. Линейная корреляция между HV и Tg для бес-
кислородных халькогенидных стекол системы мы-
шьяк–теллур–алюминий при различных содержани-
ях компонентов [27].

1400
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Рис. 5. Корреляция между микротвердостью HV и
температурой стеклования силикатных стекол: 1 –
свинцовосиликатное, 2 – щелочносиликатные, 3 –
алюмосиликатные, 4 – кварцевое.
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ем (делокализацией) атомов из равновесных по-
ложений.

В связи с этим отметим модель Беленького
[30], с помощью которой показано, что в метал-
лических стеклах в окрестности температуры
стеклования происходят структурные превраще-
ния, состоящие в обратимом перераспределении
структурных единиц, характеризуемых локаль-
ной дилатацией (расширением и сжатием). Этот
вывод можно отнести и к другим стеклующимся
системам, ибо основные закономерности про-
цесса стеклования в качественном отношении
оказываются одинаковыми для всех аморфных
веществ независимо от их природы: для аморф-
ных органических полимеров, неорганических
стекол, металлических аморфных сплавов, вод-
ных растворов, халькогенидов и т.д. (см. [2, 3]),
что, в частности, подтверждается наличием в об-
ласти стеклования универсальных уравнений и
правил: правила Симхи – Бойера, уравнения Бар-
тенева–Ритланда, правила “двух третей”, уравне-
ния Вильямса–Ландела–Ферри и др. (см. [3]).

При обсуждении природы перехода жидкость–
стекло, в частности, обсуждая структурные изме-
нения в области стеклования, необходимо иметь
ввиду, что величина Tg не является константой
(как температура кристаллизации), на нее оказыва-
ет влияние температурно-временной режим, на-
пример, быстрота изменения температуры в про-
цессе охлаждения стеклообразующих жидкостей.

В связи с зависимостью температуры стекло-
вания Tg от скорости охлаждения расплава рядом
исследователей в дилатометрии стекол было
предложено пользоваться понятием о стандарт-
ной скорости охлаждения

принятой в технологии стекла (см., например,
[31, 32]). Ввиду относительно слабой (полулога-
рифмической) зависимости Tg(q) небольшие от-
клонения q от стандартного значения особо не
сказываются на величине Tg, за редкими исклю-
чениями. При изменении q в 10 раз температура
стеклования смещается лишь на малую величину
ΔT ≈ 0.03Tg [31, 32]. Обычно полагают, что подав-
ляющее большинство данных о Tg относится к
стандартной скорости охлаждения (нагревания).
Для других значений q данных мало.

Влияние различных факторов, в первую оче-
редь температурно-временных режимов, на зна-
чения температуры стеклования подробно об-
суждается в работе Мазурина [33]. Рекомендова-
ны наиболее рациональные условия измерений
температур стеклования. В дилатометрах, напри-
мер, рекомендуется скорость нагревания, равная
5 K/мин (близкая к стандартному значению). Как
следует из анализа Мазурина, широко распростра-
ненное представление, что для всех стекол темпе-

3K/мин 0.05К/с,q = =

ратура стеклования соответствует температуре,
при которой вязкость стекла равна 1013 Пз, не
оправдывается. “В то же время для большинства
исследованных до сих пор стекол значения Tg
(полученные в условиях, близких к стандартным)
соответствуют температурам, при которых вяз-
кость находится в пределах от 1012 до 1013 Пз” [33].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Из модели делокализованных атомов вытекает

линейная корреляция между температурой стек-
лования жидкости Tg и пределом текучести – ме-
ханическим напряжением σy, выше которого при
20°С наблюдается замороженная обратимая де-
формация стекол, что подтверждается экспери-
ментальными данными. Отсюда можно предпо-
ложить, что в окрестности температуры Tg проис-
ходят такие же обратимые конфигурационные
изменения структуры, которые наблюдаются при
замороженной обратимой деформации стекол. Раз-
мягчение стекла при нагревании в области T = Tg и
обратимая замороженная деформация стекла под
действием механического напряжения при 20°С
определяются одним и тем же молекулярным ме-
ханизмом, а именно делокализацией атома – его
предельным смещением из равновесного поло-
жения, которое связано с локальным конфигура-
ционным изменением структуры.

Развито представление о том, что делокализа-
ция атома – предельное смещение активного ато-
ма – служит необходимым условием реализации
элементарного акта вязкого течения стекол и их
расплавов. Поэтому замораживание процесса де-
локализации атома (“пускового механизма” теку-
чести) в области стеклования приводит к прекра-
щению вязкого течения и к переходу расплава в
стеклообразное состояние. Этот момент наступа-
ет тогда, когда энергия тепловых колебаний ре-
шетки, отнесенная к атому, становится равной
или меньше энергии делокализации атома. Отсю-
да следует определенный критерий стеклования.
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