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ВВЕДЕНИЕ
В предыдущей работе [1] предложено следую-

щее условие перехода жидкость–стекло

(1)

где  – число степеней свободы кинетической
единицы, ответственной за стеклование; k – по-
стоянная Больцмана; Tg – температура перехода;
Δεe – энергия делокализации атома, равная рабо-
те по предельному упругому смещению атома из
локального равновесного положения, совершае-
мой против внутреннего давления pi, обусловлен-
ного силами межатомного (межмолекулярного)
притяжения,

(2)
Здесь Δve – элементарный флуктуационный объ-
ем, необходимый для смещения атома (объем де-
локализации атома).

Критерий стеклования (1) основан на следую-
щем представлении. Делокализация атома слу-
жит необходимым условием реализации элемен-
тарного акта вязкого течения стеклообразующих
жидкостей (например, переключения межатом-
ной связи [2]). Замораживание процесса делока-
лизации атома в области стеклования [3] приво-
дит к прекращению вязкого течения и к переходу
расплава в стеклообразное состояние. Этот мо-
мент наступает тогда, когда энергия тепловых ко-
лебаний решетки в расчете на атом становится

равной или меньше энергии делокализации ато-
ма [1].

Настоящее сообщение посвящено видоизме-
нению критерия (1) и объяснению появления в
нем дополнительного слагаемого.

ЛИНЕЙНАЯ ЗАВИСИМОСТЬ ЭНЕРГИИ 
ДЕЛОКАЛИЗАЦИИ АТОМА

ОТ ТЕМПЕРАТУРЫ СТЕКЛОВАНИЯ
Ранее было показано, что вывод уравнения

Енкеля для вязкости [4] с привлечением модели
делокализованных атомов дает возможность од-
нозначно связать эмпирический параметр D в
этом уравнении с энергией делокализации атома
[3, 5]

(3)
Из данных о вязкости [6] методом подгонки

мы определили значения D для различных неор-
ганических стекол и проверили линейность зави-
симости D от Tg. Как и следовало ожидать на осно-
ве соотношений (1) и (3), у силикатных, германат-
ных и боратных стекол параметр D действительно
линейно зависит от Tg, но описывается уравнением
прямой (рис. 1 и 2), не проходящей через начало
координат,

(4)
У натриевоборатных стекол с линейно-разветв-

ленной структурой наклон прямой заметно больше
(a = dD/dTg ≈ 4.7), чем у натриевогерманатных (а ≈

Δ =ε ,
2e g
i kT

i

Δε = Δ .e i ep v Δε = .e kD

= + .gD aT b
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≈ 1.9) и щелочносиликатных (а ≈ 0.9) стекол с сеточ-
ной структурой. Постоянная b ≈ –902 K у натрие-
воборатных стекол, наоборот, по величине суще-
ственно меньше, чем у германатных (b ≈ 1097 K) и
силикатных (b ≈ 1696 K) стекол. Обращает внима-
ние то обстоятельство, что у трех щелочносили-
катных стекол экспериментальные точки ложатся
практически на одну прямую (рис. 1).

Таким образом, из соотношений (3) и (4) сле-
дует, что у исследованных стекол энергия делока-
лизации атома Δεe линейно зависит от температуры
стеклования, однако прямые Δεe–Tg не проходят че-
рез начало координат, что означает некоторое от-
клонение от условия перехода жидкость–стекло (1).
В этих случаях критерий стеклования (1) можно
привести в соответствие с экспериментом, если
ввести в него эмпирическое слагаемое Δε0

(5)

физический смысл которого остается не совсем
ясным. Рассмотрим один из возможных вариан-
тов его качественной интерпретации.

Δ = + Δ 0ε ε ,
2e g
i kT

ОБОСНОВАНИЕ УРАВНЕНИЯ (5)

При более общем подходе необходимо учесть,
что работа по делокализации атома совершается
не только против внутреннего давления pi, но и
против внешнего давления p [7] (например, атмо-
сферного давления). Поэтому в равенстве (1)
энергию Δεe следует заменить энтальпией делока-
лизации атома ∆Hе

(6)

где ∆Hе определяется работой, совершаемой про-
тив внутреннего pi и внешнего p давлений [7]

(7)

Условие стеклования (6) с учетом (7) преобразу-
ется в равенство, совпадающее с соотношением (5),

(8)

Δ = ,
2e g
iH kT

( )Δ = + Δ = Δε + Δ .е i e e eH p p pv v

Δ = − Δε ,
2e g e
i kT p v

Рис. 1. Линейная корреляция между эмпирическим параметром уравнения Енкеля D и температурой стеклования Tg
для двухкомпонентных силикатных и германатных стекол при различных содержаниях оксидов: a – GeO2–Na2O (со-
держание Na2O, мол. %: 1 – 30, 2 – 25, 3 – 20, 4 – 15); b – SiO2–PbO (PbO, мол. %: 1 – 50, 2 – 45, 3 – 30, 4 – 24,6); c –
SiO2–K2O (K2O, мол. %: 1 – 25, 2 – 20, 3 – 15, 4 – 13); d – SiO2–Na2O (Na2O, мол. %: 1 – 33, 2 – 30, 3 – 25, 4 – 20, 5 –
15); e – SiO2–Li2O (Li2O, мол. %: 1 – 33.3, 2 – 30, 3 – 25, 4 – 14, 5 – 10).
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и эмпирическое слагаемое Δεe оказывается свя-
занным с работой, совершаемой против внешне-
го давления: Δε0 = –p∆ve.

О ПРОЦЕССЕ СТЕКЛОВАНИЯ
Природа перехода аморфного вещества из жид-

кого в стеклообразное состояние остается одной из
актуальных нерешенных проблем физики конден-
сированного состояния (см. обзоры [3, 8–12]).

В качественном отношении стеклование прак-
тически всех аморфных веществ характеризуется
общими закономерностями: зависимостью тем-
пературы стеклования от скорости охлаждения
расплава, характерной своеобразной температур-
ной зависимостью вязкости и времени релакса-
ции в области стеклования, приближенным уни-
версальным правилом Симхи–Бойера, а также
“правилом двух третей” и т.д. (см., например, [9–
11]). Вместе с тем необходимо отметить, что для
разных классов стекол при Tg замораживается по-
движность различных кинетических единиц, свя-
занных с различным характером взаимодействий
между частицами.

Стеклование линейных аморфных органиче-
ских полимеров является процессом физической
релаксации, связанным с потерей сегментальной
подвижности при температуре стеклования [12], а
стеклование неорганических стекол с сеточной
структурой относится к процессам химической
релаксации и обусловлено замораживанием про-
цессов разрыва и рекомбинации валентных свя-
зей типа кремний–кислород–кремний [12, 13].
Стеклование густосшитых сетчатых полимеров
(например, эпоксидов) также имеет свою специ-
фику [12], хотя в качественном отношении они
подчиняются общим универсальным закономер-
ностям стеклования, как и указанные выше стек-
лообразные системы.

Расчет энергии делокализации атома ∆εe с по-
мощью формулы (4) из данных об эмпирическом
параметре уравнения вязкости D = 2500 [14] для
силикатных стекол № 15 и № 18 (табл. 1) (R – га-
зовая постоянная)

находится в согласии с результатами расчета
∆εe по формуле модели делокализованных ато-
мов для этого же класса стекол [3, 7]: Δεe ≈ 18–
23 кДж/моль. Обращает внимание то обстоя-
тельство, что энергия делокализации атома ∆εe,
которая близка к энтальпии ΔHe при pi > p [см.
(7)], по порядку величины сравнима со средней
энергией теплового колебательного движения ре-
шетки в области стеклования. Последняя, напри-
мер, по закону равнораспределения энергии по
степеням свободы (согласно классическому вы-
ражению εD = 3NakT = 3RT) для силикатных сте-

Δε = ≈ 21 кДж мольe RD

кол, у которых Tg ≈ 700–900 K, составляет около
 ≈ 

У низкомолекулярных и высокомолекулярных
органических стекол (D = 460–800 K) величина
∆εe (табл. 1)

также близка к энергии теплового движения в об-
ласти стеклования этих систем (Tg ≈ 200–300 K):

 ≈  причем здесь энергия де-
локализации атома ∆εe по величине практически
совпадает с высокотемпературным пределом сво-
бодной энергии активации вязкого течения ΔF∞ ≈
≈ 5–10 кДж/моль (табл. 1), которая вычисляется
по данным о втором параметре В уравнения Ен-
келя [4, 14]: ΔF∞ = RB [3, 5]. Отсюда можно пред-
положить, что в отличие от неорганических сте-
кол вязкое течение и стеклование органических
стекол и их расплавов тесно связано со сравни-
тельно слабым межмолекулярным взаимодей-
ствием в этих системах.

В неорганических силикатных стеклах свобод-
ная энергия активации вязкого течения ΔF∞ = RB =
= 110 кДж/моль (табл. 1) рассматривается как по-
тенциал переключения валентной химической
связи [3]. Она заметно больше энергии делокали-
зации атома ∆εe. Элементарный акт вязкого тече-

3 gRT −17 22 кДж моль.

Δ = ≈ −ε 4 7 кДж мольe RD

3 gRT −5 7 кДж моль ,

Рис. 2. Зависимость параметра уравнения Енкеля D
от температуры стеклования Tg для натриевоборат-
ных стекол Na2O–B2O3 (содержание Na2O, мол. %:
1 – 10, 2 – 15, 3 – 20, 4 – 25, 5 – 30).
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ния этих стекол сводится к переключению ва-
лентной связи [2, 15] (см. [1]). Необходимым
условием переключения валентной связи Si–O,
как мы считаем, служит делокализация атома
кислорода в мостике Si–O–Si [1]. Поэтому замо-
раживание процесса делокализации мостикового
атома в области стеклования приводит к прекра-
щению вязкого течения и к переходу расплава не-
органических стекол в стеклообразное состояние.
Следовательно, у них переход жидкость–стекло
лимитируется низкоактивационным процессом
делокализации атома [1, 3, 16].

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В соответствии с критерием стеклования (1) у
германатных, боратных и силикатных стекол энер-
гия делокализации атома Δεe линейно зависит от
температуры стеклования Tg. Однако прямые Δεe–
Tg не проходят через начало координат. Чтобы при-
вести данный критерий в соответствие с экспери-
ментом, в него введено эмпирическое слагаемое.
Введение данного слагаемого качественно обосно-
вано в рамках модели делокализованных атомов.
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