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Развито представление о том, что делокализация атома – его предельное смещение из локального рав-
новесного положения – есть процесс, сводящийся к локальному возбуждению в сплошной упругой
среде. Оценка энергии делокализации атома в неорганических стеклах с привлечением теории упру-
гости находится в удовлетворительном согласии с другими способами расчета этой энергии.
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ВВЕДЕНИЕ
Применение континуальных теорий, а именно

уравнений теории упругости и гидродинамики, к
движению дискретных частиц молекулярных раз-
меров известно уже давно, и оно приводит к ра-
зумным результатам (см., например, [1–3]).
А. Эйнштейн [1] в свое время использовал клас-
сическую формулу Стокса для вязкости при
оценке радиуса молекулы сахара, растворенного в
воде, трактуя эту молекулу как шарик в вязкой
жидкости. Я.И. Френкель [2] в этом направлении
идет дальше, он применяет макроскопическую
формулу Стокса к атомам самой жидкости и при
этом поясняет, что “перемещение каждой частицы
жидкости из одного положения равновесия в сосед-
нее сопровождается некоторым перемещением
окружающих ее частиц, которое более или менее
правильным образом описывается уравнениями
гидродинамики несжимаемой вязкой жидкости”
[2, с. 184].

В максвелловской теории релаксационной
упругости [2, 4] время релаксации τ определяется
отношением двух макроскопических величин, а
именно, коэффициента вязкости и упругого мо-
дуля сдвига (τ = η/G). Я.И. Френкель [2] максвел-
ловское макроскопическое время релаксации
трактует как время молекулярной релаксации.
“Это обстоятельство не только явствует из существа
дела, но подтверждается рассмотрением действия
силы переменного направления …” [2, с. 187].

Настоящая работа посвящена расчету энергии
делокализации атома в стеклах с привлечением
уравнений теории упругости и сравнению данно-
го подхода с другими способами расчета этой
энергии.

Цель работы – количественная оценка энер-
гии делокализации атома в неорганических стек-
лах на основе теории упругости.

ДЕЛОКАЛИЗАЦИЯ АТОМА В СТЕКЛАХ
Под делокализацией атома подразумевается

его предельное смещение из локального равно-
весного положения. Например, в силикатных
стеклах она представляет собой предельное сме-
щение “шарнирного” мостикового атома кисло-
рода в мостике Si–O–Si, связанное с локальной
низкоактивационной деформацией кремнекис-
лородной сетки [5–7]. Предельное смещение ато-
ма Δrm соответствует предельной упругой деформа-
ции связи между атомами, при которой происходит
переход от упругой к неупругой деформации меж-
атомной связи.

Энергия делокализации атома Δεe равна работе
предельного смещения атома, совершаемой про-
тив внутреннего молекулярного давления pi, обу-
словленного силами межатомного (межмолеку-
лярного) притяжения [5],

(1)=Δε Δ ,e i ep v
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где Δve – элементарный флуктуационный объем,
необходимый для делокализации атома (объем
делокализации атома). Он определяется масшта-
бом предельного смещения атома Δrm и площадью
его эффективного сечения s0 = πd2:  и
вычисляется по формуле, полученной с использо-
ванием уравнений теории упругости [5],

(2)

Здесь k – постоянная Больцмана, μ – коэффици-
ент Пуассона, Е – модуль упругости при одноосной
деформации, fg – доля флуктуационного объема, за-
мороженная при температуре стеклования Tg.

Флуктуационный объем жидкостей и аморф-
ных веществ возникает в результате делокализа-
ции атомов (тепловых смещений частиц): ΔVe =
= NeΔve, где Ne – число делокализованных атомов.
Величина fg определяется обычно по данным о
вязкости в области стеклования и у стеклующих-
ся систем одного класса является практически
универсальной постоянной [5–7]

Энергия делокализации атома в стеклах рас-
считывается по уравнению [5]

(3)

(R – газовая постоянная).
На первый взгляд создается впечатление, что

по этому уравнению вычисляется значение энер-
гии делокализации атома Δεe, относящееся толь-
ко к температуре стеклования Tg. Однако из опре-
деления (1) следует, что энергия делокализации
атома Δεe должна оставаться постоянной в доста-
точно широком интервале температур, поскольку
Δve ≈ const и pi ≈ const [5, 8, 9].

Температурную зависимость энергии делока-
лизации атома можно проверить по соотноше-
нию, следующему из модели делокализованных
атомов и активационной теории вязкости [10],

где ΔFη(T) – свободная энергия активации вязко-
го течения стеклообразующих расплавов, а ΔF∞ –
ее высокотемпературный предел (ΔF∞ ≅ const). В
работе [10] показано, что, например, у листового
силикатного стекла (Tg = 807 K) в достаточно ши-
роком интервале температур (778–1039 К) сво-
бодная энергия активации вязкого течения
ΔFη(T) падает от 262 до 180 кДж/моль, а энергия
делокализации атома в этом интервале остается по-
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стоянной и равной Δεe = 21 кДж/моль, что совпада-
ет с результатом расчета по формуле модели (3).

ОЦЕНКА ЭНЕРГИИ ДЕЛОКАЛИЗАЦИИ 
АТОМА С ПРИВЛЕЧЕНИЕМ

ТЕОРИИ УПРУГОСТИ
Рассмотрим расчет энергии делокализации

атома Δεe как работы предельной упругой дефор-
мации межатомной связи Δrm в сплошной упру-
гой среде. Эта работа идет на приращение (запа-
сание) упругой энергии Δεe, которая определяет-
ся формулой теории упругости [11, 12]

(4)

где k0 – коэффициент упругости (жесткость свя-
зи). Умножив и разделив на площадь эффектив-
ного сечения атома s0 ≈  формулу упругой энер-
гии (4) представим в виде

(5)

Здесь r0 – равновесное межатомное расстояние.

Произведение площади сечения атома  ≈ πd2 на
его предельное смещение Δrm имеет смысл эле-
ментарного объема Δve, необходимого для дело-
кализации атома [5],

(6)
Будем полагать, что в первом приближении за-

кон Гука справедлив вплоть до предельной де-
формации связи Δrm

откуда видно, что коэффициент упругости k0 и
модуль упругости E взаимосвязаны

(7)

Атом при его делокализации перемещается на
расстояние Δrm, при котором нарушается линей-
ная зависимость силы межатомного притяжения
от смещения атома. Поэтому относительная пре-
дельная деформация связи (Δrm/r0) оказывается
обратно пропорциональной параметру Грюнай-
зена γD – мере нелинейности силы межатомного
взаимодействия (ангармонизма) [3, 13]

(8)

Параметр Грюнайзена входит в уравнение состо-
яния твердого тела и определяется изменением
частоты колебаний решетки в зависимости от из-
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менения объема тела. Обычно γD вычисляется по
известному уравнению Грюнайзена

(9)

по экспериментальным данным о коэффициенте
объемного теплового расширения β, молярном
объеме V, изотермическом модуле объемного сжа-
тия В и молярной теплоемкости C

v
.

Помимо уравнения Грюнайзена, для γD ис-
пользуются другие соотношения, например урав-
нение Беломестных–Теслевой [14]

(10)

Эта сравнительно простая формула (10), предло-
женная недавно на основе теории упругости, мо-
лекулярной акустики и термодинамики, находит-
ся в удовлетворительном согласии с уравнением
Грюнайзена (9) [14, 15] (рис. 1). Лучшее согласие
наблюдается для квазиизотропных щелочногало-
идных кристаллов с центральными силами взаи-
модействия частиц и стекол. Небольшие откло-
нения для некоторых кристаллов [14] могут быть
обусловлены сильно выраженной анизотропией
этих систем. Причина отклонений может заклю-
чаться также в разбросе значений γ, полученных
разными исследователями. Например, по трем
разным источникам параметр Грюнайзена (9) для
алюминия составляет 2.11, 2.43 и 2.34 (см. [3]).

Подставив в равенство (5) соответствующие
величины из формул (6), (7) и (8), с учетом (10)
приходим окончательно к следующему уравне-
нию для расчета энергии делокализации атома

(11)

Элементарный объем делокализации атома Δve в
уравнении (11) вычисляется по формуле (2), по-
лученной также с привлечением элементов тео-
рии упругости [5].

Результаты оценки энергии Δεe по формуле (11)
приведены в табл. 1 для ряда неорганических сте-
кол. С учетом использованных приближений
можно считать, что они вполне удовлетворитель-
но согласуются с данными, полученными по фор-
муле модели делокализованных атомов (3).

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ.
ОЦЕНКА Δεe ПО ДАННЫМ

О ПОВЕРХНОСТНОМ НАТЯЖЕНИИ
1. Таким образом, из приведенных выше сооб-

ражений и данных следует, что делокализацию
атома в стеклах можно рассматривать в принципе
как локальную упругую деформацию в непрерыв-
ном упругом континууме.

= βγD
VB
C

v

 +=  − 

1 μ3γ .
2 2 3μD

( )
( )
−Δ = Δ

+
2 3μ

ε .
18 1 μe eE v

Работа предельной упругой деформации связи
между атомами, равная энергии делокализации
атома Δεe, совершается, как отмечалось выше,
против внутреннего молекулярного давления pi,
обусловленного силами межатомного притяже-
ния (1). Отсюда естественно ожидать, что энер-
гия Δεe должна быть тесно связана с коэффици-
ентом поверхностного натяжения σ, который
также определяется главным образом внутрен-
ним давлением [8, 16].

Поверхностное натяжение жидкости σ равно
работе, необходимой для того, чтобы путем растя-
жения поверхностного слоя против сил межатом-
ного притяжения увеличить его поверхность на
единицу площади (например, на 1 см2). В соответ-
ствии с приближением Я.И. Френкеля [16, с. 50]
работу обнажения свободной поверхности в 2 см2

при отрыве друг от друга двух единичных атомных
площадок по 1 см2 можно определить соотноше-
нием

(12)

При переходе к деформации межатомной свя-
зи вместо поверхностного натяжения σ, отнесен-
ного к единице площади, следует брать атомное
поверхностное натяжение σа, равное произведе-
нию σ на площадь сечения атома s0 = πd2, и учесть
равенство (12)

(13)

≈ Δ2σ .i mp r

( ) ( )= π = Δ = Δ =
= Δ =

2 2 22σ 2σ π π

Δε .
а i m i m

i e e

d p r d p d r

p v

Рис. 1. Линейная корреляция между значениями па-
раметра Грюнайзена γD, полученными по уравнению
Грюнайзена (9) и по формуле Беломестных–Тесле-
вой (10), для различных твердых тел (использованы
данные [14, 15]): 1 – Be, 2 – LiF, 3 – NaCl, 4 – LiCl, 5 –
KCl, 6 – KBr, 7 – Al, 8 – Ag, 9 – Pd, 10 – Au.
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Таким образом, энергия делокализации атома
равна удвоенному поверхностному натяжению,
умноженному на площадь сечения атома,

(14)

Далее, выразив πd2 через атомный объем: πd2 ≈
≈  приходим к заключению, что эту энергию
можно оценить по данным о поверхностном на-
тяжении σ и атомном объеме va

(15)

где NA – число Авогадро (энергия Δεe отнесена к
одному молю). При выводе формулы (15) были
использованы идеи, заложенные в дырочных мо-
делях Френкеля [16] и Коенена [17].

Несмотря на приближенный характер вывода
формулы (15), у ряда неорганических стекол расчет
энергии делокализации атома Δεe по этой формуле
(табл. 2) вполне удовлетворительно согласуется со
значениями Δεe, полученными по уравнению моде-

= π 2Δε 2σ .e d

2 3,аv

= 2 3 1 3Δε 2σ ,e а ANv

ли делокализованных атомов (3), а также по фор-
муле (11), следующей из теории упругости (табл. 1).

2. Известно, что в силикатных стеклах наблю-
даются релаксационные процессы с низкой энер-
гией активации, близкой к энергии делокализа-
ции атома в них (около 20 кДж/моль) [9, 18–23].
Во-первых, они обнаруживаются в исследовани-
ях внутреннего трения и диэлектрических потерь.
Механизм указанных потерь связывают с ло-
кальной деформацией кремнекислородной сетки
в результате смещения мостикового атома кисло-
рода в мостике Si–O–Si перпендикулярно [22] или
вдоль [23] направления цепочки –Si–O–Si–. Во-
вторых, процесс пластической деформации си-
ликатных стекол характеризуется энергией ак-
тивации U ≈ 20 кДж/моль [9, 20, 24], которая сов-
падает с энергией делокализации атома Δεe. Развито
представление о том, что элементарным актом пла-
стической деформации стекол служит делокализа-
ция атома [24, 25]. Расчеты предела текучести σy и
энергии активации пластической деформации в

Таблица 1. Сравнение результатов расчета энергии делокализации атома Δεе по формулам (3) и (11) для неорга-
нических стекол

Стекло E × 107, Па μ
Tg,
K

fg
Δve,
Å3

Δεe, кДж/моль

(3) (11)

Многокомпонентные оптические стекла

БФ12 6115 0.243 400 0.023 6.1 12.5 12.6

ТФ1 5368 0.227 370 0.027 5.8 11.1 11.1

ТФ10 5422 0.245 357 0.025 5.6 10.9 10.2

ОФ1 5312 0.225 385 0.026 6.3 11.7 12.2

Сульфатно-фосфатные стекла

0.6NaPO3 · 0.4ZnSO4 51.1 0.259 515 0.020 10.0 16.7 16.6

0.8NaPO3 · 0.2Li2SO4 41.3 0.303 447 0.013 13.5 16.1 15.6

0.7NaPO3 · 0.3Na2SO4 34.7 0.288 490 0.015 16.5 17.1 16.8

0.4K2SO4 · 0.6ZnSO4 27.3 0.320 425 0.011 21.0 15.9 15.1

Литиево-силикатные стекла Li2O–SiO2

Li2O, мол. %

20 73.4 0.207 731 0.031 7.7 21.1 21.7

25 76.5 0.222 742 0.026 8.5 22.5 23.9

33.3 75.6 0.221 747 0.029 7.8 21.9 21.7

Натриево-силикатные стекла Na2O–SiO2

Na2O, мол. %

16 61 0.208 770 0.033 9.2 21.8 21.4

28 60.3 0.235 722 0.024 10.9 22.3 23.0
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рамках модели делокализованных атомов согласу-
ются с экспериментальными данными [7, 24, 25].
Модель делокализованных атомов приводит к фор-
муле для пластической деформации стекол (fg ≈
const)

(16)

которая, так же как и элементарный акт данной
деформации (Δrm/r0) в равенстве (8), обратно

( )=
ln 1 1ε ,

9 γ
g

y
D

f

Таблица 2. Поверхностное натяжение σ и параметры модели делокализованных атомов неорганических стекол
(использованы данные из работы [17])

Примечание. Обозначение ряда стекол по каталогу фирмы “Шотт” [17]: F2 – флинтглас, SF64 – тяжелый флинт, 8209 – те-
левизионный экран, 8330 – стекло “Дуран-50”, 8558 – стекло “Керан”.

Стекло Tg, K fg σ × 103, Дж/м3
va × 106, м3/моль

Δεe, кДж/моль

(3) (15)

Li2O–3B2O3 693 0.019 406 6.1 22.8 23.1
F2 705 0.044 250 9.1 18.5 18.1

SF64 851 0.054 290 8.4 20.3 20.7
8209 785 0.022 340 8.6 24.2 24.9
8330 803 0.029 340 8.5 24.0 24.0
8558 948 0.020 430 8.2 29.5 31.0

Li2O–SiO2

Li2O, мол. %
20 697 0.028 310 7.9 20.8 20.7
30 686 0.027 314 7.3 20.0 20.6
35.9 680 0.020 323 6.9 19.9 20.0
41.3 675 0.029 334 6.6 19.9 19.9

Na2O–SiO2

Na2O, мол. %
19.6 744 0.029 276 8.9 20.1 21.9
30.1 713 0.028 282 8.9 20.4 21.2
32.9 704 0.028 284 8.8 20.5 20.9
36.2 694 0.029 286 8.8 20.6 20.1

Рис. 2. Корреляция между пластической деформаци-
ей и обратной величиной параметра Грюнайзена (си-
ликатные и германатные стекла): 1 – SiO2; (2–4) –
Na2O–SiO2 (Na2O, мол. %: 2 – 16, 3 – 20, 4 – 33.3); 5 –
GeO2; (6–8) – Na2O–GeO2 (Na2O, мол. %: 6 – 5, 7 –
20, 8 – 30).
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Рис. 3. Корреляция между пластической деформацией и
обратной величиной параметра Грюнайзена (халькоге-
нидные стекла): 1 – As10S90, 2 – As20S80, 3 – As28S72, 4 –
Ge13As24S63, 5 – Ge26Sb08S66, 6 –Ge32As02S66.
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пропорциональна параметру Грюнайзена γD, что
находится в согласии с экспериментальными
данными для силикатных, германатных (рис. 2)
и халькогенидных (рис. 3) стекол: зависимость εy
от 1/γD оказывается линейной.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Расчет энергии делокализации атома с привле-
чением теории упругого континуума для стекол
находится в удовлетворительном согласии с ре-
зультатами расчета этой величины по модели де-
локализованных атомов, а также с ее оценкой по
данным о поверхностном натяжении и атомном
объеме. Делокализацию атома в стеклообразных
системах (его предельное смещение из локально-
го равновесного положения), в принципе, можно
рассматривать как реальный молекулярно-кине-
тический процесс в упругой сплошной среде.
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