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Развито представление о том, что образованию дырки в аморфных веществах соответствует процесс
делокализации атома – его флуктуационное предельное смещение из временного равновесного по-
ложения. Молекулярно-кинетические процессы, протекающие в жидкостях и аморфных твердых
телах, зависят не от классического ван-дер-ваальсова свободного объема – “пустого статического
пространства между атомами”, а главным образом от флуктуационного, динамического свободного
объема, который совпадает с флуктуационным объемом, обусловленным делокализацией атомов.
Процесс делокализации атома (локальное конфигурационное структурное изменение) играет важ-
ную роль в вязком течении стеклообразующих жидкостей. Размягчение стекол (при Tg) и их замо-
роженная обратимая деформация (при 20°С) характеризуются одним и тем же молекулярным меха-
низмом, а именно делокализацией атома. С этих же позиций, отмеченных выше, рассмотрен эф-
фект пластичности неорганических стекол и аморфных органических полимеров.
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ВВЕДЕНИЕ
В физике жидкостей, аморфных полимеров и

стекол широкое распространение получила теория
свободного объема [1–15]. Вместе с тем по природе
свободного объема аморфных веществ возникают
вопросы, которые остаются до конца нерешенны-
ми, особенно при применении этого понятия к
вязкому течению и к переходу из жидкого (высо-
коэластического) в стеклообразное состояние.

В настоящей работе с привлечением модели де-
локализованных атомов [16, 17] рассмотрены по-
нятия “дырка”, “свободный объем” и доля флук-
туационного объема, замороженная в области
стеклования. В тесной связи с размягчением
аморфных тел обсуждается природа эффекта пла-
стичности стекол.

Основные кинетические закономерности стек-
лования в качественном отношении оказываются
примерно одинаковыми для многих аморфных ве-
ществ: для органических аморфных полимеров,
неорганических стекол, металлических аморфных
сплавов, водных растворов, халькогенидов. Об
этом свидетельствует наличие универсальных
уравнений и правил в области стеклования типа

приближенного правила “двух третей” и уравне-
ний Бартенева–Ритланда и Вильямса–Ландела–
Ферри (см., например, работы [3, 5]). В качестве
объектов исследования наряду с аморфными по-
лимерами нами выбраны силикатные стекла, для
которых имеются необходимые эксперименталь-
ные данные.

ТЕОРИЯ СВОБОДНОГО ОБЪЕМА И МОДЕЛЬ 
ДЕЛОКАЛИЗОВАННЫХ АТОМОВ

Если дырка в кристалле имеет четкий физиче-
ский смысл и представляет собой пустой узел ре-
шетки, то в случае жидкости она остается не со-
всем ясным понятием, как отмечал Я.И. Френ-
кель. Под дыркой он подразумевал “очень
маленькие атомные полости, которые открыва-
ются и захлопываются благодаря тепловым флук-
туациям” [1]. Свободный объем жидкости Vf по
Френкелю определяется как суммарный объем
дырок [1]

(1)= v ,f h hV N
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где Nh – число дырок,  – объем дырки. Для от-
носительного числа дырок используется соотно-
шение, заимствованное из теории кристалличе-
ской решетки,

(2)

(εh – энергия образования дырки, N – число ато-
мов).

Нами развито представление о том, что “обра-
зованию дырки” в жидкостях и аморфных веще-
ствах соответствует процесс делокализации атома –
его флуктуационное предельное смещение из
равновесного положения. Здесь и далее под “рав-
новесным положением” атома подразумевается
“временное равновесное положение”, которое
равновесно только локально.

Методами статистической физики одним из
авторов получена формула для относительного
числа делокализованных атомов [16] (см. Прило-
жение)

(3)

где Δεe =  – энергия делокализации атома,
равная работе смещения атома из равновесного
положения, совершаемой против внутреннего
давления pi, вызванного силами межатомного
притяжения,  – элементарный флуктуацион-
ный объем, необходимый для смещения атома
(объем делокализации атома). Данный подход на-
зван моделью делокализованных атомов [16, 17],
одним из важных параметров которой является
флуктуационный объем аморфного вещества ΔVe,
обусловленный тепловыми смещениями атомов,

(4)
Из сравнения соотношений (2) и (3), а также

(1) и (4) следует, что свободный объем Vf = 
приобретает смысл флуктуационного объема (4),
а число дырок Nh – числа делокализованных ато-
мов Ne. Энергия образования дырки εh совпадает
с энергией делокализации атома Δεe и объем дыр-
ки  – с объемом делокализации атома .

Теорию свободного объема по Френкелю ино-
гда называют теорией флуктуационного свобод-
ного объема [3, 4], подчеркивая тем самым флук-
туационный, динамический характер процесса
образования дырки, что заложено в экспоненте
уравнения (2).

Классический свободный объем по Ван-дер-
Ваальсу VF (пустое “статическое” пространство
между атомами) входит в состав атомных ком-
плексов структуры и для аморфных систем не яв-
ляется ее дефектом. Его называют геометриче-
ским [3], структурно-обусловленным [6] свобод-
ным объемом. Для аморфных полимеров и стекол

vh

ε +⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

vexph h hN p
N kT

Δε + Δ⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

vexp ,e e eN p
N kT
Δvi ep

Δve

Δ = Δve e eV N

vh hN

vh Δve

он составляет 25–35% от объема системы (VF/V ≈
≈ 0.30), что находится из данных о коэффициенте
упаковки атомов по известной методике А.И. Ки-
тайгородского [3, 18]. А доля флуктуационного
свободного объема, определенная по данным о
вязкости, равна ≈3% (Vf/V ≈ 0.03 [3, 4]), т.е. на
порядок меньше ван-дер-ваальсова свободного
объема.

Как видно, эти два свободных объема отлича-
ются и качественно, и количественно. Тем не ме-
нее для их названий используется, как правило,
один и тот же термин “свободный объем”, что
иногда приводит к путанице.

В качестве примера такой путаницы или кажу-
щегося противоречия приведем работу [19], где
утверждается, что исследование массивных и лен-
точных металлических стекол (состава Pd40Cu40P20),
отличающихся на четыре порядка по скорости за-
калки и имеющих примерно вдвое различающий-
ся свободный объем, не выявило сколько-нибудь
заметной разницы их сдвиговых вязкостей, что
как бы противоречит теории свободного объема.
Здесь авторы [19] под свободным объемом подра-
зумевают структурно-обусловленный (геометри-
ческий) свободный объем, который фактически
не оказывает влияния на вязкость.

Основная причина данного кажущегося про-
тиворечия заключается, на наш взгляд, в следую-
щем. Очевидно, что процесс делокализации ато-
ма (“образование дырки”) в локальных областях
указанных выше как массивных, так и ленточных
металлических стекол (с разными геометриче-
скими свободными объемами) происходит оди-
наково, поэтому доля флуктуационного объема
(флуктуационного свободного объема) и значе-
ния сдвиговых вязкостей должны быть близки в
обоих случаях, что и подтверждает эксперимент
[19].

Мы считаем, что термин “свободный объем”
следует сохранить для традиционного ван-дер-
ваальсова свободного объема. А “флуктуацион-
ный свободный объем”, введенный Я.И. Френке-
лем, целесообразно переименовать на “флуктуа-
ционный объем” без прилагательного “свобод-
ный”, ибо он обусловлен делокализацией атомов
и по существу не является свободным объемом
как таковым (“пустым геометрическим про-
странством между атомами”).

Отметим, что в нашей стране мало статей по
теории свободного объема, а за рубежом публику-
ется множество работ (см., например, работы [8–
15]). Развито представление о том, что не весь
флуктуационный свободный объем принимает
участие в конфигурационных перестройках в
аморфных системах, а лишь его часть [9]. Обсуж-
даются два типа дырок: жидкоподобные и твердо-
подобные [14]. Молекулярно-кинетические про-
цессы в органических аморфных полимерах



ВЫСОКОМОЛЕКУЛЯРНЫЕ СОЕДИНЕНИЯ. Серия А  том 61  № 2  2019

ДЕЛОКАЛИЗАЦИЯ АТОМА И ОБРАЗОВАНИЕ ФЛУКТУАЦИОННОЙ ДЫРКИ 101

связаны с жидкоподобными дырками. А твердо-
подобные дырки не участвуют в этих кинетиче-
ских перестройках.

В настоящее время мы не можем дать конкрет-
ный ответ на вопрос: имеет ли какое-либо отно-
шение делокализация атома к образованию раз-
ных дырок? Можем лишь предположить, что
флуктуационные дырки, обусловленные делока-
лизацией атомов, скорее всего, близки к жидко-
подобным дыркам, принимающим участие в ки-
нетических перестройках в аморфных системах.
Флуктуационный свободный объем, совпадаю-
щий с флуктуационным объемом модели делока-
лизованных атомов (и составляющий в области
стеклования около 3% от объема системы), по-
видимому, является частью общего флуктуацион-
ного свободного объема стекол и их расплавов.

ФЛУКТУАЦИОННЫЙ ОБЪЕМ
В ОБЛАСТИ СТЕКЛОВАНИЯ

В области стеклования жидкости температур-
ная зависимость времени структурной релакса-
ции τ(Т) и вязкости η(Т) успешно описывается
уравнением Вильямса–Ландела–Ферри [4, 20],
получившим широкое распространение в физике
аморфных полимеров [4], стекол [3] и других
аморфных веществ [20, 21]:

(5)

Это уравнение не зависит от конкретного вида
функций τ(Т) и η(Т) [22]. Эмпирическая посто-
янная C1 выражается через параметр модели де-
локализованных атомов fg следующим образом
[16, 23]:

где – доля флуктуационного объ-
ема (по ранней терминологии – доля флуктуаци-
онного свободного объема [3, 4]), замороженная в
интервале стеклования. Отсюда величина fg рас-
считывается по данным о параметре уравнения
Вильямса–Ландела–Ферри С1 и сравнительно
слабо зависит от природы стеклообразующих ве-
ществ [16, 17] (табл. 1)

(6)

ПЕРЕХОД ЖИДКОСТЬ–СТЕКЛО
При делокализации атома речь идет о локаль-

ной упругой деформации межатомных (межмоле-
кулярных) связей без разрыва последних. Под
“делокализацией атома”, например, в неоргани-

( )
( )

( )
( )

− τ η= = ≅
− + τ η1

2

ln ,g
T T

g g g

T T T T
a C a

T T C T T

=1
1 ,

g

C
f

( ) =Δ
g

g e T T
f  = V V

= ≈ −
1

1 0.020 0.030gf
C

ческих стеклах и их расплавах подразумевается
смещение мостикового атома (типа атома кисло-
рода в мостике Si–O–Si), связанное с предельной
локальной низкоактивационной деформацией
сетки валентных связей.

Ниже приведена схема элементарного акта вяз-
кого течения силикатного стекла [24], который, как
мы считаем, состоит из двух этапов: делокализации
мостикового атома кислорода (А–В) (его критиче-
ское смещение из равновесного положения) и пе-
реключения валентной связи Si–O (В-С) (подъ-
ема мостикового атома кислорода на вершину ба-
рьера).

Полагаем, что делокализация атома (предельное
смещение мостикового атома кислорода) служит
необходимым условием переключения валентной
связи и, значит, самого вязкого течения. Без де-
локализации атома (“пускового механизма” теку-
чести) невозможно вязкое течение. Поэтому за-
мораживание процесса делокализации активного
атома в области стеклования приводит к прекра-
щению вязкого течения и к переходу расплава в
стеклообразное состояние.

Такой момент наступает тогда, когда энергия
тепловых колебаний решетки, в расчете на атом,
становится равной или меньше энергии делока-
лизации атома: (i/2)kT ≤ Δεe. Отсюда следует при-
ближенное условие стеклования

(7)

где i – число степеней свободы кинетической
единицы, ответственной за стеклование. Как и
следовало ожидать, в соответствии с данной фор-
мулой энергия Δεe, определенная независимым
способом (R – газовая постоянная)

(8)

линейно зависит от температуры стеклования Tg
(рис. 1). Линейная зависимость Δεe от Tg обнару-
жена у силикатных, германатных и сульфатно-
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фосфатных стекол. Здесь D – эмпирический па-
раметр уравнения Енкеля [25, 26]

(9)

успешно описывающего температурную зависи-
мость вязкости η(Т) стеклообразующих распла-
вов в широком интервале температур.

При выводе этого уравнения в рамках модели де-
локализованных атомов и активационной теории
вязкости величина RD приобретает смысл энергии
делокализации атома Δεe, а RB – смысл высокотем-
пературного предела свободной энергии активации
вязкого течения ΔF∞ = RB (  = V/N – атомный
объем) [27, 28]

(10)

Второе слагаемое в фигурных скобках здесь от-
ражает локальное конфигурационное изменение
структуры. При повышенных температурах Δεe ≪
≪ RT указанное слагаемое обращается в нуль, и
тогда приходим к обычной аррениусовской экс-

( )⎡ ⎤η = +
⎢ ⎥⎣ ⎦

exp exp ,B C DA
T T T

v

{ }∞ Δ ΔεΔ ⎡ ⎛ ⎞ ⎤η = η + −⎜ ⎟⎢ ⎥⎣ ⎝ ⎠ ⎦

v

v

0 exp exp 1 .e eF
RT RT

поненциальной зависимости от температуры, что
согласуется с опытными данными в области вы-
соких температур: η = η0exp(∆F∞/RT).

Предполагаем, что вязкое течение расплавов
стекол выше Tg обеспечивается наряду с другими
причинами главным образом наличием возбуж-
денных делокализованных атомов с энергией воз-
буждения Δεe. У щелочно-силикатных стекол эта
энергия, рассчитанная по формуле модели дело-
кализованных атомов [16] (табл. 1)

(11)

совпадает с расчетом энергии делокализации ато-
ма по формуле (8) из данных об эмпирической
постоянной D = 2500 K [26] для силикатных сте-
кол (табл. 2)

Уравнение модели делокализованных атомов (11)
справедливо не только при температуре стеклова-
ния, но и при других температурах в области стек-
лования, где “работает” уравнение (9). Было по-
казано, что величина Δεe для силикатных стекол

( ) ( )Δε = ≈ −ln 1 20 23 кДж моль ,e g gRT f

Δε = = 21 кДж мольe RD

Таблица 1. Параметры уравнения Вильямса–Ландела–Ферри C1, C2 и доля флуктуационного объема  fg, заморо-
женная при температуре стеклования Tg [16, 17, 23]

Аморфное вещество Tg, К C1 C2, К 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
Протиленгликоль 160 44 40 0.023 3.8 5
Глицерин 185 42 53 0.024 3.7 6

gf ( )ln 1 gf
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остается постоянной величиной, равной около 20
кДж/моль, в достаточно широком температурном
интервале (Tg, Tg + 700°С) [29].

В полуквантовой трактовке стеклования как
“вымерзания” характерных акустических частот
[30] возбужденные делокализованные атомы (ки-
нетические единицы) рассматриваются как кван-
товые осцилляторы с квантом энергии возбужде-
ния (энергии делокализации) [31, 32]:

(12)

где h – постоянная Планка,  – частота возбужде-
ния (делокализации) атома.

Представляет интерес тот факт, что частоты,
вычисленные по формулам (8) и (12) с привлече-
нием данных о постоянной D, для низкомолеку-
лярных органических стекол – глицерина и ми-
неральных масел

(13)

и для аморфного органического полимера – по-
лиизобутилена,  = 1013 Гц (табл. 2), совпадают с
частотами квантового размораживания конфигу-
рационной подвижности макромолекул в обла-
сти размягчения аморфных полимеров – поливи-
нилацетата и полиэтилентерефталата

(14)

определенными из спектра поглощения в ИК-
области [33]. Было высказано предположение о
том, что температура стеклования аморфных
полимеров совпадает с температурой квантово-

Δε = v,e h

v

( )Δε= = ≈ − ×v
131.2 2.0 10 Гц,e kD

h h

v

( )= − ×v
131.8 2.4 10 Гц, го замораживания вибрационной динамики мак-

ромолекул [33].

При охлаждении стеклообразующего расплава
относительное число делокализованных атомов
(Ne/N), ответственных за вязкое течение выше Tg,

Рис. 1. Корреляция между энергией делокализации
атома Δεe и температурой стеклования Tg натриево-
силикатных стекол Na2O–SiO2. Δεe = RD, где R – га-
зовая постоянная, D – эмпирический параметр урав-
нения вязкости (9). Содержание Na2O, 15 (1), 20 (2),
25 (3), 30 (4) и 35 мол. % (5).

20.8

21.2

21.6

20.4
730 750 770 790
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Δεe, кДж/моль

2

1

Таблица 2. Эмпирические постоянные уравнения (9) и вычисленные из них характеристики вязкого течения и
стеклования аморфных веществ (ΔF∞ = kB и Δεe = kD)

Вещество
B D ΔF∞ Δεe

 = kD/h, Гц Литература
К кДж/моль

Силикатное стекло
№15 13226 2500 110 21 5.3 × 1013  [26]

№18 13348 2500 111 21 5.3 × 1013  [26]

Na2O 3SiO2 – 1840 – 15 3.7 × 1013  [25]

Минеральное масло
XII 1195 800 10 7 1.7 × 1013  [26]

XIII 928 700 8 6 1.5 × 1013  [26]

XIV 741 600 6 5 1.2 × 1013  [26]

XV 686 600 6 5 1.2 × 1013  [26]

XVI 615 600 5 5 1.2 × 1013  [26]

Глицерин – 920 – 8 0.2 × 1013  [25]

Полиизобутилен – 460 – 4 1.0 × 1013  [25]

v
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в интервале стеклования уменьшается до ни-
чтожно малого значения, порядка 3%,

(15)

что равносильно их замораживанию. В области
стеклования замораживается процесс делокали-
зации атома (переход активной частицы из ос-
новного в возбужденное). Нагревание приводит к
размягчению стекла и делокализации атомов,
причем количество таких атомов возрастает от
малых значений в замороженном состоянии до
концентрации (Ne/N), соответствующей жидкому
(высокоэластическому) состоянию. Соотноше-
ние (15) следует из формулы (3) при pi ≫ p (см.
Приложение).

ЭФФЕКТ ПЛАСТИЧНОСТИ АМОРФНЫХ 
ПОЛИМЕРОВ И СТЕКОЛ

Под действием механического напряжения,
превышающего некоторый предел σy, при 20°С в
стеклообразных полимерах возникает деформа-
ция, которая сохраняется после снятия внешнего
напряжения [3, 34]. Однако примечательно то об-
стоятельство, что при нагревании (ниже и вбли-
зи Tg) данная деформация релаксирует практиче-
ски до исчезновения. Следовательно, она оказы-
вается замороженной обратимой деформацией
[3, 34–37]. Тем не менее, следуя многим авторам,
будем пользоваться термином “пластическая”, а
величину σy назовем пределом текучести (“пла-
стичности”).

Аналогичная замороженная обратимая дефор-
мация наблюдается у неорганических стекол [3,
38]. У массивных металлических стекол недавно
обнаружены также замороженная деформация и
ее термостимулированная релаксация [39], ос-
новные закономерности которых фактически та-
кие же, как у неорганических стекол и аморфных
полимеров, т.е. эффект пластичности стекол но-
сит универсальный характер (см. обзор [40]).

“Пластичность” хрупких неорганических сте-
кол удобно изучать методом микротвердости.
При вдавливании алмазной пирамидки Виккерса
и других заостренных инденторов в силикатное
стекло образуется “пластичный” микроотпечаток –
лунка (при 20°С). Микротвердость по Виккерсу 
у силикатных, германатных и других неорганиче-
ских стекол совпадает с предельным напряжени-
ем σy. Следовательно, микротвердость для них
служит пределом текучести  ≈ σy, выше которо-
го наблюдается “пластическая” деформация [41, 42].

Для объяснения природы этого явления пред-
ложены различные подходы. Например,
Э.Ф. Олейник с соавторами [35, 36] развивают
представление о том, что “пластическая” дефор-

=

⎛ ⎞Δε⎛ ⎞ ≈ − ≈ ≈⎜ ⎟ ⎜ ⎟
⎝ ⎠ ⎝ ⎠

exp const 0.03,
g

e e

T T g

N
N kT

v
H

v
H

мация и ее термостимулируемая релаксация
протекают не в исходной, а в иной структуре,
возникающей в процессе деформации. Элемен-
тарными носителями таких процессов являют-
ся сдвиговые трансформации – локальные мик-
росдвиги, возникающие под действием внешне-
го напряжения и исчезающие при нагревании.
Согласно работе [37], “пластическая” деформа-
ция связана с последовательным размягчением
структурных микрообластей, характеризующихся
различной плотностью упаковки и собственными
локальными температурами размягчения, что яв-
ляется следствием исходной структурной неодно-
родности аморфных систем.

Представление о том, что элементарный акт
“пластической” деформации стекол сводится к
делокализации атома (кинетической единицы),
соответствует экспериментальным данным: рас-
четы предела текучести и энергии активации этой
деформации согласуются с экспериментом.

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

(16)
против которого совершается работа по делока-
лизации атома. Принимая во внимание равенство
σy = pi и подставив в выражение (16) соотношение
для энергии делокализации атома Δεe (11), прихо-
дим к следующей связи между пределом текуче-
сти σy и температурой размягчения (температу-
рой стеклования) Tg:

(17)

Как отмечалось выше, в качестве кинетиче-
ских единиц, способных к делокализации, в не-
органических стеклах выступают мостиковые
“шарнирные” атомы типа мостикового атома
кислорода в мостике Si–O–Si (см. приведенную
выше схему). Объем делокализации атома 
определяется природой мостикового атома и мо-
стиковой связи. У стекол одного класса он факти-
чески одинаков:  ≈ const [16, 17].

В соответствии с формулой (17) при слабой за-
висимости fg и  от природы аморфных веществ
для стекол одного типа должна наблюдаться ли-
нейная корреляция между величинами σy и Tg, а
также между  и Tg. В самом деле, у аморфных
полимеров между σy и Tg обнаруживается линей-
ная корреляция (рис. 2) [41, 42]. Как видно на
рис. 3 и 4, микротвердость (предел текучести) ря-
да стекол также линейно зависит от температуры
стеклования Tg.

Скорость термостимулированного восстанов-
ления “пластически” деформированных стекло-

= Δε Δv/ ,i e ep

( )σ =
Δv

ln 1 g
y g

e

k f
T

Δve

Δve

Δve

v
H
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образных полимеров  как функция температу-
ры и давления подчиняется экспоненциальной
зависимости [43]

(18)

При этом для эпоксидного аморфного полимера
получено следующее значение активационного
объема данного релаксационного процесса:

В рамках модели делокализованных атомов ско-
рость термостимулированного восстановления ис-
ходного состояния недеформированного стекла (18)
определяется скоростью изменения числа делока-
лизованных атомов в данном процессе

откуда зависимость (18) выводится из уравнения
модели (3). При этом активационный объем 
получает такую трактовку: . У сетчатых
эпоксидных полимеров типа модифицированной
эпоксидной смолы ЭД-16 значения объема дело-
кализации атома, рассчитанные по формуле мо-
дели [16]

(19)

vrel

Δ + Δ⎛ ⎞= −⎜ ⎟
⎝ ⎠

v

v exp y
rel

u p
A

kT

( )Δ = ±v
355 8 Åy

( )vrel ~ ,edN dt

Δvy

Δ = Δv vy e

( )− μ
Δ = ≅ −v

3Å
3 1 2

45 74g
e

g

kT
f E

(μ – коэффициент Пуассона, Е – модуль упруго-
сти при одноосной деформации), имеют такой же
порядок величины, что и приведенное выше зна-
чение активационного объема . Для указан-
ных эпоксидных полимеров для расчета  при-
няты следующие данные [44]: Tg = 358 K, μ =
= 0.33–0.37, E = (28–35) × 108 Па, fg ≈ 0.025.

С помощью метода аннигиляции позитронов
для эпоксидного аморфного полимера получе-

Δvy

Δve

Рис. 2. Корреляция между пределом текучести и темпе-
ратурой стеклования аморфных полимеров. 1 – поли-
тетрафторэтилен, 2 – полиэтилен, 3 – полипропилен,
4 – полиамид, 5 – полиэтилентерефталат, 6 – поливи-
нилхлорид, 7 – поликарбонат, 8 – полиарилатсульфон,
9 – полисульфон, 10 – полиарилат.
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Рис. 3. Корреляция между микротвердостью Hv и тем-
пературой стеклования Tg свинцовосиликатного (1),
щелочносиликатного (2), алюмосиликатного (3) и
кварцевого стекла (4).

700

900

500
800600 1000 1200

Tg, K

2
3
4

1

H
v
 × 10−3, МПа

Рис. 4. Линейная корреляция между  и Tg для бес-
кислородных халькогенидных стекол системы мы-
шьяк–теллур–алюминий при разном содержании
компонентов [51].
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но значение объема флуктуационной дырки 
[45, 46]

которое совпадает с приведенными выше данны-
ми для . Этого следовало ожидать, поскольку
объем дырки совпадает с объемом делокализации
атома ( ), а флуктуационный свободный
объем Vf – с флуктуационным объемом ΔVe, обу-
словленным делокализацией атомов. Обращает
внимание совпадение  и .

СТРУКТУРНЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ ВБЛИЗИ 
ТЕМПЕРАТУРЫ СТЕКЛОВАНИЯ

Остается открытым вопрос о том, как проис-
ходит переход аморфного вещества из жидкого
(высокоэластического) в твердое стеклообразное
состояние с точки зрения внутренних изменений
на атомно-молекулярном уровне (см. обзор [47]).

Наличие линейной корреляции между темпе-
ратурой стеклования Tg и пределом текучести
(“пластичности”) σy позволяет высказать предпо-
ложение, что в окрестности Tg происходят при-
мерно такие же обратимые конфигурационные
изменения, реализуемые при небольших смеще-
ниях атома (групп атомов), которые наблюдаются
при обратимой замороженной (“пластической”)
деформации стеклообразных твердых тел, а также
при ее термостимулируемой релаксации.

Размягчение стекол (при Tg) и их заморожен-
ная “пластическая” деформация (при 20°С) ха-
рактеризуются одним и тем же молекулярным ме-
ханизмом, а именно делокализацией атома.

Наш подход согласуется с известной концеп-
цией W. Kauzmann [48] и заключением С.В. Не-
милова [49]: “Несомненно, что при размягчении
стекла появляются некоторые состояния, не ха-
рактерные для твердого стекла. Таким состояни-
ям соответствуют определенные внутренние сте-
пени свободы. Есть основания предполагать, что
этими степенями свободы являются конфигура-
ционные степени свободы”.

Представляет интерес модель А.Я. Беленького
[50], в соответствии с которой в металлических
стеклах вблизи температуры стеклования проис-
ходят структурные изменения, состоящие в обра-
тимом перераспределении кинетических единиц,
характеризуемых локальной дилатацией (расши-
рением и сжатием). Данный вывод можно отне-
сти и к другим стеклующимся системам, ибо, как
отмечалось выше, многие аморфные вещества в
области стеклования ведут себя качественно оди-
наково независимо от их природы.

vh

=v
3,62 Åh

Δve

= Δv vh e

vh Δvy

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Представление, что образование флуктуаци-

онной дырки в жидкостях и стеклах объясняется
делокализацией атома, хотя и косвенно, но более
или менее удовлетворительно подтверждается
экспериментальными данными.

Замороженная “пластическая” деформация
стекол, реализуемая под действием высокого ме-
ханического напряжения при 20°С, и их размяг-
чение при нагревании в области температур вбли-
зи Tg характеризуются одним и тем же молекуляр-
ным механизмом, а именно делокализацией
атома, что подтверждается, в частности, линей-
ной корреляцией между пределом текучести σy и
температурой размягчения (стеклования) Tg.

Отсюда можно предположить, что в окрестно-
сти температуры стекловния происходят такие же
обратимые конфигурационные изменения струк-
туры, что и при замороженной обратимой (“пла-
стической”) деформации стекол.

Переход жидкость–стекло объясняется замо-
раживанием процесса делокализации атома, а
размягчение стекла при нагревании – размора-
живанием данного процесса.

Работа выполнена при финансовой под-
держке Министерства образования и науки
(грант № 3.5406.2017/8.9).

ПРИЛОЖЕНИЕ

Вывод формулы (3)

Необходимым условием делокализации ак-
тивного (возбужденного) атома – его предельно-
го смещения из равновесного положения – слу-
жит образование вблизи него элементарного
флуктуационного объема .

Кинетические единицы аморфных веществ
отличаются друг от друга главным образом вели-
чиной флуктуационного объема , который обра-
зуется в их окрестности. Число частиц dn, облада-
ющих флуктуационным объемом от  до ,
описывается функцией [16]

где  – энтальпия образования объе-
ма . Сумма внутреннего pi и внешнего p давле-
ний (pi + p) выступает в качестве константы, не
зависящей от . После нормировки

позволяющей получить соответствующее выра-
жение (N – число атомов)

Δve

v�

v� +v v� �d

( ) ( )+⎡ ⎤= − = −⎢ ⎥⎣ ⎦

v

v v

�

� �exp exp ,ip pHdn A d A d
kT kT

= + v�( )iH p p
v�
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=∫
0

,
N

dn N
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находим число делокализованных атомов Ne, у
которых ,

(П1)

откуда следует формула (3)

(П2)

где  – энергия делокализации атома.
При обычном атмосферном внешнем давле-

нии p ≈ 1 атм в формуле (П1) внутреннее давление
значительно больше внешнего pi ≫ p, ибо у твер-
дых тел и жидкостей pi ≈ (104–105) атм [3]. В связи
с этим в данном случае равенство (П2) прибли-
женно можно представить в виде

(П3)
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