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ÌÎÄÅËÜ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÎ�Î ÑÎÑÒÎßÍÈßÈ ÝËÅÌÅÍÒÀ�ÍÛÉ ÀÊÒ �ÀÇÌß�×ÅÍÈßÑÒÅÊËÎÎÁ�ÀÇÍÛÕ ÒÂÅ�ÄÛÕ ÒÅËÄ. Ñ. Ñàíäèòîâ *Áóðÿòñêèé ãîñóäàðñòâåííûé óíèâåðñèòåò670000, Óëàí-Óäý, �îññèÿÁóðÿòñêèé íàó÷íûé öåíòð Ñèáèðñêîãî îòäåëåíèÿ �îññèéñêîé àêàäåìèè íàóê670047, Óëàí-Óäý, �îññèÿÏîñòóïèëà â ðåäàêöèþ 28 àâãóñòà 2008 ã.Ïðåäëàãàåòñÿ íîâûé ýëåìåíòàðíûé àêò ïåðåõîäà ñòåêëî�æèäêîñòü è ïðîâîäèòñÿ ðàñ÷åò êðèòåðèÿ ðàç-ìÿã÷åíèÿ äëÿ ðàçëè÷íûõ êëàññîâ ñòåêëîîáðàçíûõ ñèñòåì. Ïåðåõîä àìîð�íîãî âåùåñòâà èç òâåðäîãîñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ â æèäêîå îáúÿñíÿåòñÿ ðàçìîðàæèâàíèåì ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ êèíåòè÷å-ñêîé åäèíèöû, îòâåòñòâåííîé çà âÿçêîå òå÷åíèå, êîãäà ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ òåïëîâûõ êîëåáàíèé ðåøåòêèñòàíîâèòñÿ ðàâíîé èëè áîëüøå ðàáîòû ïðåäåëüíîé óïðóãîé äå�îðìàöèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè, ñîîòâåò-ñòâóþùåé ìàêñèìóìó êâàçèóïðóãîé ñèëû. Ïîä âîçáóæäåíèåì êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû ïîäðàçóìåâàåòñÿåå êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå èç ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ, ñîîòâåòñòâóþùåå ìàêñèìóìó ñèëû ïðèòÿæåíèÿìåæäó ÷àñòèöàìè. Êèíåòè÷åñêàÿ åäèíèöà (àòîì, ãðóïïà àòîìîâ), ñïîñîáíàÿ ê êðèòè÷åñêîìó ñìåùåíèþ,íàçâàíà âîçáóæäåííûì àòîìîì, à ñàì ïîäõîä � ìîäåëüþ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ. Îáñóæäàåòñÿ ïðèðî-äà âîçáóæäåííûõ àòîìîâ â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ è àìîð�íûõ ïîëèìåðàõ. Â ðàìêàõ ìîäåëè âîçáóæäåííîãîñîñòîÿíèÿ ðàññìîòðåíà ïðèðîäà �ëóêòóàöèîííûõ äûðîê â æèäêîñòÿõ è ñòåêëàõ. Èçâåñòíàÿ �ðåíêåëåâñêàÿ�îðìóëà-ýêñïîíåíòà äëÿ êîíöåíòðàöèè äûðîê ïðèîáðåòàåò ñìûñë âåðîÿòíîñòè âîçáóæäåíèÿ êèíåòè÷å-ñêîé åäèíèöû, îòâåòñòâåííîé çà âÿçêîå òå÷åíèå. Ýëåìåíòàðíûé àêò ïðîöåññà ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêîë ìîæåòñëóæèòü ìîëåêóëÿðíûì ìåõàíèçìîì èõ ïëàñòè÷åñêîé äå�îðìàöèè.PACS: 61.43.-j, 66.20.-d1. ÂÂÅÄÅÍÈÅÂ �èçèêå ñòåêëîîáðàçíîãî ñîñòîÿíèÿ âàæíîåìåñòî çàíèìàåò ñòåêëîâàíèå æèäêîñòè � îáðàò�íûé ïðîöåññ ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà. Ïåðåõîä æèä-êîñòü�ñòåêëî ïî ðÿäó �óíäàìåíòàëüíûõ ïðèçíàêîâïîõîæ íà �àçîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà [1; 2℄. Âìå�ñòå ñ òåì îí íîñèò ÿðêî âûðàæåííûé ðåëàêñàöèîí�íûé õàðàêòåð (ñì., íàïðèìåð, [3℄).Â ïîñëåäíèå ãîäû íàìå÷àåòñÿ òåíäåíöèÿ ñîâìåñò�íîãî ðàññìîòðåíèÿ ýòèõ äâóõ ïîäõîäîâ. Îæîâàí [4℄íà îñíîâå ìîäåëè ðàçîðâàííûõ ñâÿçåé (êîí�èãóðî�íîâ) Àíæåëà [5℄ è òåîðèè âÿçêîñòè Äîðåìóñà [6℄íåäàâíî óñòàíîâèë, ÷òî ïðè ðàçìÿã÷åíèè àìîð�íî�ãî âåùåñòâà ïðîèñõîäèò êà÷åñòâåííîå èçìåíåíèå ãåî�ìåòðèè ïðîñòðàíñòâåííîãî ðàñïðåäåëåíèÿ êîí�èãó�*E-mail: Sanditov�bsu.ru

ðîíîâ, à èìåííî, òðåõìåðíàÿ ãåîìåòðèÿ â òâåðäîìñòåêëîîáðàçíîì ñîñòîÿíèè (d = 3) çàìåíÿåòñÿ íà�ðàêòàëüíóþ ãåîìåòðèþ âûøå òåìïåðàòóðû ñòåêëî�âàíèÿ (df < d). Ïåðåõîä ñòåêëî�æèäêîñòü ñîïðîâî�æäàåòñÿ îáðàçîâàíèåì êëàñòåðà èç ðàçðûâîâ ñåòêè,ïðîíèçûâàþùåãî âåñü îáúåì ñèñòåìû è îáëàäàþùå�ãî �ðàêòàëüíîé ðàçìåðíîñòüþ df = 2:55. �àñ÷åò òåì�ïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (òåìïåðàòóðû ðàçìÿã÷åíèÿ)èç äàííûõ î òåðìîäèíàìè÷åñêèõ ïàðàìåòðàõ àìîð��íûõ âåùåñòâ (SiO2 è GeO2) íàõîäèòñÿ â õîðîøåì ñî�ãëàñèè ñ ýêñïåðèìåíòîì. Îæîâàí [4℄ õàðàêòåðèçóåòñòåêëîâàíèå æèäêîñòè êàê òåðìîäèíàìè÷åñêèé �à�çîâûé ïåðåõîä âòîðîãî ðîäà. Âìåñòå ñ òåì â äàííîìïîäõîäå ñîõðàíåí êèíåòè÷åñêèé õàðàêòåð ïåðåõîäà:äàåòñÿ îáúÿñíåíèå çàâèñèìîñòè òåìïåðàòóðû ñòåê�ëîâàíèÿ îò ñêîðîñòè îõëàæäåíèÿ ðàñïëàâà è èçâåñò�íîãî ïàðàäîêñà Êàóçìàíà.108



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìîäåëü âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ : : :Îäíàêî â öåëîì ïðèõîäèòñÿ ïðèçíàòü, ÷òî ñåãî�äíÿ ïðèðîäà ñòåêëîâàíèÿ æèäêîñòåé íå âûÿñíåíà äîêîíöà. Ïî-ïðåæíåìó îñòàþòñÿ àêòóàëüíûìè ïðèáëè�æåííûå ìîäåëüíûå ïîäõîäû [4�12℄.Â íàñòîÿùåé ðàáîòå â ðàìêàõ ìîäåëè âîçáóæäåí�íîãî ñîñòîÿíèÿ [12; 13℄ ïðåäëàãàåòñÿ íîâûé ýëåìåí�òàðíûé àêò ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëîîáðàçíûõ ñèñòåì èäàëüíåéøåå ðàçâèòèå äàííîé ìîäåëè.2. ÌÎÄÅËÜ ÂÎÇÁÓÆÄÅÍÍÎ�ÎÑÎÑÒÎßÍÈß2.1. Âåðîÿòíîñòü âîçáóæäåíèÿ êèíåòè÷åñêîéåäèíèöûÁóäåì ïîëàãàòü, ÷òî ýëåìåíòàðíûì àêòîì ïðî�öåññà ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà ñëóæèò ïðåäåëüíàÿ óïðó�ãàÿ äå�îðìàöèÿ ìåæàòîìíîé èëè ìåæìîëåêóëÿðíîéñâÿçè �rm, ñîîòâåòñòâóþùàÿ ìàêñèìóìó êâàçèóïðó�ãîé ñèëû (ðèñ. 1). Íàëè÷èå ïðåäåëüíî äå�îðìèðî�âàííûõ ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé â àìîð�íûõ ïîëè�ìåðàõ ïîäòâåðæäàåòñÿ ìåòîäîì îïòè÷åñêîé êîëåáà�òåëüíîé ñïåêòðîñêîïèè [14; 15℄. Òàêîé ýëåìåíòàðíûéàêò ìîæíî èíòåðïðåòèðîâàòü ïî-äðóãîìó êàê ñìåùå�íèå êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû íà êðèòè÷åñêîå ðàññòî�ÿíèå �rm, ñîîòâåòñòâóþùåå ìàêñèìóìó ñèëû ìåæ�àòîìíîãî ïðèòÿæåíèÿ Fm (ðèñ. 1). Êèíåòè÷åñêóþåäèíèöó (àòîì, ãðóïïó àòîìîâ), ñïîñîáíóþ ê êðè�òè÷åñêîìó ñìåùåíèþ, íàçîâåì âîçáóæäåííûì àòî�U(r) F (x)Fm
0 01 xm = �rm r

ro
Uo x = r � ro

�èñ. 1. Ñõåìà âîçáóæäåíèÿ àòîìà (ãðóïïû àòîìîâ):ro � ñðåäíåå ìåæàòîìíîå ðàññòîÿíèå, �rm � êðè-òè÷åñêîå ñìåùåíèå àòîìà, ñîîòâåòñòâóþùåå ìàêñè-ìóìó ñèëû ìåæàòîìíîãî ïðèòÿæåíèÿ (âîçáóæäåíèåìåæàòîìíîé ñâÿçè)

ìîì, à ñàì ïîäõîä � ìîäåëüþ âîçáóæäåííîãî ñîñòî�ÿíèÿ [12; 13℄. �îæäåíèå âîçáóæäåííîãî àòîìà îáó�ñëîâëåíî �ëóêòóàöèîííîé ïåðåãðóïïèðîâêîé ñîñåä�íèõ ÷àñòèö è íîñèò ýíòðîïèéíûé õàðàêòåð [16℄. Êè�íåòè÷åñêèå åäèíèöû ìîãóò ïåðåéòè â âîçáóæäåííîåñîñòîÿíèå è ïîä âíåøíèì âîçäåéñòâèåì.Êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå � âîçáóæäåíèå àòîìà �ÿâëÿåòñÿ íåîáõîäèìûì óñëîâèåì âÿçêîãî òå÷åíèÿñòåêëîîáðàçóþùèõ æèäêîñòåé è àìîð�íûõ ñðåä.Òåïëîâîå äâèæåíèå â ýòèõ ñèñòåìàõ ñâîäèòñÿ ê áåñ�ïîðÿäî÷íûì ïåðåñêîêàì êèíåòè÷åñêèõ åäèíèö èç îä�íèõ âðåìåííûõ ïîëîæåíèé ðàâíîâåñèÿ â äðóãèå èê èõ òåïëîâûì êîëåáàíèÿì â ïðîìåæóòêàõ ìåæäóñêà÷êàìè [17℄. Øàã çà øàãîì ñ êðàòêîâðåìåííûìèîñòàíîâêàìè ÷àñòèöà ñòðàíñòâóåò ïî âñåìó îáúåìóïðèìåðíî òàê æå, êàê è â ñëó÷àå áåñïîðÿäî÷íîãî òåï�ëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóëû ãàçà. Ïîýòîìó äëÿ âåðî�ÿòíîñòè êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ êèíåòè÷åñêîé åäè�íèöû �rm ìîæíî âîñïîëüçîâàòüñÿ�îðìóëîé, àíàëî�ãè÷íîé óðàâíåíèþ Êëàóçèóñà äëÿ âåðîÿòíîñòè ñâî�áîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóëû ãàçà:W = exp���rm�r � ; (1)ãäå �r � ñðåäíåå ñìåùåíèå àòîìà, êîòîðîå (êàê àíà�ëîã ñðåäíåé äëèíû ñâîáîäíîãî ïðîáåãà ìîëåêóëû ãà�çà) çàâèñèò îò ïëîùàäè åãî ñå÷åíèÿ �r2 è êîíöåíòðà�öèè àòîìîâ n = N=V :�r � 1�r2n : (2)Óðàâíåíèå ñîñòîÿíèÿ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé óñëî�âèå áàëàíñà, êîòîðîå òðåáóåò, ÷òîáû âíåøíåå äàâëå�íèå p ñîâìåñòíî ñ âíóòðåííèì äàâëåíèåì pi óðàâ�íîâåøèâàëî òåïëîâîå äàâëåíèå pt, äåéñòâóþùåå íàïîâåðõíîñòü ñèñòåìû èçíóòðè [18℄:p+ pi = pt: (3)Äëÿ òâåðäûõ òåë è æèäêîñòåé âåëè÷èíà pt â êëàññè�÷åñêîé îáëàñòè (âûøå òåìïåðàòóðû Äåáàÿ) âûðàæà�åòñÿ �îðìóëîé [15; 18℄pt =  UDV =  3RTV = 3nkT; (4)ãäå UD � äåáàåâñêàÿ ýíåðãèÿ òåïëîâûõ êîëåáàíèéðåøåòêè,  � ïàðàìåòð �ðþíàéçåíà, õàðàêòåðèçó�þùèé íåëèíåéíîñòü ñèëû ìåæàòîìíîãî âçàèìîäåé�ñòâèÿ è àíãàðìîíèçì êîëåáàíèé ðåøåòêè, R � ãàçî�âàÿ ïîñòîÿííàÿ, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà.Ïîäñòàâèâ n(p; T ) èç óðàâíåíèÿ ñîñòîÿíèÿ (3) ñó÷åòîì (4) â ðàâåíñòâî (2), à çàòåì è (2) â ñîîòíîøå�íèå (1), ïðèõîäèì ê ñëåäóþùåìó óðàâíåíèþ äëÿ âå�ðîÿòíîñòè ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ àòîìà W = Ne=N :109



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009NeN = exp ����r2�rm3 � p+ pikT � == exp���"e + p�vekT � : (5)Çäåñü Ne=N � äîëÿ âîçáóæäåííûõ àòîìîâ, �ve �ýëåìåíòàðíûé �ëóêòóàöèîííûé îáúåì, íåîáõîäè�ìûé äëÿ ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ àòîìà,�ve = 13 �r2�rm; (6)à ýíåðãèÿ àòîìíîãî âîçáóæäåíèÿ �"e ðàâíà ðàáîòåïðîòèâ âíóòðåííåãî äàâëåíèÿ pi, îáóñëîâëåííîãî ñè�ëàìè ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó àòîìàìè,�"e = pi�ve: (7)Ïîä pi ñëåäóåò ïîíèìàòü ìàêñèìàëüíîå âíóòðåí�íåå äàâëåíèå, ñîîòâåòñòâóþùåå ìàêñèìóìó ñèëûìåæàòîìíîãî ïðèòÿæåíèÿ. Ýëåìåíòàðíûé �ëóêòó�àöèîííûé îáúåì (6) îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëåí ïà�ðàìåòðó �ðþíàéçåíà. Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ÷åì ñèëü�íåå âûðàæåíà íåëèíåéíîñòü ñèëû ìåæàòîìíîãî âçà�èìîäåéñòâèÿ (ðèñ. 1), òåì ïðè ìåíüøåì �ëóêòóàöè�îííîì îáúåìå �ve ïðîèñõîäèò êðèòè÷åñêîå ñìåùå�íèå � âîçáóæäåíèå àòîìà (ñì. òàáë. 1).Âàæíûì ïàðàìåòðîì ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñî�ñòîÿíèÿ æèäêîñòåé è àìîð�íûõ ñðåä ÿâëÿåòñÿ�ëóêòóàöèîííûé îáúåì ñèñòåìû�Ve = Ne�ve;îáúåìíàÿ äîëÿ êîòîðîãî f = �Ve=V = (�ve=v)Ne=Nèëè f = �vev exp���"e + p�vekT � (8)ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåé ñðåäíåãî êâàäðàòà îòíîñèòåëü�íîé �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè [13; 19℄:f = v�ve �d�� �2 ;ãäå v = V=N � îáúåì, ïðèõîäÿùèéñÿ íà àòîì. Â îò�ñóòñòâèå �ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè hd�=�i2 = 0 �ëóê�òóàöèîííûé îáúåì àìîð�íûõ ñèñòåì ðàâåí íóëþ,f = 0.2.2. Ìîäåëü âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ èäûðî÷íàÿ òåîðèÿ æèäêîñòåé è ñòåêîëÂûðàæåíèå (5) ñîâïàäàåò ñ �ðåíêåëåâñêèì ñî�îòíîøåíèåì äëÿ êîíöåíòðàöèè äûðîê â æèäêîñòèNh=N [17℄: NhN = exp��"h + vhpkT � ; (9)

à �îðìóëà (8) � ñ óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ æèäêîñ-òè [13; 17℄: f = vhv exp��"h + vhpkT � ;ãäå "h � ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ äûðêè îáúåìîì vh,f = Vf=V � îáúåìíàÿ äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî ñâî�áîäíîãî îáúåìà Vf = vhNh.Ýòî äàåò îñíîâàíèå ïîëàãàòü, ÷òî îáðàçîâàíèåäûðêè ñâîáîäíîãî îáúåìà îáóñëîâëåíî ïðîöåññîìâîçáóæäåíèÿ àòîìà � �ëóêòóàöèîííûì êðèòè÷å�ñêèì ñìåùåíèåì ìîëåêóëû. Òîãäà ïàðàìåòðû äûðî÷�íîé òåîðèè æèäêîñòåé ñîâïàäàþò ñ ñîîòâåòñòâóþùè�ìè ïàðàìåòðàìè ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ:vh = �ve; "h = �"e;Nh = Ne; Vf = �Ve:Ñ ýòîé òî÷êè çðåíèÿ �ëóêòóàöèîííûé ñâîáîäíûéîáúåì Vf = �Ve íå ÿâëÿåòñÿ ñâîáîäíûì îáúåìîìâ òðàäèöèîííîì åãî ïîíèìàíèè. Ïîýòîìó Vf öåëå�ñîîáðàçíî íàçûâàòü ïðîñòî �ëóêòóàöèîííûì îáú�åìîì, êîòîðûé îáðàçóåòñÿ áëàãîäàðÿ �ëóêòóàöèîí�íûì ñìåùåíèÿì âîçáóæäåííûõ àòîìîâ â ïðîöåññå�ëóêòóàöèè ïëîòíîñòè.Ôðåíêåëåâñêàÿ �îðìóëà-ýêñïîíåíòà (9) äëÿ êîí�öåíòðàöèè äûðîê â æèäêîñòè ïðèîáðåòàåò ñìûñë âå�ðîÿòíîñòè ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ àòîìà � êðèòè÷å�ñêîãî åãî ñìåùåíèÿ (5). Ñëåäîâàòåëüíî, ìîæíî ãîâî�ðèòü ëèøü îá óñëîâíûõ èëè ý��åêòèâíûõ �ëóêòóà�öèîííûõ äûðêàõ.Â ðàííèõ ðàáîòàõ Ôðåíêåëÿ [20℄ çàíÿòûé îáúåìVo â �îðìóëå ñâîáîäíîãî îáúåìàVf = V � Vo = vhNhðàññìàòðèâàëñÿ êàê ¾ìèíèìàëüíûé îáúåì, êîòîðûéìîæåò áûòü îòîæäåñòâëåí ñ ïîñòîÿííîé b â òåîðèèÂàí äåð Âààëüñà¿ [20, ñ. 167℄. Òåì ñàìûì ïîä Vfïîäðàçóìåâàëñÿ âàí-äåð-âààëüñîâ ñâîáîäíûé îáúåì,ïðåäñòàâëÿþùèé ñîáîé ïóñòîå ïðîñòðàíñòâî ìåæäóìîëåêóëàìè. Ïóñòîé îáúåì ìåæäó ÷àñòèöàìè, îïðå�äåëåííûé èç äàííûõ î êîý��èöèåíòå óïàêîâêè ìî�ëåêóë, ó àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ è ñòåêîë ñîñòàâëÿ�åò îêîëî 25�35% îò îáùåãî îáúåìà ñèñòåìû [3; 21℄.Åãî íàçûâàþò ñòðóêòóðíî-îáóñëîâëåííûì [22℄, ãåî�ìåòðè÷åñêèì [3℄ ñâîáîäíûì îáúåìîì. Îí ñîñòàâëÿåòýëåìåíò ñòðóêòóðû è, êàê ïðàâèëî, íå èãðàåò ñóùå�ñòâåííîé ðîëè â �èçè÷åñêèõ ñâîéñòâàõ àìîð�íûõâåùåñòâ, ïî êðàéíåé ìåðå, â èõ äèíàìè÷åñêèõ ñâîé�ñòâàõ.110



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìîäåëü âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ : : :Òàáëèöà 1. Ïàðàìåòðû ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ êàëèåâî-áîðàòíûõ ñòåêîë K2O�B2O3K2O, ìîë.% Tg, K fg � �vev �ve, �A3 �"e, êÄæìîëü g 0 578 0.034 0.262 0.56 20 13 2.8 1.81.1 582 0.034 0.292 0.48 16 13 2.6 2.22.5 588 0.033 0.293 0.48 15 13 2.7 2.23.9 597 0.032 0.293 0.48 14 13 2.7 2.28.5 623 0.030 0.293 0.48 13 14 2.8 2.213.0 658 0.030 0.295 0.47 13 15 2.8 2.218.0 685 0.029 0.301 0.46 13 16 2.8 2.222.8 711 0.028 0.295 0.47 13 16 2.8 2.228.2 723 0.027 0.288 0.49 12 17 2.9 2.133.5 706 0.026 0.303 0.45 11 17 2.9 2.3Òàáëèöà 2. Ïàðàìåòðû ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ àìîð�íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ (èñïîëüçîâàíûäàííûå [28℄)Ïîëèìåð Tg, K � fg �vev �ve, �A3 �"e, êÄæìîëü gÏîëèïðîïèëåí 258 0.32 0.035 0.41 26 5 2.5Ïîëèñòèðîë 363 0.34 0.030 0.36 39 7 2.5Ïîëèìåòèëìåòàêðèëàò 373 0.33 0.030 0.38 25 8 2.5Ïîëè�îðìàëüäåãèä 213 0.31 0.037 0.43 12 4 2.5Ïîëèêàðáîíàò 420 0.38 0.036 0.26 33 7 2.0Ïîëèýòèëåí 248 0.36 0.032 0.31 30 5 2.3Ôðåíêåëü [17℄ â áîëåå ïîçäíèõ ðàáîòàõ ñâîáîä�íîìó îáúåìó æèäêîñòè ïðèäàâàë ñìûñë ñóììàð�íîãî îáúåìà äîïîëíèòåëüíûõ äûðîê, âîçíèêàþùèõïðè ïëàâëåíèè êðèñòàëëà (¾Vo � èñòèííûé îáú�åì òåëà ïðè îòñóòñòâèè äûðîê¿ [17, ñ. 184℄). Ñýòîé òî÷êè çðåíèÿ, ñâîáîäíûé îáúåì ðàâåí èçáû�òî÷íîìó îáúåìó æèäêîñòè â ñðàâíåíèè ñ îáúåìîìòâåðäîãî òåëà. Ó ïîäàâëÿþùåãî áîëüøèíñòâà êðè�ñòàëëîâ óâåëè÷åíèå îáúåìà ïðè ïëàâëåíèè ñîñòàâ�ëÿåò îêîëî 2�4% [23; 24℄. Òàêîé èçáûòî÷íûé îáú�åì îáû÷íî íàçûâàþò �ëóêòóàöèîííûì ñâîáîäíûìîáúåìîì [3; 25℄. Ïî-âèäèìîìó, îí îáåñïå÷èâàåò òå�êó÷åñòü æèäêîñòè è çàìîðàæèâàåòñÿ ïðè ïåðåõî�äå àìîð�íîãî âåùåñòâà èç æèäêîãî â òâåðäîå ñòåê�ëîîáðàçíîå ñîñòîÿíèå. Â ñàìîì äåëå, �ëóêòóàöèîí�íûé ñâîáîäíûé îáúåì, çàìîðîæåííûé ïðè òåìïåðà�òóðå ñòåêëîâàíèÿ T = Tg, ó ðàçëè÷íûõ ñòåêëóþùèõ�ñÿ ñèñòåì (àìîð�íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ [25℄,

íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë [3℄, ìåòàëëè÷åñêèõ àìîð��íûõ ñïëàâîâ [26℄) ñîñòàâëÿåò 2�4%:fg = �VfV �T=Tg � onst � 0:02�0:04;÷òî íà ïîðÿäîê âåëè÷èíû ìåíüøå ãåîìåòðè÷åñêîãîñòðóêòóðíî-îáóñëîâëåííîãî ñâîáîäíîãî îáúåìà. Ôè�çè÷åñêèé ñìûñë Vf = vhNh îïðåäåëÿåòñÿ ãëàâíûìîáðàçîì ïðèðîäîé çàâèñèìîñòè Nh(p; T ).Òàêèì îáðàçîì, �ðåíêåëåâñêèå �ëóêòóàöèîííûåäûðêè ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé ý��åêòèâíûå äûðêè �âîçáóæäåííûå àòîìû, êîòîðûå âîçíèêàþò â ïðî�öåññå ïëàâëåíèÿ êðèñòàëëà (ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà) èîáåñïå÷èâàþò òåêó÷åñòü ñèñòåìû. Èõ íèçêàÿ êîí�öåíòðàöèÿ â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ ïðè äîïóùåíèèfg � 0:02�0.03 è �ve=v � 0:6 (ñì. òàáë. 1�5),NhN = NeN = v�ve fg � 0:03�0:05;111



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009Òàáëèöà 3. Äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà fg , êîý��èöèåíò Ïóàññîíà � è ïàðàìåòð g äëÿ ñóëü�àòíî-�îñ�àòíûõñòåêîë NaPO3�RSO4 (R = Zn, Li, Na, K) (èñïîëüçîâàíû äàííûå [29℄)RSO4, ìîë.% Tg, K fg � �vev �ve, �A3 �"e, êÄæìîëü gNaPO3 523 0.016 0.294 0.48 16 15 3.4ZnSO4 8>>>><>>>>: 10203040 493505510515 0:0180:0190:0200:020 0:2880:2840:2730:259 0:490:500:530:27 12121110 13141414 3:33:33:33:3LiSO4 8><>: 102030 451447429 0:0140:0130:014 0:3000:3030:304 0:460:450:45 131412 131312 3:53:53:5Na2SO4 8><>: 102030 496493490 0:0160:0160:015 0:2990:2920:288 0:460:480:49 141517 141414 3:43:43:5K2SO4 ( 1020 444453 0:0130:014 0:3160:316 0:420:42 1615 1313 3:53:4îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî �ëóêòóàöèè, ñâÿçàííûå ñ êðè�òè÷åñêèìè ñìåùåíèÿìè ìîëåêóë, ïðè íèçêèõ òåìïå�ðàòóðàõ îòíîñÿòñÿ ê ðåäêèì �ëóêòóàöèÿì.Ìîæíî ïðèâåñòè îïðåäåëåííûå àðãóìåíòûâ ïîëüçó ïðåäñòàâëåíèÿ î òîì, ÷òî ìåõàíèçìîáðàçîâàíèÿ äûðêè � êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå âîç�áóæäåííîãî àòîìà � ñëóæèò ýëåìåíòàðíûì àêòîìïðîöåññîâ ïëàâëåíèÿ êðèñòàëëà è ðàçìÿã÷åíèÿñòåêëà [12; 27℄.2.3. Î ïðèðîäå ¾âîçáóæäåííûõ àòîìîâ¿ âàìîð�íûõ ïîëèìåðàõ è ñòåêëàõÂ òåîðèè �ëóêòóàöèîííîãî ñâîáîäíîãî îáúåìàè â ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ïîâåäåíèåæèäêîñòåé îïèñûâàåòñÿ �îðìàëüíî îäíèì è òåìæå óðàâíåíèåì ñîñòîÿíèÿ (8). Ïîýòîìó, ïîëüçóÿñüèçâåñòíûì �îðìàëèçìîì òåîðèè ñâîáîäíîãî îáú�åìà [3; 25℄, äëÿ ðàñ÷åòà ïàðàìåòðîâ ìîäåëè âîçáóæ�äåííîãî ñîñòîÿíèÿ ìîæíî ïîëó÷èòü òàêèå æå ïîâíåøíåìó âèäó �îðìóëû, ÷òî è â ñëó÷àå òåîðèè ñâî�áîäíîãî îáúåìà æèäêîñòåé è ñòåêîë [3; 13℄:�ve = 3(1� 2�)kTgfgE ; (10)�"e � kTg ln 1fg ; (11)

fg = 1C1 ; (12)ãäå � � êîý��èöèåíò Ïóàññîíà, E � ìîäóëü óïðó�ãîñòè ïðè îäíîîñíîé äå�îðìàöèè, C1 � áåçðàç�ìåðíàÿ ïîñòîÿííàÿ èçâåñòíîãî óðàâíåíèÿ Âèëüÿì�ñà �Ëàíäåëà �Ôåððè [25℄, îïèñûâàþùåãî òåìïåðà�òóðíóþ çàâèñèìîñòü âÿçêîñòè â îáëàñòè ñòåêëîâà�íèÿ, k � ïîñòîÿííàÿ Áîëüöìàíà, fg � äîëÿ �ëóêòó�àöèîííîãî îáúåìà, çàìîðîæåííàÿ ïðè òåìïåðàòóðåñòåêëîâàíèÿ, fg = (�Ve=V )T=Tg :Â òàáë. 1�6 ïðèâåäåíû çíà÷åíèÿ ýòèõ âåëè÷èíäëÿ ðàçëè÷íûõ ñòåêëîîáðàçíûõ ñèñòåì. Íèçêèå çíà�÷åíèÿ ïàðàìåòðîâ ìîäåëè �"e è �ve ñâèäåòåëüñòâó�þò î òîì, ÷òî îáðàçîâàíèå âîçáóæäåííîãî àòîìàâ ýòèõ ñèñòåìàõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ìåëêîìàñøòàá�íûé íèçêîýíåðãåòè÷åñêèé ïðîöåññ. Îáðàùàåò âíèìà�íèå ïðèáëèæåííîå ïîñòîÿíñòâî âåëè÷èíû fg:fg = 1C1 � onst � 0:02�0:03:Ó ñèëèêàòíûõ ñòåêîë ìåæäó îñíîâíûìè ïàðàìåò�ðàìè ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ (�ve, �"e)è âàëåíòíî-êîí�èãóðàöèîííîé òåîðèè âÿçêîãî òå÷å�íèÿ (v� è E�) [32; 33℄ â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ íàáëþ�äàþòñÿ êîððåëÿöèè [34℄:112



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìîäåëü âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ : : :Òàáëèöà 4. Êîý��èöèåíò Ïóàññîíà �, äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà fg è ïàðàìåòð g äëÿ êâàðöåâîãî ñòåêëàSiO2 è ùåëî÷íî-ñèëèêàòíûõ ñòåêîë R2O�SiO2 (R = Li, Na, K)R2O, ìîë.% Tg, K fg � �vev �ve, �A3 �"e, êÄæìîëü gSiO2 1423 0.03 0.170 0.85 17 39 3.3Li2O 8>>>>>><>>>>>>: 28:630:032:635:941:3
688686684680675
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111111111111
202019181717

3:13:13:02:92:92:9Òàáëèöà 5. Ïàðàìåòðû ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ õàëüêîãåíèäíûõ ñòåêîë [30℄Ñòåêëî, àò.% Tg, K fg � �vev �ve, �A3 �"e, êÄæìîëü gAs10S90 302 0.010 0.376 0.27 56 8 3.3As20S80 362 0.022 0.305 0.45 29 9 3.0As28S72 408 0.024 0.289 0.49 27 10 3.0As40S60 453 0.030 0.290 0.49 16 11 2.8As5Se95 316 0.021 0.326 0.39 21 8 2.9As10Se90 353 0.020 0.331 0.38 22 9 2.9As30Se70 406 0.031 0.290 0.49 15 9 2.8As40Se60 456 0.029 0.260 0.57 18 11 3.0As50Se50 442 0.024 0.300 0.46 24 11 2.9�vev� � onst � 0:6; �"eE� � onst � 0:1:Ëèíåéíûé ðàçìåð àêòèâàöèîííîãî îáúåìà âÿçêîãîòå÷åíèÿ v1=3� ñîîòâåòñòâóåò ìàñøòàáó ýëåìåíòàðíîãîàêòèâèðîâàííîãî ñìåùåíèÿ ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñ� ëîðîäà â ìîñòèêå Si�O�Si ïðè ïåðåêëþ÷åíèè ñîñåä�íèõ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé â íàïðàâëåíèè ñäâèãàþùåãîíàïðÿæåíèÿ (ðèñ. 2á�ã) [33℄, à ñâîáîäíàÿ ýíåðãèÿ àê�òèâàöèè âÿçêîãî òå÷åíèÿ E�(Tg) èìååò ñìûñë �ëóê�òóàöèîííîãî èçìåíåíèÿ óïðóãîé ýíåðãèè, ïðè êîòî�8 ÆÝÒÔ, âûï. 1 113



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009Òàáëèöà 6. Ïàðàìåòðû ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ äëÿ ìåòàëëè÷åñêèõ ñòåêîë � àìîð�íûõ ñïëàâîâ (èñ-ïîëüçîâàíû äàííûå [31℄)� Àìîð�íûé ñïëàâ Tg, K C1 C2, Ê fg �"e, êÄæìîëü g1 Ni 430 35 135 0.029 13 3.02 Ni62:4Nb37:6 945 40 135 0.025 29 3.23 Ni75Si8B17 782 38 112 0.026 24 3.14 Fe91B9 600 53 87 0.019 20 3.45 Fe89B11 640 37 125 0.027 19 3.16 Fe83B17 760 38 122 0.026 23 3.17 Fe41:5Ni41:5B17 720 38 119 0.026 22 3.18 Fe79Si10B11 818 38 117 0.026 25 3.19 Fe80P13C7 736 38 120 0.026 22 3.110 Pd82Si18 657 37 100 0.027 20 3.111 Pd40Ni40P20 602 39 39 0.026 18 3.112 Pt60Ni15P25 500 37 95 0.027 15 3.113 Te 290 41 92 0.024 9 3.214 Co75Si15B10 785 38 110 0.026 24 3.115 Ge 750 39 50 0.026 23 3.1
�rm Si SiOOO O�+Si Si
Si SiSiSi Si SiSi SiO�OOO + +O�OO�rm
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�èñ. 2. Ñõåìà îáðàçîâàíèÿ âîçáóæäåííîãî àòîìàâ àìîð�íîì ïîëèìåðå (à) è â ñèëèêàòíîì ñòåêëå(á�ã) [12; 33℄ðîì óïðóãèé ýëåìåíò ñòðóêòóðû ïðåâðàùàåòñÿ â âÿç�êèé ýëåìåíò.Îòñþäà ïîëàãàåì, ÷òî ïðîöåññ âîçáóæäåíèÿ àòî�

ìà â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé êðèòè�÷åñêîå ñìåùåíèå ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñëîðîäà â ìî�ñòèêå êðåìíèé�êèñëîðîä�êðåìíèé ïåðåä ïåðåêëþ÷å�íèåì ñîñåäíèõ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé (ðèñ. 2á�ã).Ó àìîð�íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ îáúåì âîç�áóæäåíèÿ êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû �ve � 30�60�A3 ñó�ùåñòâåííî íèæå îáúåìà çâåíüåâ è ñåãìåíòîâ ìàêðî�ìîëåêóë, à ðàáîòà âîçáóæäåíèÿ êèíåòè÷åñêîé åäèíè�öû �"e � 5�8 êÄæ/ìîëü áëèçêà ê ýíåðãèè ìåæìîëå�êóëÿðíîãî âçàèìîäåéñòâèÿ ìåæäó ó÷àñòêàìè ñîñåä�íèõ öåïåé (òàáë. 2). Ïî-âèäèìîìó, ïîä âîçáóæäåí�íûì àòîìîì â íèõ ñëåäóåò ïîíèìàòü íåáîëüøîé ó÷à�ñòîê îñíîâíîé öåïè ìàêðîìîëåêóëû (âåðîÿòíî, ãðóï�ïó àòîìîâ â ñîåäèíèòåëüíîì çâåíå) (ðèñ. 2à).3. Ê�ÈÒÅ�ÈÉ �ÀÇÌß�×ÅÍÈßÑÒÅÊËÎÎÁ�ÀÇÍÛÕ ÑÈÑÒÅÌÂ ñîîòâåòñòâèè ñ ýëåìåíòàðíûì àêòîì ïðîöåññàðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêîë � îáðàòíîãî ïðîöåññà ñòåêëîâà�íèÿ æèäêîñòåé (ñì. âûøå) çà êðèòåðèé ðàçìÿã÷åíèÿñòåêëîîáðàçíûõ òâåðäûõ òåë ïðèìåì îòíîøåíèå ðà�áîòû ïðåäåëüíîé äå�îðìàöèè ñâÿçè �He ê ñðåäíåéýíåðãèè òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ÷àñòèö ïðè òåìïåðàòó�ðå ðàçìÿã÷åíèÿ kTg,114



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìîäåëü âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ : : :

0 2000 4000p; êãñ/ñì2 0 20001000 p; êãñ/ñì24080
120160Tg; Æ C 1

6090
120150Tg; ÆC 234

�èñ. 3. Çàâèñèìîñòü òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ îò äàâëåíèÿ [38℄: 1 � ïîëèýïîêñèä, 2 � ïîëè-ìåòèëìåòàêðèëàò, 3 � ïîëèñòèðîë, 4 � ïîëèâèíèëõëîðèäg = �HekTg ; (13)ãäå �He � ýíòàëüïèÿ ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ àòîìà,ðàâíàÿ ðàáîòå, ñîâåðøàåìîé ïðîòèâ âíóòðåííåãî èâíåøíåãî äàâëåíèé [35; 36℄,�He = (pi + p)�ve = �"e + p�ve: (14)Ïîëàãàÿ íåçàâèñèìîñòü ïàðàìåòðîâ �"e, �ve èfg îò òåìïåðàòóðû Tg è äàâëåíèÿ p ñòåêëîâàíèÿ, èçóðàâíåíèÿ (8) äëÿ ëèíèè ñòåêëîâàíèÿ, âûðàæàþùåéçàâèñèìîñòü Tg îò äàâëåíèÿ, ïîëó÷àåì ñëåäóþùååâûðàæåíèå: dpdTg = k ln(�ve=fgv)�ve : (15)�àçðåøèâ óðàâíåíèå (8) îòíîñèòåëüíî (�"e+p�ve),ñ ó÷åòîì (14) ïðè T = Tg èìååì�He = kTg ln �vefgv : (16)Ïðèíèìàÿ âî âíèìàíèå ýòî ñîîòíîøåíèå, ëèíèþñòåêëîâàíèÿ (15) ìîæíî ïðåäñòàâèòü îêîí÷àòåëüíîâ âèäå dpdTg = �HeTg�ve ; (17)÷òî ïî âíåøíåìó âèäó ñîâïàäàåò ñ èçâåñòíûì óðàâ�íåíèåì Êëàïåéðîíà �Êëàóçèóñà äëÿ �àçîâûõ ïåðå�õîäîâ [36℄.Êàê ñëåäóåò èç �îðìóëû ëèíèè ñòåêëîâàíèÿ(17), âåëè÷èíà g îïðåäåëÿåòñÿ �ëóêòóàöèîííûì îáú�åìîì �ve, íåîáõîäèìûì äëÿ ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿàòîìà, è ëèíèåé ñòåêëîâàíèÿg = 1k dpdTg �ve:

Èçâåñòíî, ÷òî òåìïåðàòóðà ñòåêëîâàíèÿ àìîð�íûõâåùåñòâ îäíîãî ñòðóêòóðíîãî òèïà, êàê ïðàâèëî, ëè�íåéíî çàâèñèò îò âíåøíåãî äàâëåíèÿ [37; 38℄, îòêóäàñëåäóåò, ÷òî äëÿ íèõ ïðîèçâîäíàÿ dp=dTg ÿâëÿåòñÿïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííîé âåëè÷èíîé,dpdTg � onst:Â êà÷åñòâå ïðèìåðîâ íà ðèñ. 3 ïðèâîäÿòñÿ ïðÿìûåTg�p äëÿ ðÿäà àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ [38℄.Òàêèì îáðàçîì, ó ñòåêîë îäíîãî êëàññà âåëè÷è�íà g çàâèñèò ãëàâíûì îáðàçîì îò �ëóêòóàöèîííî�ãî îáúåìà �ve è õàðàêòåðèçóåò �ëóêòóàöèþ óïàêîâ�êè ÷àñòèö âáëèçè Tg, ñîçäàþùóþ íåîáõîäèìîå óñëî�âèå äëÿ ïðåäåëüíîé äå�îðìàöèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè(g � �ve). Â ýòîì ñìûñëå áåçðàçìåðíûé ïàðàìåòð gìîæåò ñëóæèòü íåêèì êðèòåðèåì ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåê�ëà (ñòåêëîâàíèÿ æèäêîñòè).Èçâåñòíî, ÷òî â óðàâíåíèè Êëàïåéðîíà �Êëàó-çèóñà [36℄ dpdT = �qT�vîòíîøåíèå ñêðûòîé òåïëîòû �àçîâîãî ïåðåõîäà �qê òåìïåðàòóðå ïåðåõîäà T ðàâíî ýíòðîïèè �àçîâîãîïåðåõîäà �S = �q=T . Â âûðàæåíèè (17), èäåíòè÷�íîì óðàâíåíèþ Êëàïåéðîíà �Êëàóçèóñà, âåëè÷èíó�Se = �HeTgïî àíàëîãèè ìîæíî íàçâàòü ýíòðîïèåé êâàçè�àçîâî�ãî ïåðåõîäà æèäêîñòü�ñòåêëî èëè, èíà÷å, ýíòðîïè�åé ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ àòîìà � ëîêàëüíîé ïåðå�ãðóïïèðîâêè ÷àñòèö [16℄. Â ðàìêàõ òàêîãî �îðìàëü�115 8*



Ä. Ñ. Ñàíäèòîâ ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009íîãî ñðàâíåíèÿ ïàðàìåòð g ïðèîáðåòàåò ñìûñë îò�íîñèòåëüíîé ýíòðîïèè êâàçè�àçîâîãî ïåðåõîäà æèä�êîñòü�ñòåêëî: g = �Sek ;÷òî íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ ýíòðîïèéíîé òðàêòîâêîég êàê õàðàêòåðèñòèêè ëîêàëüíîé ïåðåóïàêîâêè ÷àñ�òèö âáëèçè òåìïåðàòóðû ñòåêëîâàíèÿ (g � �ve).Â ïîëüçó ýíòðîïèéíîé ïðèðîäû ñòåêëîâàíèÿæèäêîñòåé è âåëè÷èíû g ìîæíî ïðèâåñòè ñëåäóþ�ùèå àðãóìåíòû. Äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà, ñêîòîðîé ñâÿçàí ïàðàìåòð g (ñì. íèæå (18)), õàðàê�òåðèçóåò �ëóêòóàöèþ óïàêîâêè ÷àñòèö è èìååò ýí�òðîïèéíóþ ïðèðîäó. Ñëåäóÿ ðàáîòå [39℄, ìîæíî ïî�êàçàòü, ÷òî âåëè÷èíà f îäíîçíà÷íî ñâÿçàíà ñ êîí�è�ãóðàöèîííîé ýíòðîïèåé:Sk = Rf ln 1f ;ãäå R � ãàçîâàÿ ïîñòîÿííàÿ,  � íåêîòîðàÿ êîíñòàí�òà: äëÿ ïðîñòûõ æèäêîñòåé  � 1, äëÿ àìîð�íûõïîëèìåðîâ  � 4.Â îáùåì ñëó÷àå ïåðåõîä êèíåòè÷åñêîé åäèíèöûèç îäíîãî ïîëîæåíèÿ â äðóãîå îïðåäåëÿåòñÿ îäíî�âðåìåííî êàê ýíåðãåòè÷åñêèì, òàê è ýíòðîïèéíûììåõàíèçìàìè [40; 41℄:� = �o exp �U1kT + 1f(T )� ;ãäå � � âðåìÿ ìîëåêóëÿðíîé ðåëàêñàöèè, �o �� 10�12 ñ, U1 � ýíåðãèÿ àêòèâàöèè ïåðåõîäà ÷àñ�òèöû ïðè T !1 (êîãäà çàâåäîìî èìååòñÿ äîñòàòî÷�íûé �ëóêòóàöèîííûé îáúåì: 1=f � 0).Ñ ýòèõ ïîçèöèé, ýíåðãèÿ àêòèâàöèè â óðàâíåíèèâðåìåíè ìîëåêóëÿðíîé ðåëàêñàöèè ñîñòîèò èç äâóõñëàãàåìûõ [42, ñ. 44℄:U = U1 + kTf(T ) ;ãäå âòîðîå ñëàãàåìîå ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé ïîòåíöèàëêîí�èãóðàöèîííîãî èçìåíåíèÿ ñòðóêòóðû âîêðóãìåñòà êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ âîçáóæäåííîãî àòî�ìà: Uk = kTf(T ) = vkT�ve exp �"e + p�vekT :Çäåñü âåëè÷èíó �"e ìîæíî ðàññìàòðèâàòü êàê�ëóêòóàöèîííîå ïðèðàùåíèå ïîòåíöèàëà åäèíè÷�íîãî ñòðóêòóðíîãî çâåíà (ñîåäèíèòåëüíîãî çâåíà)ïðè ëîêàëüíîé ïåðåãðóïïèðîâêå ñîñåäíèõ ÷àñòèö.Ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ, T � Tg, çà ñ÷åò áû�ñòðîãî âîçðàñòàíèÿ äîëè �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìàf(T ) ìîëåêóëÿðíàÿ ïîäâèæíîñòü îïðåäåëÿåòñÿ,

ãëàâíûì îáðàçîì, ýíåðãåòè÷åñêèì ìåõàíèçìîì(U1=kT � 1=f , U1 � Uk(T )). Ïðè íèçêèõ òåì�ïåðàòóðàõ âáëèçè Tg, íàîáîðîò, f(T ) óìåíüøàåòñÿè ýíòðîïèéíîå ñëàãàåìîå ðåçêî (ýêñïîíåíöèàëü�íî) óâåëè÷èâàåòñÿ, ïîýòîìó â ñðàâíåíèè ñ íèììîæíî ïðåíåáðå÷ü ýíåðãåòè÷åñêèì ñëàãàåìûì(U1=kT � 1=f , U1 � Uk(T )):� � �o exp(1=f):Åñëè ïðèíÿòü â ýòîì âûðàæåíèè ëèíåéíóþàïïðîêñèìàöèþ çàâèñèìîñòè f(T ) âáëèçè Tg, òîèç íåãî âûòåêàåò óðàâíåíèå Âèëüÿìñà �Ëàíäåë-ëà �Ôåððè [25℄, êîòîðîå îïèñûâàåò òåìïåðàòóðíóþçàâèñèìîñòü âðåìåíè ðåëàêñàöèè �(T ) è âÿçêîñòè�(T ) â îáëàñòè ñòåêëîâàíèÿ, ïðè÷åì äëÿ âñåõñòåêëóþùèõñÿ ñèñòåì [3℄.Ñëåäîâàòåëüíî, â îáëàñòè ïåðåõîäà ñòåêëî�æèä-êîñòü äîìèíèðóþùóþ ðîëü èãðàåò ýíòðîïèéíûé�àêòîð [32; 43℄ � âåðîÿòíîñòü ëîêàëüíîé ïåðåãðóï�ïèðîâêè ÷àñòèö âáëèçè âîçáóæäåííîé êèíåòè÷åñêîéåäèíèöû [16℄.4. �ÅÇÓËÜÒÀÒÛ �ÀÑ×ÅÒÀ È ÈÕÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅÂåëè÷èíó g ìîæíî îöåíèòü ïî �îðìóëå (ñì. (13)è (16)) g = ln� 1fg �vev � : (18)Îòíîøåíèå îáúåìîâ (�ve=v) îïðåäåëÿåòñÿ ïðîèçâå�äåíèåì ïàðàìåòðîâ ïîòåíöèàëà Ìè (U = �Ar�m ++Br�n) [44℄: �ve=v � 9=mn, ãäå mn ÿâëÿåòñÿ �óíê�öèåé êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà � [45℄, ñ ó÷åòîì êîòî�ðîé, â ñâîþ î÷åðåäü, äàííîå îòíîøåíèå îáúåìîâ îêà�çûâàåòñÿ îäíîçíà÷íîé �óíêöèåé �:�vev � 32 1� 2�1 + � : (19)Òàêèì îáðàçîì, äëÿ îöåíêè g îêîí÷àòåëüíî ïîëó�÷àåì ñëåäóþùåå âûðàæåíèå:g � ln � 3(1� 2�)2fg(1 + �)� : (20)Çíà÷åíèÿ êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà (ïðè T < Tg)áðàëèñü èç ñïðàâî÷íèêîâ è äðóãèõ èñòî÷íèêîâ, à äî�ëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìà fg âû÷èñëÿëàñü èç äàí�íûõ î âÿçêîñòè âáëèçè Tg ïî ñîîòíîøåíèþ (12). �å�çóëüòàòû ðàñ÷åòîâ g ïðèâåäåíû â òàáë. 1�6. Ïðèçàìåòíûõ èçìåíåíèÿõ äîëè �ëóêòóàöèîííîãî îáú�åìà (fg � 0:010�0.030) è êîý��èöèåíòà Ïóàññîíà116



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìîäåëü âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ : : :(� � 0:20�0.33) îáðàùàåò íà ñåáÿ âíèìàíèå äîñòà�òî÷íî óñòîé÷èâîå ïðèáëèæåííîå ïîñòîÿíñòâî g âáëè�çè Tg äëÿ ñòåêîë ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû(òàáë. 1�6): g = �HekTg � onst � 3:Ñëåäîâàòåëüíî, ñòåêëî ïåðåõîäèò â æèäêîñòü, êîãäàñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿ ìîëåêóë kTgñòàíîâèòñÿ â ïåðâîì ïðèáëèæåíèè â òðè ðàçà áîëü�øå ýíòàëüïèè âîçáóæäåíèÿ àòîìà �He.Åñëè â ñîîòâåòñòâèè ñ êëàññè÷åñêîé �èçèêîéçà ñðåäíþþ ýíåðãèþ òåïëîâûõ êîëåáàíèé ðåøåòêèïðèíÿòü 3RTg, òî ïðåäûäóùåå óòâåðæäåíèå ñëåäó�åò ñ�îðìóëèðîâàòü íåñêîëüêî èíà÷å: ñòåêëî ðàçìÿã�÷àåòñÿ, êîãäà ñðåäíÿÿ ýíåðãèÿ òåïëîâîãî äâèæåíèÿðåøåòêè 3RTg ñòàíîâèòñÿ ðàâíîé èëè áîëüøå ðàáî�òû ïðåäåëüíîé äå�îðìàöèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè (îò�íåñåííîé ê ìîëþ): 3RTg � �He:Ïîñêîëüêó îáðàçîâàíèå âîçáóæäåííîãî àòîìàñâÿçàíî ñî çíà÷èòåëüíûì îòêëîíåíèåì êèíåòè�÷åñêîé åäèíèöû èç ðàâíîâåñíîãî ïîëîæåíèÿ è ñïðîÿâëåíèåì íåëèíåéíîñòè ñèëû ìåæàòîìíîãî âçàè�ìîäåéñòâèÿ (ðèñ. 1), äîëÿ �ëóêòóàöèîííîãî îáúåìàfg îêàçûâàåòñÿ �óíêöèåé ïàðàìåòðà �ðþíàéçåíà � ìåðû àíãàðìîíèçìà êîëåáàíèé ðåøåòêè [46℄.Â ñâîþ î÷åðåäü, âåëè÷èíà  ÿâëÿåòñÿ �óíêöèåéêîý��èöèåíòà Ïóàññîíà [46; 47℄: � 0:7 1 + �1� 2� : (21)Ñëåäîâàòåëüíî, îòíîøåíèå îáúåìîâ �ve=v, ñîãëàñíî�îðìóëàì (19) è (21), îáðàòíî ïðîïîðöèîíàëüíî .Íàïðèìåð, ïðè ðîñòå àíãàðìîíèçìà  ñ óâåëè÷åíèåìñîäåðæàíèÿ îêèñè êàëèÿ â êàëèåâî-áîðàòíûõ ñòåê�ëàõ âåëè÷èíà 1=fg ðàñòåò, à (�ve=v) óìåíüøàåòñÿ(òàáë. 1). Â ðåçóëüòàòå òàêîé âçàèìíîé êîìïåíñàöèèäðóã äðóãà óêàçàííûìè ìíîæèòåëÿìè ïðîèçâåäåíèå(�ve=v)(1=fg) îñòàåòñÿ ïîñòîÿííûì.Â ñàìîì äåëå, ó êàëèåâî-áîðàòíûõ ñòåêîë ïðè ðî�ñòå ñîäåðæàíèÿ îêèñè K2O îò 0 äî 33.5 ìîë.% ìíîæè�òåëü (�ve=v) â ðàâåíñòâå (18) óáûâàåò ñî çíà÷åíèÿ0.56 äî âåëè÷èíû 0.45, à ìíîæèòåëü 1=fg óâåëè÷è�âàåòñÿ îò 29 äî 38 è â ðåçóëüòàòå ýòîãî ëîãàðè�ìïðîèçâåäåíèÿ (�ve=v)(1=fg) â ñîîòíîøåíèè (18) îêà�çûâàåòñÿ ïðàêòè÷åñêè ïîñòîÿííûì g � onst � 2:8(òàáë. 1). Êàê ïðàâèëî, ñòåêëà ñ íèçêîé äîëåé �ëóê�òóàöèîííîãî îáúåìà fg èìåþò âûñîêîå çíà÷åíèåêîý��èöèåíòà Ïóàññîíà (òàáë. 1�5). Â ÷àñòíîñòè,

ñóëü�àòíî-�îñ�àòíûå ñòåêëà (òàáë. 3) õàðàêòåðè�çóþòñÿ íèçêèìè çíà÷åíèÿìè fg � 0:013�0.020 èâûñîêèìè âåëè÷èíàìè � � 0:280�0.300. Ó ùåëî÷�íî-ñèëèêàòíûõ ñòåêîë (òàáë. 4), íàîáîðîò, çíà÷åíèÿ� ñðàâíèòåëüíî ìàëû (îêîëî 0.22�0.25), à fg âûøå(ïðèìåðíî 0.028�0.030), ÷òî è ïðèâîäèò ê ïîñòîÿí�ñòâó g äëÿ ðàçíûõ ñòåêîë.Òåì íå ìåíåå ñëåäóåò ïðèçíàòü, ÷òî g, õîòÿ èñëàáî, íî çàâèñèò îò ïðèðîäû ñòåêëóþùèõñÿ âå�ùåñòâ. Ïîñòîÿíñòâî g âûïîëíÿåòñÿ ëó÷øå äëÿ ñòå�êîë îäíîãî ñòðóêòóðíîãî òèïà. Òàê, äëÿ ùåëî÷�íî-ñèëèêàòíûõ ñòåêîë èìååì g � 3 (òàáë. 4), äëÿñóëü�àòíî-�îñ�àòíûõ � g � 3:4 (òàáë. 3), äëÿ êà�ëèåâî-áîðàòíûõ � g � 2:8 (òàáë. 1). Ó îðãàíè÷å�ñêèõ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ g çàìåòíî íèæå (g � 2:5,òàáë. 2), ÷åì ó íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë (g � 3), è âíó�òðè ñòåêîë îäíîãî òèïà íàáëþäàþòñÿ íåáîëüøèå èç�ìåíåíèÿ g. Òàê, íàïðèìåð, â õàëüêîãåíèäíûõ ñòåê�ëàõ As�S ïðè èçìåíåíèè ñîäåðæàíèÿ As âåëè÷èíàg ìåíÿåòñÿ âïîëíå îïðåäåëåííûì îáðàçîì. Ïðè âîç�ðàñòàíèè ñîäåðæàíèÿ ìûøüÿêà ñ 10 äî 40 àò.% âå�ëè÷èíà g óáûâàåò ñ 3.3 äî 2.8 (òàáë. 5). Èçâåñò�íî, ÷òî ñòåêëîîáðàçíàÿ ñåðà èìååò ïðåèìóùåñòâåí�íî ëèíåéíóþ öåïî÷å÷íóþ ñòðóêòóðó. Ââåäåíèå ìû�øüÿêà ïðèâîäèò ê ñøèâàíèþ öåïåé. Ïðè ýòîì ïðî�èñõîäèò ïåðåõîä îò ëèíåéíîé (As10S90) ê òðåõìåð�íî-ñâÿçàííîé ñåò÷àòîé ñòðóêòóðå (As40S60). Òàêîéïåðåõîä ñîïðîâîæäàåòñÿ óìåíüøåíèåì àíãàðìîíèç�ìà: ïàðàìåòð �ðþíàéçåíà , ðàññ÷èòàííûé ïî �îð�ìóëå (21), ñíèæàåòñÿ ñ  = 3:8 äî  = 2:1 (òàáë. 5).Ïîëó÷åííûé ðåçóëüòàò g = (�He=kTg) � 2:5�3.0íàõîäèòñÿ â ñîãëàñèè ñ òåîðèåé Êèðêâóäà (ñì. [20,ñ. 132℄), ñîãëàñíî êîòîðîé ñèñòåìà èç ïëîòíî óïàêî�âàííûõ øàðîâ ñ ñèëàìè ïðèòÿæåíèÿ ìåæäó íèìèïåðåõîäèò â æèäêîïîäîáíîå ñîñòîÿíèå ïðè çíà÷åíèèïàðàìåòðà, àíàëîãè÷íîãî g, ðàâíîìUokT � 2:4:Çäåñü ýíåðãèÿ îáðàçîâàíèÿ ¾äûðêè¿ Uo ïî ñìûñëóñîâïàäàåò ñ ýíòàëüïèåé êðèòè÷åñêîãî ñìåùåíèÿ àòî�ìà �He, ïîñêîëüêó ïîä Uo ïîäðàçóìåâàåòñÿ ðàáîòàïðåäåëüíîãî óâåëè÷åíèÿ ðàññòîÿíèÿ ìåæäó ñîñåäíè�ìè øàðàìè, ïðè êîòîðîì îäèí èç íèõ îòðûâàåòñÿ îòäðóãîãî (ðèñ. 1). Ìîäåëü Êèðêâóäà ðàçðàáîòàíà ïðè�ìåíèòåëüíî ê ïðîöåññó ïëàâëåíèÿ, îäíàêî ýëåìåí�òàðíûå àêòû ïëàâëåíèÿ êðèñòàëëà è ðàçìÿã÷åíèÿñòåêëà òåñíî âçàèìîñâÿçàíû [12; 27℄.Òàêèì îáðàçîì, áåçðàçìåðíàÿ âåëè÷èíàg = �He=kTg ñâÿçàíà ãëàâíûì îáðàçîì ñ �ëóêòóà�öèåé îáúåìà, ñîçäàþùåé íåîáõîäèìîå óñëîâèå äëÿýëåìåíòàðíîãî àêòà ïðîöåññà ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà �117
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�èñ. 4. Ìèêðîîòïå÷àòêè Âèêêåðñà íà ëèñòîâîì ñè-ëèêàòíîì ñòåêëå: à � ïðè T = 20 ÆÑ; á, â � âèäû âèíòåð�åðåíöèîííîì ìèêðîñêîïå ïîñëå íàãðåâà, ñî-îòâåòñòâåííî ïðè T = 100 ÆÑ, T = 450 ÆÑ â òå÷åíèå10 ìèí; P = 150 ãäëÿ ïðåäåëüíîé äå�îðìàöèè (âîçáóæäåíèÿ) ìåæ�àòîìíîé ñâÿçè âáëèçè Tg. Äëÿ àìîð�íûõ âåùåñòâðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû âáëèçè Tg â ïåðâîìïðèáëèæåíèè îíà ðàâíà g � onst � 3.5. ÏËÀÑÒÈ×ÍÎÑÒÜ ÑÒÅÊÎËÂ ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ýëåìåíòàð�íûé àêò ïðîöåññà ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêîë (ðèñ. 1) ñëó�æèò ìîëåêóëÿðíûì ìåõàíèçìîì ïëàñòè÷åñêîé äå��îðìàöèè àìîð�íûõ îðãàíè÷åñêèõ ïîëèìåðîâ èíåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë [48℄. Èíòåðïðåòàöèÿ ïëàñòè�÷åñêîé äå�îðìàöèè êàê ìåõàíè÷åñêîãî ðàçìÿã÷åíèÿïðèâîäèò êî âïîëíå ðàçóìíûì ðåçóëüòàòàì [49℄. Íà�ïðèìåð, ñòàíîâèòñÿ ïîíÿòíîé ëèíåéíàÿ êîððåëÿöèÿìåæäó ìèêðîòâåðäîñòüþ è òåìïåðàòóðîé ðàçìÿã÷å�íèÿ [3℄, ïîñêîëüêó ìèêðîòâåðäîñòü ïðîïîðöèîíàëü�íà ïðåäåëó òåêó÷åñòè (ïëàñòè÷íîñòè) [50; 51℄.Ïëàñòè÷åñêèå ìèêðîîòïå÷àòêè-ëóíêè, ïîëó÷åí�íûå â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ âäàâëèâàíèåì àëìàçíîéïèðàìèäêè Âèêêåðñà, ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðåìîãóò ñîõðàíÿòüñÿ ïðàêòè÷åñêè ñêîëü óãîäíî äîëãî.Ïðèìå÷àòåëüíî òî, ÷òî ïðè íàãðåâàíèè îíè ÷àñòè÷�íî èëè ïîëíîñòüþ âîññòàíàâëèâàþòñÿ (èñ÷åçàþò) âçàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû íàãðåâà è íàãðóçêè íàïèðàìèäêó (ðèñ. 4) [3; 52℄, ïðè÷åì ïðè òåìïåðàòóðàõT < Tg.Ó äå�îðìèðîâàííûõ ñòåêëîîáðàçíûõ ïîëèìåðîâïðè îòæèãå òàêæå íàáëþäàåòñÿ ðåëàêñàöèÿ ïëàñòè�÷åñêîé äå�îðìàöèè, êîòîðàÿ íè÷åì ïðàêòè÷åñêè íåîòëè÷àåòñÿ îò òàêîâîé ó ñèëèêàòíûõ ñòåêîë [53; 54℄.Ñêîðîñòü íèçêîòåìïåðàòóðíîãî âîññòàíîâëåíèÿ äå��îðìèðîâàííûõ àìîð�íûõ ïîëèìåðîâ êàê �óíê�öèÿ òåìïåðàòóðû è äàâëåíèÿ ïîä÷èíÿåòñÿ óðàâíå�íèþ [53℄ i = A exp��uo + vypkT � : (22)Îáúåì àêòèâàöèè ýòîãî ïðîöåññà äëÿ ñøèòîãî ñåò÷à�òîãî ïîëèìåðà íà îñíîâå ýïîêñèäà ðàâåí [53℄vy = (55� 8)�A3: (23)

Òàêîå æå ÿâëåíèå òåðìîñòèìóëèðóåìîé ðåëàêñà�öèè ïëàñòè÷åñêîé äå�îðìàöèè îáíàðóæåíî ó ìåòàë�ëè÷åñêèõ ñòåêîë [55℄.Ñîãëàñíî ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ, ïðèïëàñòè÷åñêîé äå�îðìàöèè ñòåêëî ïåðåõîäèò â âîç�áóæäåííîå ñîñòîÿíèå [48℄, ÷òî â îïðåäåëåííîé ñòåïå�íè ñîãëàñóåòñÿ ñ òåîðèåé ñèëüíî âîçáóæäåííîãî ñî�ñòîÿíèÿ [56℄. Ýëåìåíòàðíûé àêò ïåðåõîäà ñâîäèòñÿê ïðîöåññó âîçáóæäåíèÿ àòîìà.Òåðìîñòèìóëèðóåìîå âîññòàíîâëåíèå ïëàñòè÷å�ñêè äå�îðìèðîâàííûõ ñòåêîë îáúÿñíÿåòñÿ âîçâðà�ùåíèåì âîçáóæäåííûõ àòîìîâ â îñíîâíîå ñîñòîÿíèå,ñîîòâåòñòâóþùåå íåäå�îðìèðîâàííîé ñòåêëîîáðàç�íîé ñèñòåìå. Ñêîðîñòü òàêîãî ðåëàêñàöèîííîãî ïðî�öåññà îïðåäåëÿåòñÿ ñêîðîñòüþ óìåíüøåíèÿ êîëè÷å�ñòâà âîçáóæäåííûõ àòîìîâ ïðè îòæèãå i � dNe=dtè ïðÿìî ñâÿçàíà ñ èõ êîíöåíòðàöèåé ïðè äàííûõ Tè p (5): i = A exp���"e + p�vekT � ;÷òî ñîâïàäàåò ñ çàâèñèìîñòüþ (22) ïðè uo = �"e èvy = �ve. Âåëè÷èíû �"e è �ve ðàññ÷èòûâàþòñÿ ïî�îðìóëàì (10) è (11).Ó ñåò÷àòûõ ýïîêñèäíûõ ïîëèìåðîâ òèïà ìîäè�è�öèðîâàííîé ýïîêñèäíîé ñìîëû ÝÄ-16 (Tg = 358 K,� = 0:33�0.37, E = (28�35) � 108 Ïà, fg � 0:025 [57℄)�ëóêòóàöèîííûé îáúåì ïðîöåññà âîçáóæäåíèÿ àòî�ìà �ve = 3(1� 2�)kTgfgE � (45�74)�A3ïðàêòè÷åñêè ñîâïàäàåò ñ îáúåìîì àêòèâàöèè òåðìî�ñòèìóëèðóåìîãî íèçêîòåìïåðàòóðíîãî âîññòàíîâëå�íèÿ ïëàñòè÷åñêîé äå�îðìàöèè ñåò÷àòîãî ýïîêñèäíî�ãî ïîëèìåðà (23).Ìåòîäîì àííèãèëÿöèè ïîçèòðîíîâ äëÿ àìîð�íî�ãî ýïîêñèäíîãî ïîëèìåðà áûëè ïîëó÷åíû çíà÷åíèÿîáúåìà äûðêè vh = 62�A3 è äîëè ñâîáîäíîãî îáúåìàïðè òåìïåðàòóðå ñòåêëîâàíèÿ fg = 0:029 [58�60℄, êî�òîðûå ñîâïàäàþò ñ ðåçóëüòàòàìè ðàñ÷åòà ïàðàìåò�ðîâ ìîäåëè âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ �ve è fg (ñì.âûøå). Ïî-âèäèìîìó, ëîâóøêàìè ïîçèòðîíîâ â ïîëè�ìåðàõ ñëóæàò ìèêðîîáëàñòè ïîíèæåííîé ïëîòíîñòè(¾äûðêè¿) ñ ïðåäåëüíî äå�îðìèðîâàííûìè âîçáóæ�äåííûìè ìåæìîëåêóëÿðíûìè ñâÿçÿìè.Ýíåðãèÿ ïðîöåññà àòîìíîãî âîçáóæäåíèÿ äëÿ ëè�ñòîâîãî ñèëèêàòíîãî ñòåêëà (Tg = 807 K, fg = 0:027,R = 8:3 Äæ/ìîëü�K)�"e = RTg ln(1=fg) � 24 êÄæ/ìîëüïðèìåðíî ñîâïàäàåò ñ ýíåðãèåé àêòèâàöèè ïðîöåññàíèçêîòåìïåðàòóðíîãî âîññòàíîâëåíèÿ ïëàñòè�118



ÆÝÒÔ, òîì 135, âûï. 1, 2009 Ìîäåëü âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ : : :÷åñêîé äå�îðìàöèè ýòîãî ñòåêëà ïðè îòæèãå(21 êÄæ/ìîëü [3℄).Òàêèì îáðàçîì, ìîäåëü âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿ�íèÿ óäîâëåòâîðèòåëüíî îïèñûâàåò ðÿä çàêîíîìåðíî�ñòåé òåðìîñòèìóëèðóåìîé íèçêîòåìïåðàòóðíîé ðå�ëàêñàöèè ïëàñòè÷åñêîé äå�îðìàöèè àìîð�íûõ ïî�ëèìåðîâ è ñèëèêàòíûõ ñòåêîë.Åñòü îñíîâàíèÿ ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ïëàñòè÷åñêàÿäå�îðìàöèÿ (äî è â îáëàñòè ïðåäåëà òåêó÷åñòè) è ååíèçêîòåìïåðàòóðíàÿ ðåëàêñàöèÿ ïðè îòæèãå ÿâëÿ�þòñÿ óíèâåðñàëüíûìè ñâîéñòâàìè ñòåêëîîáðàçíûõñèñòåì [3; 53�55℄.Â ñòåêëàõ è èõ ðàñïëàâàõ îáíàðóæåíû äðóãèåóíèâåðñàëüíûå ñâîéñòâà. Òàê, íàïðèìåð, â àêóñòè�÷åñêîé îáëàñòè ñïåêòðà íàáëþäàþòñÿ äîïîëíèòåëü�íûå â ñðàâíåíèè ñ êðèñòàëëàìè ëîêàëüíûå íèç�êîýíåðãåòè÷åñêèå êîëåáàòåëüíûå âîçáóæäåíèÿ, êî�òîðûå ïðèâîäÿò ê àíîìàëüíûì íèçêîòåìïåðàòóð�íûì ñâîéñòâàì [61; 62℄ è íèçêî÷àñòîòíîìó áîçîííî�ìó ïèêó â ñïåêòðå êîìáèíàöèîííîãî ðàññåÿíèÿ ñâå�òà [63; 64℄, ïðè÷åì âñå ñòåêëîîáðàçíûå ñèñòåìû, âòîì ÷èñëå àìîð�íûå ïîëèìåðû, âåäóò ñåáÿ îäíîòèï�íî. Òàê, íàïðèìåð, â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ îáíàðóæå�íû ìàêñèìóìû êàê âíóòðåííåãî òðåíèÿ, òàê è äè�ýëåêòðè÷åñêèõ ïîòåðü, õàðàêòåðèçóþùèåñÿ íèçêîéýíåðãèåé àêòèâàöèè 20�25 êÄæ/ìîëü, êîòîðàÿ ñîâ�ïàäàåò ñ ýíåðãèåé âîçáóæäåíèÿ êèíåòè÷åñêîé åäè�íèöû. Îáû÷íî ïðåäëàãàåìûå îáúÿñíåíèÿ óêàçàííûõïîòåðü ñâîäÿòñÿ ê ëîêàëüíûì äå�îðìàöèÿì ñåòêèñòåêëà â ðåçóëüòàòå îïðåäåëåííûõ ñìåùåíèé (êî�ëåáàíèé) ìîñòèêîâîãî àòîìà êèñëîðîäà ïåðïåíäè�êóëÿðíî èëè âäîëü íàïðàâëåíèÿ öåïî÷êè Si�O�Si.Åñòåñòâåííî ïîëàãàòü, ÷òî ýòè íèçêîýíåðãåòè÷åñêèåâîçáóæäåíèÿ òåñíî ñâÿçàíû ñ ïðîöåññîì îáðàçîâà�íèÿ âîçáóæäåííîé êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû.Òåðìèíû ¾âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå¿, ¾âîçáóæäå�íèå àòîìà¿ â êâàíòîâîé ìåõàíèêå èìåþò äðóãîéñìûñë. Ïðèâëå÷åíèå èõ â íàøåé ìîäåëè ñâÿçàíî ñóêàçàííûìè íèçêîýíåðãåòè÷åñêèìè êîëåáàòåëüíûìèâîçáóæäåíèÿìè è ñ èçâåñòíîé òåîðèåé ñòåêëîâàíèÿÂîëüêåíøòåéíà �Ïòèöûíà [65℄. Ñîãëàñíî äàííîé òå�îðèè, ïåðåõîä èç æèäêîãî ñîñòîÿíèÿ â ñòåêëîîáðàç�íîå îáóñëîâëåí çàìîðàæèâàíèåì ïðîöåññà âîçáóæäå�íèÿ ÷àñòèöû � åå ïåðåõîäà èç îñíîâíîãî â âîçáóæ�äåííîå ñîñòîÿíèå. Ïðè ýòîì íå ðàñêðûâàåòñÿ ïðèðî�äà âîçáóæäåíèÿ ÷àñòèöû. Ïðåäëîæåííûé íàìè ìå�õàíèçì âîçáóæäåíèÿ êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû (ðèñ. 1)ìîæåò ñëóæèòü âîçìîæíûì âàðèàíòîì âîçáóæäå�íèÿ ÷àñòèöû â òåîðèè Âîëüêåíøòåéíà �Ïòèöûíà.Ïîýòîìó ñ÷èòàåì îïðàâäàííûì èñïîëüçîâàíèå óêà�çàííûõ òåðìèíîâ â íàøåé ìîäåëè.

6. ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅÂ ìîëåêóëÿðíî-êèíåòè÷åñêèõ ïðîöåññàõ â æèä�êîñòÿõ è àìîð�íûõ ñðåäàõ âàæíóþ ðîëü èãðàåò�ëóêòóàöèîííàÿ ïðåäåëüíàÿ äå�îðìàöèÿ ìåæàòîì�íûõ è ìåæìîëåêóëÿðíûõ ñâÿçåé, ñîîòâåòñòâóþùàÿìàêñèìóìó êâàçèóïðóãîé ñèëû. Îíà ñîïðîâîæäàåò�ñÿ êðèòè÷åñêèì ñìåùåíèåì êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû,ñîîòâåòñòâóþùèì ìàêñèìàëüíîé ñèëå ïðèòÿæåíèÿìåæäó àòîìàìè. Òàêàÿ êèíåòè÷åñêàÿ åäèíèöà (àòîì,ãðóïïà àòîìîâ) íàçâàíà âîçáóæäåííûì àòîìîì. Ïðî�öåññ âîçáóæäåíèÿ àòîìà â ñèëèêàòíûõ ñòåêëàõ ïðåä�ñòàâëÿåò ñîáîé êðèòè÷åñêîå ñìåùåíèå ìîñòèêîâîãîàòîìà êèñëîðîäà â ìîñòèêå Si�O�Si ïðè ïåðåêëþ÷å�íèè ñîñåäíèõ ìîñòèêîâûõ ñâÿçåé, à â àìîð�íûõ ïî�ëèìåðàõ � ïðåäåëüíîå ñìåùåíèå íåáîëüøîãî ó÷àñò�êà îñíîâíîé öåïè ìàêðîìîëåêóëû (ãðóïïû àòîìîââ ñîåäèíèòåëüíîì çâåíå). �îæäåíèå âîçáóæäåííîãîàòîìà îáóñëîâëåíî �ëóêòóàöèîííîé ïåðåãðóïïèðîâ�êîé ñîñåäíèõ ÷àñòèö è íîñèò ýíòðîïèéíûé õàðàêòåð.Êèíåòè÷åñêèå åäèíèöû ìîãóò ïåðåéòè èç îñíîâíî�ãî â âîçáóæäåííîå ñîñòîÿíèå è ïîä âíåøíèì âîçäåé�ñòâèåì.Èç ñðàâíåíèÿ äûðî÷íîé ìîäåëè æèäêîñòè ñ ìî�äåëüþ âîçáóæäåííîãî ñîñòîÿíèÿ ñëåäóåò, ÷òî îáðàçî�âàíèå äûðêè îáóñëîâëåíî �ëóêòóàöèîííûì êðèòè�÷åñêèì ñìåùåíèåì êèíåòè÷åñêîé åäèíèöû, ò. å. ïðî�öåññîì âîçáóæäåíèÿ àòîìà.Ýëåìåíòàðíûì àêòîì ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà �îáðàòíîãî ïðîöåññà ñòåêëîâàíèÿ æèäêîñòè � ñëó�æèò ïðåäåëüíàÿ óïðóãàÿ äå�îðìàöèÿ ìåæàòîìíîéñâÿçè. Â òåðìèíàõ äûðî÷íîé ìîäåëè ýòîò àêò îçíà�÷àåò ïðîöåññ îáðàçîâàíèÿ �ëóêòóàöèîííîé äûðêè.Çà êðèòåðèé ðàçìÿã÷åíèÿ ñòåêëà ìîæíî ïðèíÿòüîòíîøåíèå ðàáîòû êðèòè÷åñêîé äå�îðìàöèè ìåæ�àòîìíîé ñâÿçè �He ê ñðåäíåé ýíåðãèè òåïëîâîãîäâèæåíèÿ ÷àñòèöû ïðè òåìïåðàòóðå ðàçìÿã÷åíèÿkTg, êîòîðîå îêàçûâàåòñÿ ïîñòîÿííûì äëÿ ñòåêëî�îáðàçíûõ ñèñòåì ðàçëè÷íîé õèìè÷åñêîé ïðèðîäû(íåîðãàíè÷åñêèõ ñòåêîë, àìîð�íûõ îðãàíè÷åñêèõïîëèìåðîâ, ìåòàëëè÷åñêèõ àìîð�íûõ ñïëàâîâ):g = �HekTg � onst � 3:Ýòî îçíà÷àåò, ÷òî ñòåêëî ðàçìÿã÷àåòñÿ, êîãäà ñðåä�íÿÿ ýíåðãèÿ òåïëîâûõ êîëåáàíèé ðåøåòêè 3RTgñòàíîâèòñÿ ðàâíîé èëè áîëüøå ðàáîòû ïðåäåëüíîéóïðóãîé äå�îðìàöèè ìåæàòîìíîé ñâÿçè (ýíòàëüïèèâîçáóæäåíèÿ àòîìà, îòíåñåííîé ê ìîëþ):3RTg � �He:119
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