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Аннотация. Проведен краткий анализ кинетических критериев стеклования
Бартенева и других авторов. На основании анализа и обобщения с привлечением
модели делокализованных атомов предложено новое условие перехода жид-
кость — стекло. Приведена формулировка предложенного условия перехода
жидкость — стекло. Для неорганических стекол по экспериментальным данным
из других источников рассчитано предлагаемое модифицированное условие
стеклования. Полученные результаты находятся в удовлетворительном согласии
с типичными оценками критерия стеклования, применяемыми различными авто-
рами. В отличие от критериев стеклования, опубликованных в статьях других
исследователей, здесь в терминах используемой модели определен физический
смысл эмпирической константы применяемой в этом критерии. Предлагаемый
физический смысл данного коэффициента сводится к части флуктуационного
объема замороженного при температуре стеклования с точностью до логарифма
обратного значения этой величины.
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Введение
Общая теория стеклования представляет собой на данный момент

сложную и до сих пор нерешенную проблему теоретической физики.
Подтверждением тому является многообразие феноменологических тео-
рий и подходов, описывающих процесс стеклования, и которые в принци-
пиальных  вопросах отличаются коренным образом. В то же самое время
микроскопические теории, обладая современными перспективными мето-
дами, не в состоянии дать количественную картину процесса стеклования
сложных некристаллических систем.
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С другой стороны, при качественном рассмотрении явлений перехода
жидкость — стекло для различных неупорядоченных систем выявляются
общие тенденции в виде универсальных правил и критериев.

В данной работе приведен краткий анализ наиболее популярных со-
временных работ, касающихся критерия перехода расплава в твердое
стеклообразное состояние. Предложено условие стеклования, следующее
из модели делокализованных атомов, свободное от неточностей, присут-
ствующих в ранее опубликованных работах других авторов в виде кон-
стант, имеющих расплывчатый физический смысл.

1 Переход жидкость — стекло в релаксационной теории
В теории стеклования принципиально важное значение имеет момент

перехода жидкости в твердое стеклообразное состояние. При температуре
стеклования в зависимости от структуры стекол теряется подвижность
кинетических единиц с характером взаимодействия частиц, свойственным
данной структуре. Тем не менее, рассматривая стеклование жидкости как
релаксационный процесс, можно заметить, что определяющее значение
имеет функциональная связь времени релаксации структуры τ со скоро-
стью охлаждения расплава q [1–5].

Опубликованные критерии стеклования в разных источниках идентич-
ны критерию Бартенева [1]:

gq Ct = , (1)
где q = |dT/dt|  —  скорость изменения температуры в ее абсолютном зна-
чении при нагревании или охлаждении системы, τg — время релаксации
при температуре стеклования Tg, C — эмпирическая константа.

Авторы [6] в результате решения предлагаемого ими уравнения указы-
вают на критерий перехода жидкость — стекло уравнение стеклования:

g gq Tt d= . (2)
Температура стеклования, по их мнению [13], отвечает условию:

1

gT T

d
dT q
t

=

= - . (3)

Сравнение уравнений (1) и (2) приводит к тому, что эмпирический па-
раметр С в уравнении Бартенева обретает смысл полосы температур, в диа-
пазоне которой при понижении температуры расплав переходит в стекло.

В исследовании других авторов [2; 7] считается, что жидкость перехо-
дит в твердое состояние, при наступлении условия, при котором время
структурной релаксации τ и характерное время изменения температуры τT
будут иметь по порядку величины равные значения:
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т. е. вводится следующий кинетический критерий стеклования
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Если быть точным, постоянная C3 приравнена единице в виде постула-
та, без особого обоснования.

2 Условие стеклования в модели делокализованных атомов
В результате тепловых флуктуаций атомов неупорядоченной системы

образуется объем, названный флуктуационным объемом:
ve e eV ND = D ,

где Ne — число делокализованных атомов (кинетических единиц), Δve —
элементарный флуктуационный объем, требуемый для делокализации
атома, т. е. его предельного смещения из локального равновесного поло-
жения. Доля флуктуационного объема fg, замороженная при температуре
стеклования Tg есть один из параметров модели делокализованных ато-
мов, и слабо зависит от природы аморфных веществ [8; 9] (таблица):

0.020 0.030
g

e
g

T T

Vf
V =

Dæ ö= » -ç ÷
è ø

.

Тем более, для стекол одного класса эта величина оказывается практиче-
ски универсальной постоянной.

Уравнение Вильямса — Ландела — Ферри (ВЛФ) [10]

1
2

( )ln
( )

g

g g

T TT C
T T T C

t
t

-
= -

- +
                                   (5)

содержит константы, которым можно придать физический смысл исходя
из модели делокализованных атомов [8]:

1
1

g

C
f

= , 2
g

f

f
C

b
= , (6)

где βf  — коэффициент теплового расширения флуктуационного объема
при температуре стеклования. Здесь следует подчеркнуть, что произведе-
ние коэффициента теплового расширения флуктуационного объема и
температуры стеклования

ln(1 / )f g g gT f fb = (7)
является только функцией доли флуктуационного объема fg, заморожен-
ной при температуре стеклования [8].

Из уравнения ВЛФ (5) найдем время релаксации и решим совместно с
выражением условия стеклования (3), результат чего запишем в следую-
щем виде:

2

1
g

Cq
C

t = . (8)
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Анализ уравнений (6)–(8)  приводит к уточненному уравнению стекло-
вания Бартенева (1) в терминах модели делокализованных атомов:

ln(1 / )
g

g g
g

f
q T

f
t = . (9)

Разделив уравнение (9) на температуру стеклования, приходим к
обобщенному кинетическому критерию стеклования:

37 10
ln(1 / )

g g
g

g g

q f
C const

T f
t -= = @ » × . (10)

Чтобы получить температуру gT , это выражение надо записать в следую-
щем виде:
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. (11)

Таким образом, подвергнув критерий стеклования авторов работ [2; 7]
обобщению и модификации, получили новое условие стеклования. Кроме
того, у авторов [2; 7] постоянная C3 ≈ 1, а здесь, в нашем новом критерии
эта константа обретает физический смысл:

3
3 7 10

ln(1 / )
g

g
g

f
C C const

f
-= = » » × ,

т. е. эта константа равна части флуктуационного объема, замороженной
при температуре стеклования, с точностью до логарифма обратного зна-
чения этой величины, или, другими словами, процесс перехода жидкости
в стекло становится возможным при замораживании некоторого опреде-
ленного значения доли флуктуационного объема.

Расчеты значения константы стеклования Cg приведены в таблице.  За-
мечаем, что постоянная C3 не может быть приблизительно равна единице.
Действительно, для силикатных стекол при Tg » 800K произведение ско-
рости охлаждения на время релаксации при температуре стеклования, со-
гласно вышеупомянутому критерию (4), как видим, имеет значение: qτg »
800K [11]. Согласно результатам исследования [9] типичные значения
этой величины для силикатных стекол находятся в пределах:

(5 10)gqt » ¸ K.
Расчеты произведения qτg для силикатных и металлических стекол по

предлагаемому условию стеклования (11) находятся в согласии с типич-
ными данными для этого произведения и составляют ≈ 4 – 6 K (Таблица).
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Таблица
Параметры уравнения Вильямса — Ландела — Ферри C1, C2

и константа условия стеклования Cg некристаллических твердых тел

Вещество Tg,
K C1

C2,
K 1

2

C
CTg =d ,

K 1

1
С

f g =
310×gC CgTg ,

K

1 2 3 4 5 6 7 8
Неорганические стекла Na2O-SiO2

Na2O, mol.%  15
       20
       25
       30
       33
       35

782
759
739
721
712
705

36
36
35
35
35
35

430
390
355
322
304
291

12
11
10
9
9
8

0.028
0.028
0.028
0.028
0.028
0.028

7.8
7.8
7.8
7.8
7.8
7.8

6.10
5.92
5.76
5.62
5.55
5.50

Металлические стекла
Pd40Ni40P20
Pt60Ni15P25
Pd77.5Cu6Si16.5
Fe80P13C7

602
500
653
736

39
37
38
38

93
95

100
120

2.4
2.6
2.6
3.2

0.026
0.027
0.026
0.026

7.1
7.5
7.1
7.1

4.27
3.75
4.64
5.23

Также,  в отличие от подходов других авторов,  в предлагаемом нами
условии стеклования (10) появляются температура стеклования и универ-
сальная безразмерная константа. Пусть qg =  (Tg/τg) характерная скорость
охлаждения стеклообразующей жидкости, а q/qg относительная скорость
охлаждения:

37 10
( / ) g

g g g

q q C const
q T t

-= = » » × . (12)

Тогда новое условие стеклования можно сформулировать так. Жидкость
переходит в твердое стеклообразное состояние, когда относительная ско-
рость охлаждения становится равной определенной константе Cg в мо-
мент времени релаксации τg равному Cg, являющийся частью характерно-
го времени изменения температуры ( / )T gT qt = :

37 10
( / )

g g
g

T g

C const
T q

t t
t

-= = » » × .

Заключение
Проведен краткий анализ кинетических критериев стеклования Барте-

нева (1) и других авторов [7]. Привлечение модели делокализованных
атомов к анализу приводит к следующему физическому смыслу эмпири-
ческой константы критерия в статьях других авторов.   Константа равна
части флуктуационного объема замороженной при температуре стеклова-
ния с точностью до логарифма обратного значения этой величины, или,
иначе жидкость переходит в стекло при замораживании некоторого зна-
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чения доли флуктуационного объема. Анализ и обобщение в терминах
используемой модели позволило получить новое условие перехода жид-
кость — стекло, в котором в отличие от других авторов появляются тем-
пература стеклования и практически универсальная безразмерная посто-
янная, определяемая долей флуктуационного объема, замороженной при
температуре стеклования. Эта универсальная константа связана с относи-
тельной скоростью охлаждения и характерным временем изменения тем-
пературы.
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Abstract. A brief analysis of the kinetic criteria of glass transition by Bartenev et
al.  Authors  is  carried  out.  Based  on  the  analysis  and  generalization  with  the
involvement of the model of delocalized atoms, a new condition for the liquid-glass
transition is proposed. The formulation of the proposed condition for the liquid-glass
transition is given. For inorganic glasses, according to experimental data from other
sources, the proposed modified glass transition condition is calculated. The results
obtained are in satisfactory agreement with the typical estimates of the glass transition
criterion used by various authors. In contrast to the glass transition criteria published in
the articles of other researchers, here, in terms of the model used, the physical meaning
of the empirical constant used in this criterion is determined. The proposed physical
meaning of this coefficient is reduced to the part of the fluctuation volume frozen at the
glass transition temperature to within the logarithm of the reciprocal of this value.

Keywords: glass transition condition, model, atom delocalization, fluctuation
volume, criterion, liquid-glass transition.
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