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Рассмотрена интерпретация уравнения Бартенева qτg = C в рамках мо-
дели делокализованных атомов. Показано, что эмпирический параметр 
С определяется температурой стеклования Tg и долей флуктуационного 
объема fg, замороженной при T = Tg (q — скорость охлаждения распла-
ва, τg — время структурной релаксации при Tg). Предложена модифи-
кация этого уравнения. 
Ключевые слова:время релаксации, стеклование, уравнение Вильямса-
Ландела-Ферри, модель делокализованных атомов, модификация урав-
нения Бартенева. 
 
Введение 
Переход жидкость-стекло представляет собой ярко выраженный 

релаксационный процесс, где важную роль играет соотношение 
между временем структурной релаксации τ и скоростью охлажде-
ния расплава q = dT/dt [1-8]. Бартенев [1, 8] из общих соображений 
предложил следующую связь между этими величинами 
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Cq g  ,        (1) 
где τg — время релаксации τ при температуре стеклования Tg, С — 
эмпирический параметр с размерностью температуры. Это соотно-
шение иногда называют основным уравнением стеклования [8]. 

В настоящей работе предлагается обсуждение физического 
смысла уравнения Бартенева (1) в рамках модели делокализованных 
атомов. Рассмотрена модификация данного уравнения. 

Взаимосвязь уравнений Бартенева и Вильямса-Ландела-
Ферри.  

Обратимся к релаксационной теории Волькенштейна-Птицына 
[3], где молекулы стеклующейся жидкости могут находиться в двух 
энергетических состояниях — в основном и возбужденном — и их 
динамика характеризуется временем релаксации τ. Изменение кон-
центрации частиц n в возбужденном состоянии определяется кине-
тическим уравнением 

  0
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где n0 — равновесное значение n. Анализ решения этого уравнения  
приводит к заключению, что при некоторой температуре Tg проис-
ходит замораживание n — стеклование жидкости. Условие перехо-
да из жидкого в твердое стеклообразное состояние может быть вы-
ражено соотношением 

qdT
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gTT
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.       (2) 

Элементарный механизм стеклования сводится к заморажива-
нию при T= Tg процесса перехода частицы из основного в возбуж-
денное состояние. 

Ввиду отсутствия общепризнанной теоретической формулы для 
своеобразной температурной зависимости времени структурной 
релаксации τ(T) стеклообразующей жидкости воспользуемся эмпи-
рическим уравнением ВЛФ (Вильямса-Ландела-Ферри) [9, 10] 
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TT
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 ,      (3) 

которое успешно описывает температурную зависимость времени 
релаксации τ(T) и вязкости η(T) в области стеклования различных 
аморфных веществ [9-11], 
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В уравнении ВЛФ в неявном виде учтена температурная зависи-
мость энергии активации процесса стеклования U(T) в области пе-
рехода жидкость-стекло. 

Можно убедиться, что подстановка τ(T) из уравнения ВЛФ (3) в 
критерий перехода (2) приводит к следующему выражению для 
расчета τg 

1

2
C
Cq g  .    (4) 

Из равенств (1) и (4) следует формула для параметра уравнения 
Бартенева 

1

2
C
CC  .    (5) 

Физический смысл параметра уравнения Бартенева. 
Обратимся к модели делокализованных атомов [12, 13], одним из 

важных параметров которой является флуктуационный объем 
аморфного вещества ΔVe, возникающий в результате тепловых 
смещений атомов из равновесных положений: 

eee NV v , 
где Ne — число делокализованных атомов, Δve — элементарный 
флуктуационный объем, необходимый для делокализации атома — 
его смещения из равновесного положения. Подвижность делокали-
зованных атомов в области стеклования определяется долей флук-
туационного объема    

V
Vf e

 . 

В рамках данной модели параметры уравнения ВЛФ приобрета-
ют следующий физический смысл [20] 
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C 1

1  ,       
f
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2 ,      (6) 

Здесь  
gTTeg VVf  – доля флуктуационного объема, замо-

роженная при температуре стеклования, βf — коэффициент тепло-
вого расширения флуктуационного объема при T = Tg 
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(
gTf )dTdf( ). Произведение βfTg является функцией только fg 

[12, 14] 
 gggf flnfT 1 .    (7) 

Из выражений (6) и (7) следует, что параметр уравнения Барте-
нева C = C2/C1 определяется температурой стеклования Tg и долей 
флуктуационного объема fg 

  g
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Примечательно, что величина fg меняется в узких пределах и 
оказывается практически универсальной величиной, по крайней 
мере, у стекол одного класса (табл.) [12] 
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Если разделим обе части уравнения Бартенева qτg = C на темпе-
ратуру стеклования Tg, придем к соотношению 
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 ,     (10) 

где Cg = C/Tg в соответствии с равенством (8) является фактически 
универсальной безразмерной постоянной 
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Равенство (10) можно рассматривать как модифицированный 
критерий стеклования Бартенева и записать его в обобщенном виде 
(q = dT/dt) 
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Таблица 
Доля флуктуационного объема fg,  

замороженная при температуре стеклования Tg,  
и параметры уравнения ВЛФ С1 и С2 для неорганических стекол, 

органических аморфных полимеров  
и металлических аморфных сплавов 

 
Аморфные  
вещества Tg, K C1 C2 

1

1
С

fg   K,
С
СС

1

2  

Натриево-силикатные стекла Na2O — SiO2 [16] 
Na2O, мол.%      

15 782 36 430 0.028 12 
20 759 36 390 0.028 11 
25 739 35 355 0.028 10 
30 721 35 322 0.028 9 
33 712 35 304 0.028 9 
35 705 35 291 0.028 8 

Аморфные органические полимеры [10] и селен [11] 
Поливинилацетат 305 36 47 0.028 1.3 
Натуральный кау-

чук 300 38 54 0.026 1.4 

Метакрилат этило-
вый 335 40 65 0.025 1.6 

Селен 303 32 58 0.031 1.8 
Металлические стекла (аморфные сплавы [17]) 

Pd40 Ni40 P20 602 39 93 0.026 2.4 
Pt60 Ni15 P25 500 37 95 0.027 2.6 

Pd77.5 Cu6 Si16.5 653 38 100 0.026 2.6 
Fe80 P13 C7 736 38 120 0.026 3.2 

 
В связи с этим отметим, что ранее в серии работ Шмельцера, Гу-

цова, Тропина (см. ссылки в обзоре [6]) в виде критерия стеклова-
ния было постулировано аналогичное соотношение с другим значе-
нием константы 
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Немилов [5] обратил внимание на то обстоятельство, что у сили-
катных стекол при T = Tg, согласно данному условию стеклования 
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(13), произведение qτg должно соответствовать величине порядка Tg 
≈ 800 K 

Kq g 800 , 
что противоречит классическим релаксационным теориям стекло-
вания [3, 4, 15] и типичным значениям произведения qτg ≈ (5–10) K 
[7]. 

В отличие от критерия Шмельцера (13) предлагаемое нами усло-
вие стеклования (12) для произведения qτg применительно к сили-
катным стеклам (Tg ≈ 700 — 800 K) дает следующее значение 

KTСq ggg 65 ,      (14) 
т. е. не противоречит классическим теориям [3, 8, 15]. 

Недавно Немилов [5] в результате обобщения релаксационных 
теорий стеклования [3, 4] получил соотношение, аналогичное (1): 

gg Tq   .       (15) 
Тем самым дано обоснование уравнения Бартенева (1): C = δTg. 

Здесь величина δTg может быть трактована как «полоса температур, 
характеризующая интервал перехода от жидкости к стеклу в про-
цессе охлаждения» [5]. 

Из соотношений (14) и (15) следует связь δTg с параметром мо-
дели делокализованных атомов fg и температурой стеклования Tg 
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 . 

С этой точки зрения полоса температур δTg при среднем «уни-
версальном» значении fg ≈ 0.025 составляет около 0.7% от темпера-
туры стеклования: δTg ≈ 0.007 Tg (при q = 0.05 К/с). Таким образом, 
величина Сg показывает, какую долю от Tg составляет данная поло-
са температур δTg. 

Заключение 
В рамках модели делокализованных атомов параметр С, входя-

щий в уравнение стеклования qτg = C, определяется долей флуктуа-
ционного объема fg, замороженной при температуре стеклования Tg, 
и самой температурой Tg. 

Предложена модификация уравнения Бартенева (q/Tg)τg = Cg, ку-
да вместо эмпирического параметра С, зависящего от природы сте-
кол, входит безразмерная универсальная постоянная Cg с опреде-
ленным физическим смыслом. 
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We consider the interpretation of the equation Bartenev qτg = C in the mod-
el — delocalized atoms. It is shown that empirical parameter C is deter-
mined by the glass transition temperature of Tg and share the fg fluctuation 
volume, frozen at T = Tg (q — melt cooling rate, τg — time structural relaxa-
tion when Tg). A modification of this equation. 
Keywords: relaxation time, vitrification, the equation of Williams — Lan-
del — Ferry, model delocalized atoms modification Bartenev equation. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 


