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ВВЕДЕНИЕ

Стекла используются как оптические материалы, конструкционные матери-
алы, могут совмещать эти функции, например в иллюминаторах глубоководных 
и летательных аппаратов. Они широко используются в области высоких техно-
логий (запись информации, генерация и передача лазерного излучения) и т. д. 
Во всех случаях, кроме их функциональных свойств, важнейшее значение имеет 
прочность. Контакт стекла с другими предметами может привести к дефектам по-
верхности, оказывающим влияние не только на прочность изделий, но и на их оп-
тические свойства. Поэтому важно иметь представление о поведении стекла при 
таком контакте. Возможность возникновения дефектов на поверхности стекла 
определяется его микротвердостью. Таким образом, микротвердость как мера со-
противления механическому воздействию на поверхность стекла является одним 
из важных механических свойств. Например, в работе [1] для описания процесса 
формирования трещин при механическом воздействии на стекла предложили мо-
дель, в которой величина ключевого параметра определяется, в частности, микро-
твердостью стекла (здесь и далее речь идет о микротвердости по Майеру, частным 
случаем которой является микротвердость по Виккерсу).

Учитывая важность такого параметра, как микротвердость, предпринимались 
многочисленные попытки связать ее величину с другими свойствами стекол, с их 
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Предложен метод расчета температурной зависимости микротвердости сте-
кол в интервале температур от абсолютного нуля до температуры размяг-
чения. Согласно модели, положенной в основу расчета, стекло переходит 
в пластическое состояние не только под действием температуры, но и под 
действием механических напряжений выше критической величины, соот-
ветствующей микротвердости. Поэтому при одновременном воздействии 
этих двух факторов стекло переходит в пластическое состояние в том случае, 
если сумма термической и механической энергии сетки стекла превышает 
критическую величину. Предложенный метод расчета опробован на приме-
ре органического стекла и двух наиболее важных для практики оксидных 
стекол: плавленого кварца и промышленного щелочно-силикатного стекла 
(soda lime silica glass).
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химической структурой. В работе [2] отмечается, что микротвердость определяет-
ся средним координационным числом сетки стекла и энергией химических свя-
зей. Авторы [3] также отмечают связь микротвердости с химической структурой 
стекла, а именно указывают, что микротвердость стекла зависит от атомного ра-
диуса образующих его элементов и плотности их упаковки. Авторы [4] на при-
мере большого количества экспериментальных данных анализируют корреляции 
механических свойств стекол с такими параметрами химической структуры, как 
плотность упаковки атомов стекла, объемная плотность энергии химической свя-
зи атомов и связанная с ней температура размягчения.

Микротвердость определяется прочностью химических взаимодействий, фор-
мирующих сетку стекла, и их концентрацией. Эти же параметры определяют 
и температуру размягчения стекла. Это обстоятельство лежит в основе возмож-
ности сопоставления двух указанных свойств. Линейная взаимосвязь микротвер-
дости (H) при комнатной температуре и температуры размягчения стекол (Tg) 
отмечается в большом количестве работ [5–10]. Причем эти работы посвящены 
не только халькогенидным стеклам [5, 6], но и другим группам стеклообразных 
материалов: оксидным стеклам [7, 8], органическим стеклам [9, 10]. Это указыва-
ет на общий характер взаимосвязи. Вместе с тем в [11, 12] отмечается, что более 
корректно рассматривать линейную взаимосвязь между H и приведенной темпе-

ратурой T
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T
g

g
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 где Т — температура, при которой произведено измерение 

микротвердости. При этом не следует забывать, что сама температура размягче-
ния, подобно микротвердости, находится в прямой взаимосвязи со средним ко-
ординационным числом атомов в сетке стекла (см., например, [13]).

Формование большинства стеклянных изделий происходит при повышенных 
температурах. Даже после формования изделия температура поверхности стекла 
может быть достаточно высокой, так что механические свойства его поверхности 
будут отличаться от свойств при комнатной температуре. Контакт стекла при по-
вышенных температурах может иметь место со стальными валками, поверхностя-
ми формы и, возможно, мелкими частицами, прилипшими к формовочному или 
транспортировочному оборудованию [14, 15]. Стеклянные изделия также могут 
подвергаться воздействию как повышенных, так и пониженных температур во 
время эксплуатации. К немногочисленным исследованиям результатов механиче-
ского воздействия на стекло при повышенных температурах относится работа [16], 
в которой исследовали эрозионное поведение натрий-кальций-силикатного стекла, 
подвергнутого воздействию частиц SiC, от комнатной температуры до 680◦C.

Однако в работе [17] отмечается немногочисленность исследований темпера-
турной зависимости микротвердости стекол. Согласно авторам [18], несмотря на 
наличие множества исследований твердости различных силикатных и боратных 
стекол при комнатной температуре, изучение температурной зависимости микро-
твердости стекол даже для таких важных для практики стекол, как силикатные, 
проведено лишь в нескольких работах. Это обусловлено сложностью подобных 
измерений.

В этой связи особое значение приобретает развитие моделей, описывающих 
поведение микротвердости стекол в широком интервале температур. Одним из 
возможных направлений таких исследований является установление количе-
ственной взаимосвязи микротвердости и свойств стекол, для измерения которых 
существует развитая приборная база.
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 Имеющиеся в  литературе температурные зависимости микротвердости 
стеклообразных материалов подчиняются общей закономерности. На рис.  1 
приведены в качестве типичного примера температурные зависимости микрот-
вердости двух оксидных стекол, построенные на основе результатов работы [18]. 
Аналогичные температурные зависимости микротвердости для других стекол 
представлены в работах, указанных в табл. 1. Они представляют собой линейные 
зависимости вплоть до температуры размягчения, которые сменяются резким па-
дением микротвердости при дальнейшем повышении температуры. Эксперимен-
тальные результаты для температурных зависимостей микротвердости различных 
стекол обобщены в табл. 1. В ней указаны: вещество, температурный интервал 
проведенных измерений (∆T), величина производной микротвердости по темпе-
ратуре (H′)  для линейного участка зависимости H(T), значение микротвердости 
при температуре размягчения (Hg), температура размягчения стекла (Tg), темпе-
ратура перехода от линейного участка зависимости к резкому падению микрот-
вердости (Tg

*) и ссылка на источник.
В табл. 1 представлены параметры температурных зависимостей микротвердо-

сти всех основных групп стеклообразных материалов: органических стекол, ок-
сидных стекол, металлических стекол, халькогенидных стекол. Обращает на себя 
внимание следующее обстоятельство. В то время как величина Hg изменяется 
в широких пределах, производная микротвердости по температуре (H′) изменя-
ется в узком диапазоне.

Модельные представления
Остановимся подробнее на понятии микротвердости. При ее измерении ин-

дентор приводится в контакт с поверхностью стекла. Под действием постоянной 
нагрузки он погружается в объем стекла. На начальном этапе погружения ин-
дентора стекло претерпевает пластическую деформацию. Таким образом, пове-
дение стекла под индентором в начальный период измерения аналогично пове-
дению стекла в пластическом состоянии. По мере погружения индентора пло-
щадь его опоры увеличивается, а напряжение, создаваемое в стекле, уменьшается. 

Рис. 1. Температурные зависимости микротвердости двух оксидных стекол [18]. Стрелками показана 
температура размягчения.
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Табл. 1. Параметры температурных зависимостей микротвердости различных стекол

№  Вещество DT (К) -H′ 
(MPa/K)

Hg  
(MPa) Tg (К) Tg* (К) источник

1 Полистирол 150–300 1,25 80 370 - [22]
2 Упругий эпоксидный компаунд 225–300 3,37 210 257 252 [19]
3 Кварцевое стекло 300–670 1,1 7400 ◊ 1480 - [20]
4 Полиметилметакрилат 300–430 0,82 135 390 395 [21]
5 Полистирол 300–400 0,54 153 371 374 [21]
6 10K2O‑20WO3–70TeO2 300–620 4,6 1300 617 594 [18]
7 Щелочно-силикатное стекло (SLSG) 300–870 6,6 2400 828 813 [18]
8 15Na2O‑15ZnO‑70TeO2 300–510 4,5 1800 537 493 [18]
9 15K2O‑15Nb2O5–70TeO2 300–690 5,0 1500 648 660 [18]
11 As0.3Se99,7 300–330 10,1 220 308 309 [23]
12 Pd40Ni40P20 100–470 2,26 5300 590 - [28,24]
13 Zr41,2Ti13,75Cu12,5Ni10Be22,5 300–570 2,46 5700 625 - [27,24]
14 Zr55Cu30Al10Ni5 100–570 2,08 4900 680 - [25,26,24]
15 GeAsSe 300–623 0,87 1320 553 555 [29]
16 0,2PbO‑0,6Bi2O3–0,2B2O3 293–573 5,4 1700 523 505 [17]
17 0,2PbO‑0,4Bi2O3–0,4B2O3 293–650 5,6 2000 623 605 [17]
18 Щелочно-силикатное стекло (SLSG) 293–873 6,0 2800 823 780 [17]

Примечание. ◊ — результат экстраполяции.

При определенном напряжении упругое сопротивление стекла становится доста-
точным для удержания индентора. Пластическая деформация стекла завершена. 
Индентор перестает погружаться. Это значение напряжения, являющееся грани-
цей между пластическим и упругим поведением стекла, принимается за значение 
микротвердости. Аналогичное утверждение содержится и в [30]. Рассматривая 
измерение микротвердости, авторы отмечают, что критическая глубина внедре-
ния индентора достигается, когда напряжение совпадает с пределом текучести 
материала, выше которого начинается пластическая деформация.

Важным является вывод, который можно сделать из вышесказанного: микро-
твердость можно рассматривать как напряжение перехода стекла в пластическое 
состояние.

Как известно, стекло переходит в пластическое состояние также и в результате 
воздействия температуры. Следовательно, при индентировании стекло переходит 
в пластическое состояние в результате суммарного действия механических на-
пряжений и температуры. Для суммирования этих двух воздействий необходимо 
выбрать их общую меру. Общей универсальной мерой является энергия. Поэтому 
будем исходить из того, что стекло при индентировании переходит в пластиче-
ское состояние, если сумма тепловой энергии при некоторой температуре T (Qt) 
и энергии механического напряжения (wt) превосходит критическую величину 
(Ws). Идея взаимосвязи температурных зависимостей микротвердости и тепло-
содержания стекла была впервые сформулирована и апробирована на примере 
селена в [31].

На самом деле все обстоит несколько сложнее. Проводимое рассмотрение 
относится к температурному интервалу от абсолютного нуля до температуры 
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размягчения стекла. Достижение температуры размягчения означает не переход 
в пластичное, размягченное в буквальном смысле этого слова состояние, а начало 
короткого переходного процесса от упругого состояния к пластическому. Именно 
поэтому различают температуру размягчения и температуру деформации стекла. 
При Tg, как видно на рис. 1, стекло имеет отличную от нуля микротвердость (Hg). 
Величина Нg индивидуальна для каждого конкретного стекла (см. табл. 1).

Введем следующие обозначения (см. рис. 2):

	 H T H H T H H Hg g t g( ) ≡ ( ) ≡ ≡ +; .� � � 	 (1)

Иными словами, температурную зависимость микротвердости при температу-
рах ниже Tg будем представлять как сумму температурно независимой величины 
микротвердости при Tg (Hg) и слагаемого, зависящего от температуры Ht, где тем-
пература t изменяется в интервале от 0 К до Tg. При этом Ht изменяется от макси-
мального значения (H0) до нуля. В дальнейшем сосредоточим свое внимание на 
нахождении возможности определения температурной зависимости Ht.

Будем исходить из того, что микротвердость определяется сдвиговыми напря-
жениями. Действительно, в монографии [32] прямо указано, что микротвердость –
это мера сопротивления сдвигу. В более поздней монографии [33] в разделе 9.3 
указано, что среднее давление между индентором и образцом прямо пропорцио-
нально напряжению течения и что именно сдвиговая составляющая напряжения 
отвечает за пластическое течение. Согласно [30], микротвердость является мерой 
сопротивления деформациям сдвига в условиях изотропного сжатия.

Как известно, энергия механического напряжения сдвига (см., например, [34]) 
при механическом напряжении H в пересчете на объем моля стекла равна:

	 w
V H

Gt
t

=
⋅ 2

2
,  	 (2)

где Gt — значение модуля сдвига при той же температуре, что и микротвердости 
H = (Ht+Hg); V — объем моля стекла.

Рис. 2. Схематическое изображение зависимости от температуры энергии тепловых колебаний ре-
шетки стекла: (Q) — красная линия и микротвердости (Н) — синяя линия. Используемые обозначения 
пояснены в тексте.
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Согласно многочисленным литературным данным, модуль сдвига и микрот-
вердость в некотором приближении пропорциональны друг другу. Так, в [35] по-
казано, что для диборидов металлов выполняется соотношение G = 8H. В [36] 
указывается, что для силикатных стекол справедливо равенство G = 5HV (Hv – ми-
кротвердость по Виккерсу), для ковалентных кристаллов G = 6.8HV, для металли-
ческих стекол G = 6.9HV. Для силикатных окси-нитридных стекол G = 4.66HV [37], 
а для алюмосиликатных стекол G = 6.06HV [38]. Тогда выражение (2) можно пере-
писать следующим образом:

	 w V H Ht t g= +( )γ ,  	 (3)

где γ º H
G2

  величина, слабо изменяющаяся для группы близких по свойствам 

веществ.
Рассмотрим более подробно, как следует учитывать вклады энергии механиче-

ского напряжения (wt) и энергии тепловых колебаний (Qt) в суммарную энергию, 
которая при значении Ws приводит к переходу стекла в пластическое состояние. 
Оба этих вклада будем рассчитывать на моль вещества. Предыдущее выражение 
позволяет определить механическую энергию деформации твердого тела вдоль 
одного из шести возможных направлений. Допустим, что эта энергия составляет, 
к примеру, половину от величины, необходимой для перехода к пластическому со-
стоянию. Если такую же величину энергии деформации приложить в перпендику-
лярном направлении (или, тем более, в противоположном направлении), то это 
не означает, что стекло перейдет в пластическое состояние. Для перехода стекла 
в пластическое состояние необходимо механическое напряжение с нужной вели-
чиной энергии приложить вдоль определенного направления. Энергия же тепловых 
колебаний создает равные напряжения химических связей, как положительные, так 
и отрицательные вдоль трех независимых осей. Поэтому между энергией механиче-
ских напряжений, приводящих стекло к пластическому состоянию при абсолютном 
нуле, и тепловой энергией, приводящей стекло к пластическому состоянию при 
отсутствии механических напряжений, существует следующее соотношение:

	 w Qg0
1
6

= . 	 (4)

При этом Q C T dTt

T

p≡ ( )∫ 0
,

где Cp — теплоемкость моля стекла.
Итак, запишем выражение для энергии перехода в пластическое состояние 

для трех случаев: произвольной температуры, температуры размягчения стекла 
и температуры, равной абсолютному нулю. При этом следует учесть (см. выше), 
что тепловая энергия распределяется между шестью направлениями деформации 
межатомных связей (сжатие и растяжение вдоль трех осей), в то время как меха-
ническое напряжение деформирует связи вдоль одного направления. Поэтому:

6 6 6 0γ γ γV H H Q Q VH V H Ht g t g g g+( ) + = + = +( )
или

	 6 6 0γ γVH Q Q VHt t g+ = = .  	 (5)
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Из первого равенства (5) получим:

	 H
Q Q

Vt
g t=
−

6γ
,  	  (6)

Подставив выражение для 6γ из второго равенства (5), получим:

	 H
Q Q

Q
Ht

g t

g
=

−
0.  	  (7)

Уравнения для расчета температурной зависимости микротвердости 
при  температурах выше температуры Дебая

Для большинства стекол температура Дебая ниже комнатной температуры и тем 
более ниже Tg. Поэтому для высокотемпературной области существования стекла 
(для температур выше температуры Дебая) теплоемкость в некотором приближе-
нии можно считать независящей от температуры. Иными словами, справедливо 
приближенное равенство Q Q C Tt p≅ − +0  (см. рис. 2). Из уравнения (6) получаем

	 H
C

V
T Tt

p
g= −( )6γ

.  	 (8)

Из уравнения (8), введя обозначение 
Q
Сp

d
0 º Т  (см. рис. 2), получим:

	 H
T T

T T
Ht

g

g d
=

−
−

⋅ 0 .  	 (9)

Все изложенное иллюстрирует рис. 2.
Из уравнения (8) следует, что величина производной микротвердости по тем-

пературе (H′) определяется теплоемкостью, мольным объемом и отношением ми-
кротвердости к модулю сдвига стекла. Все эти параметры слабо зависят от состава 
стекла. Отсюда становится понятна причина того, что величина H′ в табл. 1 не-
значительно отличается для столь разных по своей природе групп стекол. Кроме 
того, становится ясным, что если производная H′ примерно одинакова для всех 
стекол, то микротвердость стекла при комнатной температуре будет определяться 
в основном параметром Hg даже в случае предельно высокой температуры размяг-
чения, намного превосходящей комнатную температуру. Это также хорошо видно 
из табл. 1.

Из изложенного ясно, что для расчета температурной зависимости микротвер-
дости во всем температурном диапазоне существования стекла необходимо знать 
(см. уравнения 1 и 6) микротвердость при температуре размягчения, отношение 
микротвердости к модулю сдвига при комнатной температуре, мольный объем 
(или плотность) и температурную зависимость удельной теплоемкости (или эн-
тальпии). Для температур выше температуры Дебая достаточно знать значение 
теплоемкости при комнатной температуре:

	 ′ = − = −
⋅
⋅

H
C

V

G С

V H
p p

6 3
.	 (10)

Примеры практического использования предложенных уравнений
Проверим применимость предложенного подхода на трех конкретных при-

мерах. Во всех трех случаях для расчета температурной зависимости микротвер-
дости H(T) (см. уравнение (1)) рассчитывалась температурная зависимость Ht, 
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а параметр Hg варьировался с целью получения максимально возможного совпа-
дения с литературными экспериментальными данными по температурной зави-
симости микротвердости. Из литературных данных по теплоемкости соответ-
ствующего стекла находилась температурная зависимость Qt, включая значение 
параметра Qg. Параметр H0 из уравнения (7) рассчитывался с использованием ли-
тературных данных по отношению микротвердости к модулю сдвига и мольному 
объему (см. уравнение (5)).

В случае полистирола имеются экспериментальные данные по температур-
ной зависимости теплоемкости начиная с гелиевых температур [39]. Используя 

их, вычислили функцию 
Q Q

Q
g t

g

-
 (уравнение (7)). Температурная зависимость 

Qt получена интегрированием зависимости Сp(Т). Для расчета величины H ′ при 
комнатной температуре (пунктир на рис. 3) использованы экспериментальные 
данные по микротвердости [40] и модулю сдвига [41], а также данные по плотно-
сти и теплоемкости [42, 43]. Таким образом, найдена температурная зависимости 
Ht во всем температурном интервале от абсолютного нуля до Tg. Для построения 
зависимости Н(Т) единственный свободный параметр Hg был выбран таким об-
разом (см. выше), чтобы результат совпадал с уже упомянутыми выше литера-
турными данными по температурной зависимости микротвердости полистирола 
[21, 22] (см. рис. 3).

Аналогичные расчеты были проведены для двух важнейших оксидных стекол. 
Речь идет о стеклообразном кварце, являющемся базовым компонентом всех 
силикатных стекол, а также о щелочно-силикатном стекле (soda — lime — silica 
glass — SLSG) — наиболее массово производимом промышленностью стекле.

Для расчета температурной зависимости микротвердости стеклообраз-
ного SiO2 (см. рис.  4, a) литературные данные по теплоемкости были взяты 
из [44]. Эта обзорная работа содержит и все остальные необходимые для расчета 

Рис. 3. Зависимость микротвердости polystyrene от температуры. Пунктирной линией нанесена рас-
считанная по уравнению (10) для комнатной температуры производная микротвердости по темпера-
туре, сплошной линией — рассчитанная температурная зависимость микротвердости. Стрелка указы-
вает температуру размягчения polystyrene.   — крайние точки экспериментальной линейной темпе-
ратурной зависимости микротвердости, полученной в [21].   — крайние точки экспериментальной 
линейной температурной зависимости микротвердости, полученной в [22].
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экспериментальные данные. Данные по температурной зависимости теплоем-
кости кварца и метод ее расчета также опубликованы в [45]. Результаты расчета 
были сопоставлены с данными по температурной зависимости микротвердости 
от комнатной температуры до 400◦С, взятыми из работы [46].

При расчете температурной зависимости микротвердости щелочно-силикатно-
го стекла (SLSG, рис. 4, б) данные по температурной зависимости теплоемкости 
взяты из работы [47]. Были также использованы экспериментальные данные по 
модулю сдвига и плотности [48]. Результаты расчета температурной зависимости 
микротвердости были сопоставлены с экспериментальными данными [49]. Близ-
кие результаты по температурной зависимости микротвердости приведены в [50].

Рис. 4: a — температурная зависимость микротвердости кварцевого стекла. Точками указаны экспе-
риментальные данные [46]; б — температурная зависимость микротвердости щелочно-силикатного 
стекла (soda — lime — silica — glass). Точками указаны экспериментальные данные [49]. Стрелкой 
отмечена Tg. Сплошная красная линия — рассчитанная температурная зависимость микротвердости, 
пунктирная — гипотетическое падение микротвердости выше температуры размягчения.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Предложена модель, согласно которой стекло переходит в пластическое со-
стояние, если сумма тепловой энергии сетки стекла и механической энергии, со-
зданной внешним механическим воздействием, превышает критическую вели-
чину. Предложенная модель позволила вывести уравнение, с помощью которого 
можно рассчитать температурную зависимость микротвердости стекла во всем 
температурном интервале его существования. Справедливость этого уравнений 
проверена на примере трех стекол. Одно из них является органическим стеклом — 
это полистирол. Второе — плавленный кварц, являющийся основным компонен-
том всех силикатных стекол. Третье стекло, щелочно-силикатное (SLSG), являет-
ся наиболее массово производимым оксидным стеклом.
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