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В данной работе мы попытались установить структурную основу поведения корреляци-
онной длины, lc (параметр, характеризующий линейный размер структурных неодно-
родностей), как функции содержания оксида-модификатора в литиево- и натриевобо-
ратных стеклах. При содержании модифицирующего оксида вплоть до ∼30 мол. %, рас-
сматриваемые стекла характеризуются значительным подобием строения в области
ближнего порядка (распределением базовых структурных единиц) при существен-
ном отличии их химического строения и, как следствие, строения в области средне-
го порядка. На основе данных термодинамического моделирования (распределения
надструктурных группировок) и геометрического анализа структурных группировок
в области среднего порядка, присутствующих в Na2O–B2O3 и Li2O–B2O3 стеклах,
выполнен расчет среднего размера области упорядоченного расположения атомов,

. Сопоставление корреляционной длины lc и среднего размера  показало нали-
чие простой линейной и универсальной взаимосвязи между этими двумя параметра-
ми, характеризующими структурные особенности стекол на различных простран-
ственных масштабах. Существование такой взаимосвязи означает, что изменение
корреляционной длины тесно связано с особенностями распределения надструктур-
ных группировок, а не с модификацией структуры стекол на уровне базовых струк-
турных единиц.
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ВВЕДЕНИЕ

Отличительной особенностью спектров комбинационного рассеяния света стекло-
образных материалов является широкая, асимметричная, низкочастотная (с максиму-
мом в области 10–100 см–1) полоса, которая не наблюдается в спектрах кристалличе-
ских материалов. Известно, что эта полоса связана с рассеянием света первого поряд-
ка на колебательных возбуждениях, подчиняющихся статистике Бозе и, поэтому, она
получила название “бозонного пика” (БП). Общепринято, что БП является проявле-
нием в спектрах рассеяния света материалов с нарушенной трансляционной симмет-
рией (отсутствует дальний порядок) избыточной (по отношению к дебаевской, кото-
рая описывает упорядоченные среды) плотности колебательных состояний (ПКС).
Исходя из универсальности бозонного пика (его присутствия в низкочастотных спек-
трах неупорядоченных материалов с существенно различной природой химической
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связи), к настоящему времени предложен целый ряд моделей для объяснения его про-
исхождения [1–17]. Несмотря на различные физические основы, заложенные в этих
моделях, большинство из них сходятся в том, что колебательные возбуждения, ответ-
ственные за избыточную ПКС в стеклообразных материалах и, как следствие, за появ-
ление в спектрах бозонного пика, могут быть приписаны существованию в материале
некоторого характерного масштаба, на котором он не может больше рассматриваться
как однородная среда. Линейный размер корреляции физических параметров матери-
ала на этом масштабе получил название длины или радиуса среднего порядка. Линей-
ный размер структурных неоднородностей стекла на масштабах среднего порядка
(корреляционная длина) может быть выражен через отношение скорости распростра-
нения звуковых волн в стекле к частоте максимума бозонного пика [6, 18–22]

(1)

где Vt – скорость распространения поперечных звуковых волн, c – скорость света,

 – частота максимума бозонного пика, S – зависящий от модели коэффициент
пропорциональности (∼0.5–1). Величина корреляционной длины в неорганических
стеклах, как правило, лежит в пределах 10–30 Å. Считается, что стекла с более плот-
ной упаковкой атомов характеризуются меньшими значениями lc, а для стекол с менее
плотной упаковкой атомов, наоборот, типичны более высокие значения корреляци-
онной длины [11, 23].

В бинарных щелочноборатных стеклах тип катиона существенно влияет на харак-
тер зависимости положения бозонного пика от содержания щелочного оксида. Это, в
свою очередь, отражается и на поведении корреляционной длины как функции соста-
ва стекла. Например, в стеклах литиевоборатной системы, максимум бозонного пика
значительно и практически линейно смещается в область высоких частот с увеличе-
нием содержания Li2O [3, 24–27]. Ничего подобного не наблюдается в низкочастот-
ных спектрах цезиевоборатных стекол. Здесь, увеличение концентрации Cs2O очень
слабо влияет на частоту бозонного пика [24, 25]. В то же время известно, что модифи-
кация локальной структуры (структуры в области ближнего порядка) стекол системы
M2O–B2O3 (M = Li, Na, K, Rb, Cs) с содержанием M2O менее 25–30 мол. % связана,
главным образом, с преобразованием симметричных боратных треугольников ВØ3 в
тетраэдры [BØ4]– (2BØ3 + Na2O ⇒ 2[BØ4]–Na+, Ø – мостиковый атом кислорода). Как
результат, тип катиона не оказывает существенного влияния на концентрацию 4-ко-
ординированных атомов бора, в частности и на распределение базовых структурных
единиц, в целом, в щелочноборатных стеклах в обозначенном диапазоне составов
[28–30]. Отсюда следует, что нет никаких оснований полагать, что модификация
структуры щелочноборатных стекол в области ближнего порядка может служить
структурной основой для объяснения зависимости корреляционной длины lc от соста-
ва стекла.

Однако распределение базовых структурных единиц в щелочноборатных стеклах не
отражает всей сложности их строения. Существенная часть базовых структурных еди-
ниц входит в состав так называемых надструктурных группировок со строго опреде-
ленным расположением атомов [31, 32]. Иными словами, надструктурные группиров-
ки состоят из строго ориентированных относительно друг друга базовых структурных
единиц и отсутствие в таких группировках внутренних степеней свободы в виде вариа-
ций длин связей и торсионных углов, позволяет рассматривать их как структуры сред-
него порядка. Результаты термодинамического моделирования в рамках подхода, раз-
работанного Шахматкиным и Ведищевой [33], предсказывают существенное влияние
типа щелочного катиона на химическое строение щелочноборатных стекол, и, как
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Рис. 1. Распределение структурных группировок среднего порядка в литиево- (а) и натриевоборатных (б)
стеклах с содержанием оксида-модификатора до 30 мол. %.
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следствие, на распределение надструктурных группировок [34, 35], даже в той области
составов (0 ≤ x ≤ 25–30 мол. %, x – концентрация щелочного оксида), где распределе-
ние базовых структурных единиц практически не подвержено влиянию типа катиона.
(Под химическим строением стекол подразумевается совокупность солеобразных
продуктов взаимодействия оксидов, совпадающих по своей стехиометрии с кристал-
лическими соединениями, представленными на фазовой диаграмме рассматриваемой
системы, и непрореагировавших оксидов [33, 35]).

Например, в стеклообразном В2О3 до 70–80% полностью полимеризованных пла-
нарных ВØ3 единиц входят в состав В3О3Ø3 бороксольных колец и бороксольная груп-
па является единственной надструктурной группировкой, существующей в данном
стекле [36, 37]. Добавление оксида лития приводит, главным образом, к преобразова-

нию бороксольных колец в триборатные ( ) группы, когда концентрация Li2O в
стекле не превышает 15 мол. % (см. рис. 1а). Начиная с этого состава в структуре, на-
ряду с триборатными группами, начинают образовываться еще и диборатные группы,

. Концентрация диборатных групп постепенно увеличивается с ростом содержа-
ния Li2O и становится равной концентрации триборатных групп при xLi2O ≈ 30 мол. %.
Таким образом, в стеклах литиевоборатной системы с содержанием оксида-модифи-
катора до 30 мол. % возможно образование трех типов различных надструктурных
группировок.

Как видно из рис. 1б, натриевоборатные стекла характеризуются более сложным
распределением надструктурных группировок. В этой системе в том же диапазоне со-
ставов возможно образование шести различных структур в области среднего порядка:

бороксольное кольцо (В3О3Ø3), триборатное кольцо ( ), пентаборатная группа

( В), тетраборатная группа ( ), диборатная группа ( ) и метабо-

ратное кольцо ( ). Следует отметить, что тетраборатная группа обычно не рас-
сматривается как самостоятельная надструктурная группировка, поскольку состоит из
связанных между собой, посредством мостикового атома кислорода, пентаборатной и
триборатной групп. По этой причине, тетраборатная группа не представлена в распре-
делении надструктурных группировок в системе Na2O–B2O3, опубликованном в рабо-
те [35]. С другой стороны, эта группа, так же, как и другие надструктурные группиров-
ки, состоит из строго ориентированных относительно друг друга базовых структурных
единиц, а значит, также является структурным образованием в области среднего по-

−
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−
3 3 4B O Ø

−
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рядка. Исходя из этого, тетраборатная группа была включена нами в рассмотрение
(см. распределение, представленное на рис. 1б). Полученное распределение структур
среднего порядка является модифицированной формой распределения, опубликован-
ного в работе [35] в предположении, что концентрация тетраборатных группировок
пропорциональна произведению концентраций триборатных колец и пентаборатных
групп (коэффициент пропорциональности был принят равным единице). Как следует
из этого распределения, в стеклах системы Na2O–B2O3 увеличение концентрации ок-
сида-модификатора приводит, в первую очередь, к трансформации бороксольных ко-
лец одновременно в три- и пентаборатные группы. Тетраборатные группы появляют-
ся в структуре в непренебрежимом количестве, когда содержание оксида натрия при-
ближается к 5 мол. % и присутствуют в максимальном количестве в стекле состава
20Na2O–80B2O3. Начиная с этого же состава (приблизительно) в структуре натриево-
боратных стекол образуются диборатные группы, а по мере приближения к 25 мол. %
содержания Na2O появляются, в небольшом количестве, кольцевые метаборатные

анионы .
Приведенные примеры позволяют предположить, что микроскопическая природа

поведения корреляционной длины, как функции содержания модифицирующего ок-
сида в стекле, может быть связана с изменениями концентрации различных надструк-
турных группировок в щелочноборатных стеклах. Очевидно, что если данное предпо-
ложение верно, можно ожидать наличие простой линейной взаимосвязи между корре-
ляционной длиной и средним размером, , области упорядоченного расположения
атомов в пределах или вблизи надструктурных единиц, выраженным через концентра-
ции надструктурных группировок, Ni, и их характеристический размер, Ri:

(2)
Ранее, мы уже обращались к этому вопросу на примере стекол системы Na2O–B2O3

[38]. Анализ, проведенный в работе [38], действительно подтвердил существование
линейной взаимосвязи между величинами lc и  в случае натриевоборатных стекол.
Однако, остается неясным, является ли такая линейная взаимосвязь характерной осо-
бенностью только стекол натриевоборатной системы или она имеет более общей ха-
рактер и наблюдается и для других щелочноборатных стекол. Поэтому, в продолжение
ранее проведенного исследования [38], в данной работе мы обратились к стеклам ли-
тиевоборатной системы и сопоставили полученные результаты с теми, которые были
получены для стекол системы Na2O–B2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Образцы стекол систем Li2O–B2O3 с содержанием оксида-модификатора, меняю-
щимся от 0 до, приблизительно, 30 мол. %, были синтезированы из борной кислоты
(Н3ВО3), как источника В2О3, и карбоната лития Li2CO3 как источника оксида Li2О.
Все стекла были синтезированы методом закалки расплавов. Исходные реагенты, взя-
тые в необходимом количестве, тщательно перемешивались и помещались в платино-
вый тигель. Масса шихты во всех случаях составляла 15 г. Платиновый тигель с ших-
той помещался в электрическую печь, температура которой постепенно увеличива-
лась до ∼730–1000°С (в зависимости от состава стекла). При заданной температуре
образец выдерживался в течение двух часов, после чего температура повышалась до
1100–1150°С и плавление продолжалось еще в течение одного часа. Затем, прозрачный
и не содержащий газовых пузырей образец, переливался в предварительно подогретую
стальную изложницу для получения образца в форме параллелепипеда размерами 7 ×
× 7 × 10 мм. После закалки расплава образцы стекол отжигались при температурах на
5–10°С ниже температуры стеклования в течение 3 ч. Для каждого стекла изготавлива-

−3
3 6B O
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лось два образца, один из которых затем использовался для измерения спектров низ-
кочастотного рассеяния света, а второй для измерения плотности стекла. Значения
плотностей синтезированных стекол в последующем использовались для косвенного
контроля их состава. Плотность стекол измерялась методом Архимеда (взвешиванием
образца на воздухе и в иммерсионной жидкости) и рассчитывалась по формуле:

(3)

где WA и WB – вес образца на воздухе и в иммерсионной жидкости, ρB – плотность им-
мерсионной жидкости. В качестве иммерсионной жидкости использовался керосин,
плотность которого контролировалась перед каждым измерением. Измерения прово-
дились при комнатной температуре. Взвешивание выполнялось на электронных весах
с точностью ±0.0001 г.

Условные обозначения синтезированных стекол и их составы (по синтезу и скор-
ректированные с учетом данных о плотности) представлены в табл. 1.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Несколько примеров спектров низкочастотного рассеяния стекол литиевоборатной
системы показано на рис. 2. Из рисунка видно, что с ростом содержания Li2O значе-
ние волнового числа, соответствующего максимуму рассеянного сигнала, постепенно
растет (максимум бозонного пика смещается в область высоких частот), а интенсив-
ность, наоборот, уменьшается. Такая ситуация характерна и для соответствующих
спектров натриевоборатных стекол (см., например, [38]). Собственно зависимость

 показана на рис. 3а, а на рис. 3б представлена плотность рассматриваемых стекол
как функция содержания Li2O. На обоих рисунках для сравнения приведены данные о
соответствующих величинах, взятые из литературных источников. Хорошее соответ-
ствие результатов наших измерений с результатами измерений других авторов как для
частоты бозонного пика, так и для плотности стекол указывает на то, что оценка со-
става стекол по их плотности проведена достаточно корректно.

Для расчета корреляционной длины в соответствии с выражением (1) помимо зна-

чения  необходимо знать еще и скорость распространения поперечных звуковых
волн в стекле заданного состава. Акустические и упругие свойства бинарных щелоч-
ноборатных стекол были детально изучены в работе [41]. Поэтому, необходимые для
нашего набора стекол скорости распространения поперечных звуковых волн были
определены методом кусочно-линейной аппроксимации данных, опубликованных в
работе [41]. Полученные для каждого стекла значения показаны в табл. 1, а получен-
ные в итоге величины lc представлены на рис. 4. Здесь же для сравнения показаны
данные и для натриевоборатных стекол. Видно, что в низкощелочных (x ≤ 10 мол. %)
стеклах корреляционная длина слабо зависит от типа модифицирующего катиона.
При дальнейшем увеличении концентрации щелочного оксида корреляционная дли-
на уменьшается быстрее в стеклах системы Li2O–B2O3 и медленнее в натриевобрат-

ных стеклах. Как результат разница Δlc =  между значениями корреляционной
длины для литиево- и натривоборатных стекол постепенно увеличивается. Величина
Δlc достигает максимального значения при содержании оксида-модификатора около
20 мол. %, а затем начинает уменьшаться.

Для расчета среднего размера области упорядоченного расположения атомов в со-
ответствии с уравнением (2) необходимо определить характеристические размеры
надструктурных группировок, присутствующих в стеклах обеих систем. (Концентра-
ции надструктурных группировок известны из представленных на рис. 1a, б распреде-

ρ = ρ
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A
B 

A B
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W W
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Рис. 2. Примеры спектров низкочастотного рассеяния света стекол системы Li2O–B2O3.
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Рис. 3. Положение максимума бозонного пика (а) и плотность литиевобратных стекол (б) как функции со-
става стекла.
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а б
лений). Как видно из рис. 1, необходимо рассмотреть шесть различных надструктур-
ных группировок: бороксольное кольцо, триборатное кольцо, ди-, пента- и тетрабо-
ратная группы и кольцевой метаборатный анион (см. рис. 5).

Как было показано в работах [8, 46], пространственное распределение бороксоль-
ных колец в стеклообразном В2О3 не является полностью случайным. Среднее рассто-
яние между центрами двух ближайших бороксольных колец составляет около 7.5–8 Å.
С другой стороны, это расстояние можно интерпретировать как факт, что область
упорядоченного расположения атомов в стекле В2О3 не ограничена размерами борок-
сольного кольца (при фиксированных значениях длины В–О связи (r = 1.365 Å, [36]) и
углах O–B–O, равных 120° [36], в треугольниках ВØ3, образующих бороксольное
кольцо, диаметр этого кольца (2R1 = 4r) получается равным, приблизительно, 5.5 Å
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Таблица 1. Содержание оксида-модификатора (x), частота максимума бозонного пика ( ) и
скорость распространения поперечных звуковых волн (Vt) в литиевоборатных стеклах

Обозначение xLi2O, мол. %
(синтез)

xLi2O, мол.%
(оценка) , cм–1 Vt, м/с

LB1 0 0 27 1900
LB2 2.5 2.4 30 2083
LB3 5.0 5.0 33 2249
LB4 7.5 7.2 36 2404
LB5 10.0 9.3 39 2566
LB6 12.5 11.5 44 2724
LB7 15.0 13.9 49 2883
LB8 17.5 17.0 54 3074
LB9 20.0 19.2 59 3209
LB10 22.5 21.6 63 3349
LB11 25.0 24.8 69 3540
LB12 27.5 26.7 71 3640

ωmax
BP

ωmax
BP
(см. рис. 5)), а простирается за его пределы, вплоть до ближайших атомов бора, не вхо-
дящих в состав бороксольной группы. Исходя из этого, характеристический размер обла-
сти упорядоченного расположения атомов вблизи бороксольной группы, Rboroxol, был
прият равным 7.5 Å. (Значение 7.5 Å = 2R2 получается при величине внешнего В–О–В уг-
ла, равной 130°, что хорошо согласуется с результатами, опубликованными в работе [47]).
Исходя из того, что в обеих системах корреляционная длина уменьшается при увели-
чении концентрации модифицирующего оксида (см. рис. 4), можно предположить,
что характеристические размеры всех прочих структурных группировок в области
среднего порядка не превышают их максимальный линейный размер.

Расположение атомов в триборатной группе однозначно описывается девятью незави-
симыми параметрами [48, 49]: пятью длинами В–О связей (B2–O2, В2–О5, B3–O5,
B2–O3 и B3–O7) и четырьмя углами (∠O4–B1–O2, ∠O4–B3–O5, ∠O1–B1–O2 и
Рис. 4. Зависимости корреляционно длины lc в литиево- и натриевоборатных стеклах от содержания окси-

да-модификатора.
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Рис. 5. Структурные группировки среднего порядка, образующиеся в рассматриваемых стеклах при содер-
жании оксида-модификатора до 30 мол. %.
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∠O6–B3–O7, см. рис. 5). Значения указанных длин связей и углов слегка отличаются
для триборатных колец, образующих структуру кристаллического Li2O⋅3B2O3, и ко-
лец, входящих в состав кристаллического тетрабората натрия (Na2O⋅B2O3) [48]. Одна-
ко эти различия не столь велики и, поэтому, для определения характеристического

размера  группы были использованы усредненные величины длин связей и уг-
лов: B2–O2 = 1.394 Å, В2–О5 = 1.347 Å, B3–O5 = 1.482 Å, B2–O3 = 1.370 Å, B3–O7 =
= 1.466 Å, ∠O4–B1–O2 = 121.45°, ∠O4–B3–O5 = 111.2°, ∠O1–B1–O2 = 114.9° и ∠O6–
B3–O7 = 110.7°. Проведенные расчеты показали, что характеристический размер три-
боратной группы может быть принят, в первом приближении, равным диаметру
окружности, описанной вокруг бороксольного кольца, т.е., Rtri = 2R1 ∼ 5.5 Å.

Циклический метаборатный анион  состоит из трех асимметричных триго-
нальных ВØ2О– единиц у которых длина В–Ø связи (В1–О2 или В1–О3 на рис. 5) не-
сколько превышает длину В–О– связи (В1–О1, О– – немостиковый атом кислорода),
1.400 и 1.324 Å соответственно, а угол Ø–В–Ø (∠О2–В1–О3) равен 115.88° [49]. Ис-
пользуя указанные значения угла Ø–В–Ø и расстояний В–Ø и В–О– нетрудно полу-
чить, что диаметр окружности, описанной вокруг циклического метаборатного анио-
на (линейный характеристический размер этой группы) равен Rmeta = 2Rm ∼ 5.53 Å.

Из рис. 5 видно, что в ориентации, представленной на этом рисунке, оставшиеся
три некольцевые группировки имеют максимальный линейный размер вдоль оси Х.
Так же, как и в случае триборатного кольца, расположение атомов в диборатной

 группе, состоящей из двух тригональных и двух тетрагональных боратных
единиц, полностью описывается девятью независимыми параметрами: пятью длина-
ми В–О связей и четырьмя углами [47, 48]. Согласно нумерации атомов в диборатной
группе, принятой на рис. 5, такими параметрами являются длины связей B4–O6, B2–O6,
B2–O4, B4–O7 и B2–O3, и величины углов ∠O1–B1–O2, ∠O1–B2–O6, ∠O4–B3–O5 и
∠B2–O4–B3. Значения этих параметров слегка отличаются для диборатных групп, об-
разующих структуру кристаллического Li2O⋅2B2O3 и для тех, которые входят в состав
упорядоченной решетки и α-Na2O⋅3B2O3 [48]. В данной работе мы пренебрегли этими
различиями и воспользовались усредненными значениями структурных параметров для
определения характеристического размера диборатной группы: В4–О6 = 1.362 Å, В2–
О6 = 1.499 Å, B2–O4 = 1.452 Å, B2–O7 = 1.369 Å, B2–O3 = 1.462 Å, ∠O1–B1–O2 =
= 121.85°, ∠O1–B2–O6 = 108.0°, ∠O4–B3–O5 = 115.4° и ∠B2–O4–B3 = 108.6°. На ос-
новании этих значений было найдено, что характеристический размер (длина вдоль
оси X) диборатной группы, Rdi, составляет около 5.7 Å.

Для определения максимального линейного размера пентаборатной  группы
удобно рассматривать ее как состоящую из двух триборатных колец с общим тетраэд-
ром ВØ4. В таком случае ее размер вдоль оси X равен удвоенному расстоянию rt, кото-
рое легко рассчитывается через структурные параметры триборатной группы. По-

скольку в стеклах системы Li2O–B2O3  группы не образуются (см. рис. 1), более
точная оценка характеристического размера этой группы может быть получена с ис-
пользованием структурных параметров триборатного кольца, определенных на осно-
вании анализа структуры кристаллического Na2O⋅4B2O3. При нумерации атомов в
трибортной группе, указанной на рис. 5, получаем

(3)

−
3 3 4B O Ø

−3
3 6B O

−2
4 5 4B O Ø
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Рис. 6. Зависимости lc(x) и  (x) от содержания щелочного оксида в литиево- и натриевоборатных стеклах.
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где B2–O3 = 1.373 Å, B2–O5 = 1.340 Å, B3–O5 = 1.490 Å, ∠O1–B1–O2 = 114.9° и ∠O4–
B3–O5 = 109.5° [48]. Таким образом, характеристический размер пентаборатной груп-
пы, Rpenta = 2rt, был принят равным 5.88 Å.

Структура высокотемпературной полиморфной модификации Na2O⋅4B2O3 была де-
тально изучена в работе [50]. Было установлено, что это соединение состоит из

 тетраборатных групп, в которых средняя длина В–О связи в тригональных
боратных единицах равна 1.367 Å, а длина аналогичной связи в боратных тетраэдрах
составляет 1.473 Å. Средние значения внутренних углов в ВØ3 и [ВØ4]– единицах рав-
ны 119.97° и 109.44° соответственно. При таких значениях длин связей и углов в базо-
вых структурных единицах, образующих тетраборатную группу, ее линейный размер
вдоль оси X, Rtetra, составляет около 10 Å.

Таким образом, следующий набор характеристических размеров структурных груп-
пировок в области среднего порядка, которые присутствуют в структуре литиево- и
натриевоборатных стекол с содержанием оксида-модификатора до 30 мол. %, был ис-
пользован для расчета среднего размера ( ) области упорядоченного расположения
атомов как функции состава стекла: Rboroxol = 7.5 Å, Rtri = 5.5 Å, Rtetra = 10 Å, Rpenta =
= 5.88 Å, Rdi = 5.7 Å и Rmeta = 5.53 Å. Полученные результаты представлены на рис. 6.
Там же для сравнения показаны зависимости корреляционной длины от содержания
M2O (M = Li, Na) в рассматриваемых стеклах. Из рисунка видно, что поведение вели-
чины среднего размера области упорядоченного расположения атомов как функции
содержания щелочного оксида явно зависит от типа щелочного катиона. В стеклах ли-
тиевобратной системы значение  почти линейно убывает при увеличении концен-
трации Li2O вплоть до, приблизительно, 20–25 мол.% и практически не меняется, ко-
гда концентрация оксида лития превышает 25 мол. %. В стеклах системы Na2O–B2O3,
значение  достаточно быстро уменьшается при добавлении Na2O в количестве до
10–12.5 мол. %, затем следует участок (15–20 мол. %), где средний размер области упо-
рядоченного расположения атомов существенно медленнее убывает с ростом содер-
жания модифицирующего оксида, после чего вновь наблюдается достаточно быстрое,
систематическое уменьшение величины . Кроме того, следует отметить, что в пре-
делах каждой из рассматриваемых стеклообразующих систем, параметры lc и  ме-
няются аналогичным образом при изменении состава стекла. Синхронное изменение
зависимостей lc(x) и (x) можно рассматривать как свидетельство наличия линейной
взаимосвязи между этими параметрами.

Прямое сопоставление среднего размера области упорядоченного расположения
атомов и корреляционной длины представлено на рис. 7. Как видно из этого рисунка,
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Рис. 7. Взаимосвязь между корреляционной длиной, lc, и средним размером области упорядоченного рас-

положения атомов, , в литиево- и натриевоборатных стеклах.
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между параметрами lc и  действительно наблюдается линейная взаимосвязь и, бо-
лее того, эта взаимосвязь является универсальной для стекол обеих рассматриваемых
бинарных щелочноборатных систем. Наличие такой взаимосвязи и ее универсальный
характер (данные для литиево- и натриевоборатных стекол описываются с достаточно
высокой степенью точности одной линейной зависимостью) позволяют предполо-
жить, что lc и  не являются абсолютно независимыми параметрами, хотя и описы-
вают структурные особенности стекол на разных пространственных масштабах. Ины-
ми словами, модификация строения щелочноборатных стекол в области среднего по-
рядка (распределение надструктурных группировок), по всей видимости, составляет
структурную основу поведения корреляционной длины как функции состава стекла.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

На основе данных низкочастотного рассеяния света литиевоборатных стекол изу-
чены закономерности изменения корреляционной длины lc как функции состава
стекла. Для объяснения особенностей поведения величины lc в зависимости от содер-
жания оксида лития, выполнен расчет среднего размера надструктурных группиро-
вок, образующихся в стекле заданного состава с использованием результатов термо-
динамического моделирования и данных о строении кристаллических боратов. Обна-
ружено, что как и в случае натриевоборатных стекол, в литиевоборатных стеклах
величины lc и  меняются аналогичным образом при изменении концентрации ок-
сида-модификатора. Для обеих систем наблюдается линейная взаимосвязь между
корреляционной длиной и средним размером области упорядоченного расположения
атомов и, более того, такая взаимосвязь носит универсальный характер. Универсаль-
ность взаимосвязи двух различных параметров, характеризующих строение стекол на
масштабах среднего порядка, позволяет предположить, что они не являются полно-
стью независимыми и, по крайне мере, в рассмотренных стеклах, поведение корреля-
ционной длины, как функции состава стекла, не зависит от модификации их структу-
ры на масштабах ближнего порядка (распределение базовых структурных единиц), но
тесно связано с распределением надструктурных группировок, характерным для сте-
кол определенной системы.
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