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摘要: 提出了关于 PbF2+ WO3+ GeO2( PWG)玻璃陶瓷中介电相关函数的计算。这个计算表明:在这类无序

材料中, 正则振动模的短相干长度使喇曼选择定则失效, 并且在态密度函数以及随频率而变的正则振动模振

幅基础之上分析推导得出一级喇曼散射强度的表达式。
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1  引   言

目前由于人们对红光上转换激光材料 PWG

玻璃陶瓷的兴趣[ 1] , 更加激发了人们在这一方面

的研究热情。因此, 对 PWG的物理特性的认识和

理解是非常有意义的, 人们一直在试图理解 PWG

一类材料的喇曼光谱的线型。在最频繁研究的物

质中,如硅玻璃陶瓷和PWG玻璃陶瓷等,在室温
[ 2]

和低温[ 3]下都获得了很好的喇曼光谱数据, 但是,

对于所观察到的喇曼带还缺乏合理的解释。在这

一工作中,我们对于玻璃陶瓷中振动态密度的喇曼

光谱散射强度提供了一个计算光谱轮廓方程,并把

这些结果应用于已获得的玻璃陶瓷的喇曼散射的

实验数据中,得到了令人满意的结果。

2  计   算

对于玻璃陶瓷中的振动模做如下的假设: ( 1)

设这些振动是简谐振动以便能把它们按正则模进

行分析; ( 2)材料电极率变化使这些振动能与光耦

合; ( 3)正则模的相干长度与光波波长相比要短得

多。短相干长度的假定使正常的波矢选择定则失

效并允许材料的所有正则振动模的光散射过程发

生。这是玻璃陶瓷和晶体的最根本的区别所在。

喇曼光谱的散射截面与受散射微扰的时空自相关

函数 Fourier 分量成正比[ 4] ,对于光散射我们需要

处理介质的局域光学介电张量 PAB( rc, t )的变量。

对于所有可能的实验喇曼散射截面应正比于

介电涨落相关函数的时空 Fourier 分量的线性组

合,因此, 介电张量涨落的二阶相关函数可表示为

如下形式:

G AB, CD( r , t ) = 3$PAB( rc, t ) $PCD( rc+ r , tc+ t )4

(1)

式中括号表示在一个相当长的时间间隔内求平

均, A, B, C= x , y , z (或 1, 2, 3)。r 或 rc为 t 或 tc

时刻的原子位移。

现在按原子位移展开介电张量来考虑正则振

动模对光学介电常数的调制, 设系统有 3N 振动

模,并对第 j 个振动模用正则坐标表示位移。我们

有如下简单的形式:

$PAB( r , t ) = E
3N

j

9PAB( r)
9Qj

Qj ( t ) (2)

除非诸如反演对称这样的局域对称性能抵消

来自于近邻原子位移的贡献, 否则微商
9P
9Q
一般

不等于零。

当把正则模 (2) 的展开式代入相关函数式

(1) 中时,我们有:

GAB、CD( r , t ) = E jRAB, CD( r, j )3Qj ( tc) Qj ( tc+ t)4

(3)

这里

R AB, CD( r , j ) = 3
9PAB( r)
9Q j

9PCD( rc+ r)

9Q j 4 (4)

RAB, CD( r , j )在此的物理意义为介电张量分

量随第 j 个正则振动模变化的空间相关函数。与

(1)式相同,式中括号表示在一个相当长的空间间

隔内求平均。
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这个重要的结果表明对于每个模 j , 空间和

时间相关性是可分离的。为了得到这个结果,我

们利用了不同模正则坐标统计的独立性。应用简

谐振子的性质容易得到

3Q j ( tc) Qj ( tc+ t )4= ¶
2Xj

{ n ( Xj ) e
iX

j
t +

[ 1+ n( Xj ) ] e
iX

j
t
} (5)

这里 n ( Xj ) = [ exp( ¶Xj / kT ) - 1] - 1为振动

能量量子数的平均值。因此, 由(5)式表明,正则

振动的时间相关性是已知的, 并且为了把我们的

结果应用于喇曼光散射,仅仅需要讨论可能的空

间相关性。

含有式(4)和( 5)的表达式( 3)具有相当的普

遍性,它不含任何与材料有关的任何参数。晶体、

非晶以及玻璃和玻璃陶瓷材料之间的区别在于相

关函数扩展的范围的大小不同。介电涨落的空间

相关函数 R ( r , j )实质上刚好反应了正则振动模

原子位移的空间相关函数。因此, R ( r , j )的相关

范围应是第 j 个模的相关范围。在一个理想的晶

体中,由于晶格具有周期性,正则模振动在无限范

围内像波一样传播。相应地空间相关函数 R ( r ,

j )与波长 Kj = 2P/ qj 的 r 之间应具有一个正弦的

关系。q 等于喇曼光散射波矢。这就是在晶体光

谱中看到的系列分立线的动量选择定则。

在玻璃陶瓷材料中, 由于失去了表征晶体特

性的跃迁对称性, 从而导致相关函数的局域化。

假定振动模具有
1
10
光学波长( 40nm )的相干长度

或略少一些,而单一的波矢将不能表示这样模的

特征,也不遵守动量选择定则。

对于 R ( r , j )短程的假定具有一个直接的结

果,那就是它的 Fourier变换在 q = 0 附近具有宽

而平的最大, 而不是在特定的波矢 qj 处出现锐

峰,这对于所有的 j 这都是正确的, 因此, 材料的

所有振动模对光的喇曼散射谱都要有贡献。具有

范围 +j (在 + n 1 限制内)的相关函数的空间

Fourier变换具有如下形式

{ RAB, CD( r , j ) } q= A AB, CD( j ) +
3
j (6)

q具有独立性。A ( j )为测量模的介电调制强度,

而 +3j 实际上是模相干区的体积。

在这种近似下,对于喇曼散射光波的波矢介

电相关性的时空分量为:

GAB, CD( q, X)= E
3N

j= 1
A AB, CD( j ) +

3
j (¶/ 2Xj ) { n( Xj )#

 D( X+ Xj )+ [ 1+ n ( Xj ) ]#D( X- Xj ) } (7)

函数 D( X+ Xj )给出反斯托克斯部分(频率上移的散

射光) ,而函数 D( X- Xj )给出斯托克斯部分(频率下

移的散射光)。这个表达式表示所有模都将对玻璃

陶瓷材料的喇曼光谱有贡献,但在这个式中有一个

由光学耦合张量构成的权重因子和模体积 +3j。

我们预期正则振动模应成为具有与微观运

动、频率、光学耦合以及相干长度相类似的带,例

如,伸缩带,弯曲带等等。因此, 对于一个给定带

的所有模, 我们将用一个系数替代项 A( j) ( +j )
3

的近似,尤其假定这个系数是与这个带中各个模

的频率无关。因此所有模的求和就变成带内所有

模的一组求和, 并且频率间隔是极其密积的。因

此,不连续的求和可由每个带的态密度函数替代,

而态密度给出每个单位频率内模的数目。在这些

假定下,斯托克斯光谱的线形将是

IAB, CD( X)= E bC
AB, CD
b ( 1/ X) [ 1+ n( X) ] gb( X)

( 8)

求和是对所有带求和。系数 C
AB, CD
b 将取决于

带b,标有 AB, CD的张量元由入射光和散射光的

偏振性来决定。gb ( X)是带的态密度。方程( 8)

中与频率相关的因子 1/ X和 1+ n ( X)改变具有

态密度 g b( X)的散射带的线型分布, 对于所有玻

璃陶瓷中看到的低频带, 这个特征尤其是明显

的[ 5, 6]。要注意到因子[ 1+ n ( X) ]刚好是初态的

热布居并且出现在所有的喇曼强度的表达式中。

光谱线型( 8)的表达式是我们计算的主要结

果。它表示玻璃陶瓷材料的振动态密度对散射光

谱线型的影响。

作为在解释喇曼光谱中应用( 8)式的一个例

子 , 在图1中给出了我们的有关PWG玻璃陶瓷

图 1  1# PWG 玻璃陶瓷样品的喇曼偏振光谱

( a)扣除因子[ 1+ n ( X) ] / X后的 1# PWG 的 × 偏振光谱
( b)平滑曲线为扣出因子[ 1+ n ( X) ] / X 后的 1# PWG 的

V V 偏振光谱
Fig. 1 Raman polarizat ion spectra of PWG glass ceramics.
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扣除热布居因子[ 1+ n( X) ]和一个完全与频率有

关的振动强度因子[ 1+ n( X) ] / X的实验喇曼偏

振的光谱强度(见图 1( a)和( b)中的平滑曲线) ,

为了便于比较, 我们把这两个结果和 Bell, Bird和

Dean计算的态密度矩形图画在了一起[ 5]。VV

光谱具有入射光和散射光偏振方向垂直于散射平

面,而 VH 光谱的入射光的偏振方向垂直于散射

平面,散射光偏振方向平行于散射平面。

事实上, 大量的振动模分布在低频, 而这在

HV 光谱中是显而易见的。

3  结   论

完全扣除热布居因子的 VV 光谱数据与

Dean计算符合得不理想。我们认为这是由于耦

合系数 Cb 的不同而造成的。

  光谱的低频部分包含支配热动力学性质的

模。我们已用我们的数据获得了一个能够获得计

算热容温度关系和测量与[ 2]相一致的低频态密

度的线型。
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Abstract: The calculat ion of dielect ric correlation funct ion in PbF2+ WO3+ GeO2( PWG) glass ceram ics was

proposed. It shows that Raman scat tering selection-rules are broken by the short coherent length of the right

v ibrat ing modes in the disorder materials. Expression formula of first order Raman scattering intensity was

derived and analyzed based on state density funct ion and amplitude change of right v ibrating mode w ith fre-
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