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无序材料中的电磁娟合场量子赘理论及

Si02 和 Ge02 玻璃中光的瑞利散射损施
孙弘方佼鑫

提要

本文利用格林函数和图展开方法，提出了无序材料〈如草璃)中的电磁摆合场量子理论，并由此计算和

分析了 Si~ 和GeO.i玻璃中光的瑞利散射及各种无序对散射贡献的大小，证实了虚温，宣近似巾关于衷璃

的瑞和j散射主要起源于原子密度无序涨落的假设。本文仔细地考虑了电磁摆合场量子色散对瑞和散射损

耗的影响.计算表明:对 Si~ 和 G础2 玻璃，在最小损耗放长，由包散引起的偏离瑞利散射 λ4规律的相

对误差分别为 20% 和 11%.

主是键词:极化声子;玻璃;瑞司马j散射.

引

玻璃中光的瑞利散射是限制玻璃光纤最小损耗的主要固有损耗之一凶。文献中有很多

这方面的实验工作胁。。在理论上通常采用的处理方法是所谓虚温度近似(企ctive 如皿

pera古盯e approx:皿a也ion 或 FTA)阳。 FTA 虽然数学上较简单，却包含着一些缺陷 1. 虚

温度到定义为玻璃洛液在冷却中开始由热力学平衡态变为非平衡态时的温度EUO 但玻璃

溶液的固化不是一个相变过程，而是渐变过程。所以无法精确定义在什么温度下溶液为平

衡或非平衡态，从而不能唯一地确寇 Tfo 不同文献在计算 SiO:z玻璃白瑞利散射时，采用的

Tf 差别很大口.-5b， ηo 2. 由于在 Tf 附近〈高于 1400K) ，很多实验参数p 如折射率、等温压

缩系数等不易获得』需利用室温下的实验值进行估计p 这带有一定的任意性即 o 3.FTA 

是宏观热力学统计理论3 它掩盖了玻璃中光散射的微观机制。 FTA 之所以有以上的缺点是

由于走了一条迂迎的途径:为了能利用平衡态统计理论来处理光散射3凹1 将室温下的玻

璃(非平衡系统〉等同于处在 Tf 的热力学平衡态玻璃溶液，把固体中的光散射转化为溶液中
的光散射。这使整个问题的物理图像不甚清晰。为进一步探讨玻璃中光的瑞利散射，很有

必要建立一个具有清晰物理图像的微观理论。

我们曾指出凶，光纤或光波导中的导波光实质是光与介质材料中电磁性元激发(如激子

和光学声子)糯合而成的新元激发一一电磁锅合场量子 (polari切吟。实验也证实 SiO，a玻

璃中存在电磁藕合场量子E例。在本文中，我们利用格林函数和图展开方法ω，凶，给出无序

材料(如玻璃)中的电磁稿合场量子理论，并由此计算 SiO.. 和 Ge02 玻璃的瑞利散射。 SiOJ

和 GoO.2玻璃是制作光纤的良好材料。与FrA 不同，本文提出的理论直接以室温下的玻璃

收稿日期 1986 年 12 月 10 曰:收到修改稿日期 1987 年 4 月 11 日

'文章中的电黯藕合场量子即是破化声子(pOlariω11) ，我们认为前者译名更为合适.

, 
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为对象F 这样完全回避了 ETA 中的迂逼途径及由之引起的缺点。玻璃的结柑无序可造成原

子跃迁能量p 振动频率和密度的无序。这些无序形成了玻璃中瑞利散射的微观机制。FrA

假设玻璃中瑞利散射只起嚣于玻璃搭液中原子密度的无序涨落并略去了材料色散。本文所

得公式使我们能够分析玻璃中各种无序对瑞利散射贡献的大小以验证 FTA 的假设并讨论

材料色散对瑞利散射的影响。

二、无序材料中的电磁捐合场量子

无序材料中电磁性元激发与光场的相互作用哈密顿算符为血，l.IJ

H =Hra.d十 H".，.+Hω+H'A-r甜 +Hu_rGII+JH =Ho十JH，

Hrød =吝~岳阳 HSlr.=吝'hÚJ ~.，.a tia ki 1 

HM=-=芸缸ùuht1bkJ + 吝宜"k(btÞki十 b1dbtj斗tib"!:"i - b"剖川j庐b_1dωJ)

E抽叫-吝Gt白Hcωi，;+ι山ωJdωj)川(α品-ι川kω:) , (1) 

H.._，a，4.....吝 G1.i(Ckj+C::ki) (btJ - b-/d) ~ 

AH - ~ ~ L1tiú>l~，的，αtia， 'J'+ ~ ~ AtKρ白，的，btJb.，J'kj k'1' 

十nAGtbrideM+dht)(仙， -a_k'j')

+寄否 ~G吨z怠μ如.呻J圳kν削以，吁j

其中 c吗L、 α启和 b比L 分别产生一个颜率为 ω毗赢k、 ω抽和 ω帽酌F 波矢为 k， 偏振为 j 的光子、光学声

子和 Frenkel 激子; TII 是不同电子-~-空穴对之间互作用的傅利叶变换;句 (0'1) 是光子与

声子(激子)的稿合常数p 在电偶极矩近似下[lSJ GE1==阳、军二; (G.tj = ge<< ，，1瓦日 ， gSlh(YU)为一

常数;

问品，jzZ灿灿(冬)μ(等)ι" 军咛句号)，
( JV\ I- JV \-i(Ic-Ic'川 I ~V， \ 

A饵.i'J'亏GLeMYLTLE 飞了)'-1' =军 e ';;-~JO (~; ')0 
(2) 

ø-叭队向 g=eQiJ ph; N为原胞总数; e lrJ (j=l , 2)是垂直于 k 的偏振矢量;向和 Y是 ω?

和 V. 的平均值 Äwll=叫一句和 ß-V，-V是由材料结构无序造成的格点 t 上原子跃迁

能量岛俨、原子振动频率 ω俨和原子所占体积民的无序涨落。 Ho 是 E 对无序的平均部

分(虚晶近似)，.dH 包含了材料的无序。

定义无序材料中电磁藕合场量子的产生算符:

DLIZE，但刷品，川ιγ+V川卅『忡'1') 0 (8) 

其中
dtw=主同时(cti+C-ld) 十 ßbi (cti - C-lrj) +川岛+ b-1d) 

、，4

+ ôbl(btl- b_lci) 十丸"~f(a'k 十 a_lti) +γbi(α乌- a-Id) J 0 (4) 

p,-1, 2, 3 表示电磁搞合场量子的上、中、下三支:系数 t饵""的宁和(J~I 等由以下本征值方
程确定*

·由于 alcJ.lJ 等京量的表达式过于冗长，在此从略.
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[H~ n:/IJ] =加'J"，.，DtWt [HoJ d:mJ z=缸。bPtl&!o (5) 

将(1) 、 (3) 、 (4)式代入 (5)式，通过一些运算，可得无序材料中电磁稠合场量子的本征频率

。如，由梅林函数 G- [(IiD)J-1Î +ω+]斗的极点给出，其中t
ft-盒。十t气~ ==9"1 +t 290t步1，

iì防.仇'1' = 8,..",8,.. I',ðJ. l' (如i1lJ) 2; g，鼠，忡'户δ".Ir-ð川，lh l' (~.，，;) -.1 J 

fC斗的'1' z:a弘)i1ll1i11J. Ir，，'Y十胁的'J，(}.""I. '" ",'/', 

P-~鸟，忡'1' -=扣的份制，，，，，.'1'; P"gJ."，，.，.户缸ð"1<11 i/IJ.忡'1'， (6) 

9.bl."'".'俨 .....2.4也哩. "'1'8 .,.18 ~""I' + 2~tt的，11":，.1'";γ1，

QbJ.的'I' =-=2J也屿，的IT;，.J';'V，，'I' + 2.ðtiwr:.的，冯μ;';'""

-缸1Gr;，.lrfI'i"IPÎtμ'俨-4æ~ld， -.'$1β;AARLw

-4础的， 'i'λLMβ;'"，1' -4L1G鸟，的，β;JLm
引入辅助格林函数 Go = [(t..Q)JI 一盒。+iO+]-l和子矩阵

G,..II = {GIr1D ,Ir''''' hsX8 哩。=(μ， j) ==1, 2,…6, (7) 

及的斗， g~岳和 Pt午， (i=l， 2, 3) 等等。 (}，..k' 对无序的平均值<GIc.".)可用以下的图麦
二三口DJ. 口jJ
A、

<G"巾，)==ð".i'(一一+σ (k)一一+一一σ(k)一一σ (k)-一斗……) (8) 

σk么均~~伞斗伞4万并~+A丛:L..Â+一 (9) 

其中 σ (lc) 表示自能子矩阵。 σ(k) 的图必须满足以下规则z

i.不包括能剪断一根一一线而成为两个独立图形的图:

且.在任意两根-.---..-线之间必须至少有一根---线:

ili. 任一·点应能通过 -e-.-.- 和，与至少另一·点相接.

图中一一和-.一一-分别表示 Gi立和 g衍。当·不与-.-.-.-相接时表示 Y~~J 当

·出现在→一一-的左和右端时分别表示 V~~ 和 V~~~; 子矩阵 Vi~~(i-l， 2, 8) 是在

郎中用 4.组〈巾， ph)和王.主替代(判和主后的子矩阵。如
Nω. ':l --, .r"-/ "'" N V 飞 ω咂 11，-品'\ V /,-.' 

因子 N和对无序求平均。在·和骨处动量守恒。

由 (8)式3 无序材料中电磁搞合场量子本征频率。制的久期方程为:
deif丸，.'δi，J' [(tilJ"III).1一〈如"I'I)'J -σ，.1.肉， (k) 1-0 (JI. =-=1, 2) 3; j=l, 2) (10) 

自能子矩阵 σ(k) 很难精确求得。文献中有各种近似方法也 o 在光纤通讯中，光波长位于
激子和光学声子共振区之间，并远离共振区。 (9)式中各项不会出现共振效应，而且每个·点

L1V .tl. -r" 6~ .IJ. -......1 .dι‘飞.t~ /0\' 正比于旦(g==ez， ph) 和一一，对于一般的玻璃(~fl )和{一一}对无序的平均值远小
Y 飞 ω..) 飞 V}

于 1，所以可只保留 (9)式中最低阶的图，方程 (10) 的近似解为:

〈汹M〉'-〈阳刚)'十σPI'JJJ(It). (11) 

自能 σIIJ，，.J(岛的虚部确定了无序材料中也磁藕合场量子的寿命，从而确定了损耗.将图式
(9) 中各符号的表示式代入，并注意只保留 (9) 式中最低阶的图，可得频率为D(ω-.<D<ωJ
的入射光的散射损耗为z
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叫ωQω)=叫向{((坐旦叫)2)飞叩丁
l扒\ \ tu盹ωtαω0冉>e饵c J / ( ω ~;-Q且句〉 \ \ ω F抽h I I (D且 - ω :L知hρ) 岳

((旦)今[ML-24fh4
飞 V J / ω;a;-D且 02一 ω~~ J J 

[1+ω比十 ω3月41/「1十。)~~:~ + :S!4)的1~r
(ω巳 _Q2) :I ' (D且一ω;h) :J J/ L- , (ω:.-~) 且 (Q2一ω川〉

=α~l(Q) +a;j!(.Q) +α3(Q) (db/km) 0 (12) 

ES(Q) _ V ~(r"l\_'1--1_ d;. d~ 其中 α0=一一 (101吼叫L。一一一二一~;ε(Q) =1+ -::2 c (2πc) ;;ωrz-024h-do 

Lo=lk曰:吨=ωqI2gqI2/h， (g=ex , ph)o <……〉表示对无序求平均c 由于远离共振区y 在

(12)式中已略去了激子的空间色散(T， =O) 。 α1、 α2 分别是由原子跃迁能量和原子振动频率

的元序造成的散射损耗3αs 则来源于原子密度的元序。

三、 Si02 和 Ge02 玻璃中光的瑞利散射损耗

在 Si02 玻璃中p 由结构无序造成的原子跃迁能量的无序为旧J< (LJhw铺)2) = 6 .15 x 10-' 

eV'o <(dw，.)2)可从口町的计算求得:计算表明把 Si02 玻璃中 Si-O-Si 的夹角。相对于

平均值张开或合拢 10口pωph 将移动土75cm-10 实验给出 9 的均万根为 150口6J 所以

41 A~ -2\ / I .:1V V'\ <(.1ωp;r.)2) =1. ';!{ X 104 (c皿)((.一一) )的计算较为复杂。 Si02 玻璃中光学跃迁过程主要\\ V I I 
是氧原子的 2P 态与硅原子的 38 态之间的跃迁口丁， 1飞因此可将一个氧原子和邻近两个硅

原子上的两个 spa 杂交轨道看作是一个二能级"原子飞"原子])密度等于氧原子密度口 8102
玻璃的微观结构如图 1(的所示3 其中 Si-O 键长 r 和 O-Si-O 键角伊涨落很Jj\[工6.19J 囤

个氧原子构成很好的四面体口玻璃的结构无序主要来自 Si一ι-Si 键角。以及 α 角的涨

落。要精确定义一个 Sl-O-Si 键在 Si02 玻璃中所占体积是很困难的p 我们假设一个

8 Si-O一旦键所占体积 Y 与一个键长为且=岛'血-的 Si-Si 键在金刚石格子中所占体
2 

积相同口图 l(b)画出四个 Si斗i 键在金刚石格子中所占体积f'，而 Y寸。利用以上假

设和表 1 中给出的实验参数求得 SiOJ 和 GeO.2玻璃中 Y 的平均值为 22.52 和 24.15(λ3) 与

//f-一;二才J-177
产←------('-一一-

f?cpit 
i!jiItz '/川~/

1/ 1/ 
L____-_4二______..Y

a (11) 

Fig.l 

(α) Microscopic structure of Si~ gla田， where 0 a.nd • repr回n t oxygen and s i1iCOll 

‘国皿~ rellpectivelyj (b) Volume ∞cupied by four Si--8i boow in diamond structure 
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文献 [20J 中给出的值 22.7 和 24.1(13) 很接近。 α 的变化不影响 R， 只有 9 的涨落引起 R
的变化。由图 1(町，且(4=1223...34)的变化造成 Y 的涨落为z

ÁV 1 毛 rl ~ \8 咱 1
-Y'"言击队 R) -.L J (13) 

B. 满足高斯型分布WJ

/. Õ+ÁO Õ -J(}\ f(乌)==τexp[ - (且一.R)归σJl] j U .... -r{ sin 一一-SID 一一一~)o (14) 
飞 2 2 J 

其中 τ 是归一化常数， 6 和却是 9 的平均值和均万根。表 1 列出了各参数的实验值llV 租

((躬J)的计算值o

Table 1 Parameter value for SiO，皿d GE;O:l glas~2s 

g1a.ss 9 Ja r(À) φ <(在予Y> 〈缸eVιtee) 〈元eJVeg) ((号子Y> t也mJpTh1> dp，~ <(平y) V(!3) 
(cm-1、

j 

一
8i~ 144 0 ,0) 15 0

..) 1 品 628.) 109.5 0 3.48xl0-6 13.3C) 13.90 ) 1.ü7x 工。-) 106t::ej 1C65c) 9.92x10 -4 22.53 

一一一
Ge02 130"t) 6.5"Þ) 1. 741>) 109.5 0 5.08 xl0 --G 11. (ld) 13.7dJ 1.72xl0-2 8579 ) 847C) 3.51xl0哼 24.15 

a): [19J , [21J; b): [21J; c): [20Ji d): [56Ji e): [盟1

为计算各无序对光散射贡献的大小3 引入比值

αl(Q)α2(.0) 
-一一一十一一一 (15) 

aa(D) α3(0) 0 

利用表 1 给出的参数和 (12)式p 图 2 中曲线〈的结出 Si02 政璃'中 Q 的计算曲线。显然在光

纤通讯披段 (λ=0.5"，2.0μm)，光散射以原子密度无序为主。 α ([J) 可改写为:

α (Q) =乓兰卡2主斗。(臼〉
·飞 Q J 

e 是真空光速， λ 是光波长。..4. (λ) 定义为瑞利散射系数。图 3(a)给出了 A(功的计算曲线

〈一)。以上的计算方法同样适用于帆玻璃。对帆玻璃我们未能找到~(击扩)
和((合)3)的理论或实验值，但红山实验表明吼叫叫璃中主要的吸收峰
有相同的宽度且可假设 Ge02 和 SiOJ 玻璃有相同的<(J如te)宅和< (.&:ù"，.)号。回 2 中的曲线

(b) 和图 3(b)给出 Ge02 玻璃中相应的计算结果，各参数已在表 1 中结出。

54· 

Fig. 2 Ratios of Rayleigh scatterings caused by disorders in tra.nsition energ才eI

and vibration fr吨uencies of atoIDs to those 国used by disorders in the densitieJ 

。f SiO~ C的 and Ge02 (b) glωses 
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0.8 1. 

,... • 

t o.t:~二二:二三二~一
_ 1.2卡_._--......-.._...........-......_.-.~

~ 1.1Fß--气一一一一一一
., 1.0 
唱'

.~ 0.( 

.4IIIIC 

忌。.9

吨 0.8'"'-----__.__ …....__.............. 
0.'1 

~:$ 1..0 1.5 2.0 2.5 0.5 
1<J'm) 

(a) 

Fig. 3 Rayleiè:, h 8cattering ∞efficients .A of SiO, (a) and Ge02 (的 gla.sses， where 

-一- the theory, - • - • - •. the th由ry with dispersions n唔l回ted， - - • - - • 
FTA and - - - - the experimen恒[2 :l3J, which are determined fro皿 the Rayleigh 

配attering 10田es atλ=0.6328μm by the λ→ law. 

四、讨论

由以上计算p 玻璃中瑞利散射的微观机制是玻璃结构无序造成的电磁翻合场量子之间

的弹性散射。这可以从<G" ，.)的图展开式(8)看出:当无序为零时pσ (k) ==0, <G"，，，)等于〈虚〉

晶体中电磁糯合场量子 cltpJ 的格林函数 G~~lo dí~ 的寿命无穷大p 没有损耗。无序引起不同

d阳之间的弹性散射，使hσ (k) +- 0，发现损耗。
由图 2 的计算结果可知F 在光纤通讯波段，原子跃迁能量和振动频率的无序对光散射的

贡献可以晦去，瑞利散射主要来自原子密度元序。这证实了 FTA 中关于玻璃的瑞利散射起

源于高温时玻璃溶液中原子密度涨落的假设[G]。当光波长趋于激子或光学声子共振区时，

由原子跃迁能量或振动频率无序造成的散射将占主导地位，在共振区附近， σ (k) 展开式 (9)

中的高阶项不再可略F 公式 (12) 需引入修正。

FTA 略去了材料色散对瑞利散射的影响y这相当于假设丘且旦旦和一生为无穷小
Q' D ω帽

量。图 3 也给出了略去色散时瑞利散射系数 .A(λ) 的计算结果 (-.-0-0-)，以及 FTA 的结

果(-0-0→-)0 A(均为一常数3 瑞利散射损耗 α 正比于 λ-j。当考虑材料色散时，..4. (λ) 随波

长变化。文献[24J 报道了在 0.5682 ，....， 0.7993μm 之间 SiOJj玻璃中瑞利散射损耗随波长的

变化。在实验误差之内(约为 O.3dB/km) , α 正比于 λ-\ .A(均为一常数。利用图 3 的结

果，由材料色散引起的 α相对于 λ-4 规律的偏差在 0.5......0.8μm 之间最大不超过 0.16

dB也风与实验相一致。由图 3 可见，当波长较长时，材料色散对瑞利散射的影响较大。这

可解释如下:利用简单的微扰处理，文献[25J 给出在远离共振区时瑞利散射截面为z

dσ e4w" ; "'C1 1 ε:， .D1iS-D'1 ε- Dus•• D 41\1 2 
I~( c;.， 'AJli~'AJ'1 +~'AJU~，.'AJ41 )1 0 (17) 

d!J 16~正如I~C4 I "'r'飞 向一ω 凶+ω JI 
这里 Q 是立体角(与前文中的定义不同)..ω 是入射光频率pω4 是吸收频率，其他各量的定义

可参阅 [25Jo 当所有 ωi>>ω 时:

备∞ω4叫九 (18) 



2 期 无序材料中的电磁搞合场量子理论及 Si02 和 Ge02 玻璃中光的瑞事j散射损耗 1佣

例如空气中各种原子的主要服收频率向位于紫外区p 所以对可见光瑞利散射很好地情足
γ4 规律。而玻璃中主要的光股J&过程为 1) 电子跃迁(激子等)， ω铺位于紫外; 2) 晶格振

动(光学声于)， ω抽位于红外。对可见光频率 ωs 有 ω.>ω〉ω酶，当光披长趋向于长波方向

时， (17)式中的绝对值项将明显依赖于波辰 Â(或光频率 ω)，瑞利散射将偏离 L→规律。

在测量玻璃的瑞利散射实验中3 由于当光波长较长时(λ>l }Lm) ， 瑞利散射很小(对SiO~

玻璃α<O.6dB/k皿)，与实验误差(约为 O.8dBjkm)有相同的数量级，实验精度较差。所以一

般采用波长 A咽p 较短的激光器(如'-exp -= 0.6828μ皿)，测出 ~p 处的瑞利散射损耗，然后假

设A(均为常数，按 λ-4 规律定出 A， 并将 A 延拓到其他披长。图 s 中的实验结果(→→-)便

是按上述方法所得。这相当于略去了材料色散对瑞利散射的影响。对工作在最小损耗披~

h 附近的光纤，由于问已接近近红区(对自iOJ玻璃 ÎI，o =1.6μID， GeOj!玻璃 ~=2.0μ，mCn1) J 

材料色散对瑞利散射的影响较大3 上述实验方法所产生的瑞利散射损耗误差

δ=!A(儿童p)-A(问L!
.A(Â.a) 

对 SiO:a和 GeOJ 玻璃分别为 20~略和 11%0 只在不计这一误差的情况下，材料色散对瑞利

散射的影响可略。

由瑞利散射损耗α(Q)的表示式 (12)可且，瑞利散射依赖于玻璃中各种参数，而这些参

数又依赖于玻璃的不同制备条件剧。例如加快摔火速率将减小原子密度Y吐，并增大原子

密度无序((孚y)，从而增加瑞利散射。在文献中也发现对同一玻璃的不同实验，给出不
同的瑞利散射系数胁剑。这些误差一部分可能来自实验误差，但也有一部分可能是由不同的

玻璃制备条件造成的o

本文提出的理论稍加推广，可讨论在 SiOJ 玻璃中掺入 GeO，j等杂质后，瑞利散射的变

化。由于篇幅限制，我们将在另一篇文章中报道这一工作。
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Theory of polaritoDs in disordered materials and Rayleigh 

配atterings in Si(h and GeOZ glasaω 

SUN Hmm AND F&.,-'rG JUNXIN 

(D~阳忖刑制 01 Ph'!P邸， Shanghai Jìot佣，g UrUV&1咧ty)

(Reoeived 10 D阳tmber 1986; revised 17 AprillgS7) 

Abstract 

A 曲。ory of pOlari切ns in dïsordered 皿aterials 坦 proposoo wi也 the hel p of Green 

func也ions and diagramma tic me也。也.丑叮leigh 凹的力erings in Si02 and GeOll gla田eB

are calcula古ed and 也e 皿agni机ldes of co时ributions 扣 Ray leigh SC8古柏ring from 

differe时 disorder mechanisms are analysed based on 古he thoory 7 whicb verifi明白。

assump古ion i且也he fi的ive 如mperature approximation 毛hat Rayle i.gh scat扫卫卫gs in 

glasses come mainly from 也e densl古y fluctua tions in 协e gls回 801u古iOnB. The Rayleigh 

scat古erings as well 困在he effec回 of polari古on d iSpersions on 也he 10圈。s are calcula ted for 

SiO:l and GeO!j gla田es. The result.s show th旧的也he mi且i皿um 10皿 wavel engths，也he

relative dc'Viations of 也e Rayleigh 配时也erillg 1ωses caused by 也e d坦 persion e:tfec lB 

from 也e ~，-' law are 20% and 11% for SiO~ a.nd GeOlll gla田eB r回P回也ively.

Key words: polari阳剧; gla岛; Rayloigh 由"阳ring.




