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Эксперименты по рамановскому рассеянию света стаклами демонстрируют наличие низкочастотного (при
∼ 10 cm−1) пика, положение которого обычно связывают с частотой колебательных мод нанометровых
структурных единиц стекла — нанокристаллитов. Существенно, что упругие модули нанокристаллитов
неизбежно должны зависеть от их размеров ввиду эффекта лапласовского давления. Учет последнего, а также
процессов диссипации энергии колебаний при реалистической функции распределения нанокристаллитов
по размерам позволяет построить теорию низкочастотного пика, допускающую количественный анализ
его формы и температурной эволюции. В результате удается выяснить физическую интерпретацию
экспериментальных данных и высказать соображения о связи характерного размера нанокристаллитов с
упругими модулями и коэффициентами поверхностного натяжения материала.

Эксперименты по рассеянию света статистическими
средами служат источником важной информации об их
структуре и динамических свойствах (см., например, [1]).
Особую ценность такие эксперименты приобретают для
неупорядоченных сред, в частности для стеклообразных
материалов, исследование которых в настоящее время
значительно стимулируется потребностями прикладных
областей [2]. С другой стороны, подобные среды пред-
ставляют интерес с точки зрения фундаментальной
физики, поскольку они демонстрируют закономерности
(например, недебаевское — по типу Kohlrausch stretched
exponential — поведение функций динамического от-
клика [3,4]), не проявляющиеся в упорядоченных (кри-
сталлических) системах. Что касается обсуждающих-
ся в настоящей работе оптических экспериментов на
стеклообразных материалах, то их анализ на основе
адекватной теоретической модели должен дать явные
свидетельства отличительной особенности структуры
стекла — существования промежуточного (intermediate-
range с характерной длиной ∼ 1 nm) масштаба [5,6],
сведения о котором обычно получают из экспериментов
по дифракции нейтронов или рентгеновских лучей на
таких материалах [7,8].
В стеклах (см., например, [2,9–12]) одним из таких

свидетельств может служить наличие так называемого
„бозонного“ пика рамановского рассеяния света при
частотах ∼ 10 cm−1, заметно меньших, чем характер-
ные частоты оптических фононов. Представления о
природе этого пика развивались многими авторами
(см., например, [10–13]), которые связали положение
ωmax его максимума с характерной частотой колеба-
ний структурных единиц нанометровых размеров —
нанокристаллитов. Вопрос о структуре и составе нано-
кристаллитов до конца не выяснен, однако в настоя-
щее время накоплено достаточное количество сведений,
подтверждающих присутствие в стекле структурных
неоднородностей с кристаллическим порядком, имею-

щих масштаб ∼ 1 nm [14] (см., впрочем, [15]). Исходя
из простейшей модели нанокристаллита как свободной
упругой сферы радиуса r c, авторы [10] использовали
соотношение ωmax = kcL/r c [16], где cL — продольная
скорость звука в материале сферы, а коэффициент
пропорциональности k (порядка единицы) определяет-
ся отношением cL к поперечной скорости звука cT

(относительно учета затухания колебаний и функции
распределения сфер по размерам см. [17,18]).
Серьезным аргументом в пользу того, что упомянутая

модель нуждается в усовершенствовании, явился ком-
ментарий из работы [19], в которой результаты [13] были
подвергнуты сомнению (см. также [15]), поскольку пред-
ложенный в [13] коэффициент k оказался заниженным
по сравнению со значениями, следующими из экспери-
ментальных данных для литиево-боратных и серебряно-
боратных стекол [19]. Выводом [19] явилось утверждение
о возможной неадекватности микроскристаллической
модели [13] реальной ситуации в стеклах. В ответе на
этот комментарий авторы [20] привели аргументы в под-
тверждение концепции наноструктуры рассматриваемых
стекол, признав, что вопрос корректной интерпретации
низкочастотных рамановских спектров в стеклообразных
материалах требует более углубленного исследования.
Если оставаться в рамках концепции нанокристал-

литов как структурных единиц стекла, мы неизбежно
сталкиваемся с тем фактом, что в объекте нанометровых
размеров существенную роль начинают играть эффекты,
обусловленные искривлением его поверхности и как
следствие наличием известного лапласовского давления
2κ/r c [21], где κ — коэффициент поверхностного на-
тяжения на границе раздела кристаллит–матрица, r c —
радиус кристаллита. Это давление изменяет упругие
характеристики нанокристаллита, и в результате эффек-
тивное значение cL в нем окажется больше своего объ-

емного значения в меру множителя
√
1 + 2κ

r c

1
KL∞

∂KL
∂p ,

где KL∞ — объемное значение модуля упругости,
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определяющего продольную скорость звука в веществе
кристаллита; производная (∂KL/∂p) > 0 взята при дав-
лении p = 0. Для оценки этого множителя примем
κ ≈ 500 dyn/cm (подобные значения κ характерны для
твердых тел [22]) и 1

KL∞
∂KL
∂p ≈ 6 · 10−11 cm2/dyn (такая

величина получена для серебросодержащего соединения
RbAg4I5 [23]). В результате коэффициент k в выше-
приведенном соотношении заменится на эффективный
коэффициент k[1 + 0.35/r c(nm)], заметно превышаю-
щий сходный k при r c ∼ 1 nm (как показано далее,
зависимостью самого k от r c можно пренебречь). Таким
образом, можно полагать, что учет эффекта, обуслов-
ленного лапласовским давлением, способствует более
глубокому пониманию процесса локальных колебаний в
стеклах с наноструктурой и ведет к сближению позиций,
зафиксированных в [19] и [20].
В настоящей работе описаны основные черты рама-

новского рассеяния света в стекле в нанокристаллитами
в спектральной области, соответствующей их колеба-
тельным модам, с учетом как эффектов затухания, так
и влияния лапласовского давления на упругие характе-
ристики вещества кристаллитов (см. раздел 1). Показа-
но, что теоретические результаты могут быть хорошо
согласованы с экспериментальными данными по форме
спектра рамановского рассеяния и по его температурной
эволюции. Это позволяет сделать корректные оценки
параметров функции распределения кристаллитов по
размерам, а также константы затухания их колебатель-
ных мод. При этом открывается возможность с помощью
рамановского рассеяния света по характеру изменения
таких параметров с концентрацией компонент стекла
получать сведения о качественных превращениях в
структуре материала (в разделе 2 продемонстрировна
такая возможность на примере стекла (Ag2O)y(B2O3)1−y

и приведены соображения о связи среднего размера
нанокристаллитов с упругими характеристиками и ко-
эффициентом поверхностного натяжения материала).

1. Теоретическая модель

Для расчета спектров рамановского рассеяния вос-
пользуемся общим выражением тензора рассеяния [24]

I i jkl (ω) =

∞∫
−∞

dt
∫

dR
∫

dR′〈αi j (R, t)α∗
kl(R

′, 0)〉e−iωt

(1)
через статистические средние (обозначены угловыми
скобками) от билинейных комбинаций флуктуацион-
ного тензора αi j (R, t), определяющего рассеивающие
свойства среды в точке R в момент времени t; про-
странственное интегрирование в (1) ведется по всему
рассеивающему объему, ω — изменение частоты света
при рамановском рассеянии. Будем считать, что низко-
частотные рамановское рассеяние в стекле обусловле-
но локальными модами, соответствующими колебаниям

(затухающим) нанокристаллитов [10–13]. Эти локаль-
ные колебания приводят к флуктуационным изменениям
тензора αi j (R, t); в дальнейшем будем основываться
на естественном предположении о некоррелированности
колебаний в разных кристаллитах. Последнее, а также
тот факт, что их характерные размеры намного меньше
длины волны света, позволяет не вводить в (1) фазового
множителя, содержащего изменение волнового вектора
света при рамановском рассеянии.
В учетом вышесказанного можно записать тензор

αi j (R, t) в виде

αi j (R, t) =
∑

n

α
(n)
i j (t) δ(R − R(n)), (2)

где индекс n нумерует кристаллиты, а δ-функция отража-
ет их „точечный“ характер, R(n) — радиус-вектор центра
n-го кристаллита; для конкретного расчета тензора рама-
новского рассеяния будем для простоты моделировать
кристаллиты сферами. Функцию α

(n)
i j (t) можно предста-

вить в виде интеграла от локального тензора α(n)
i j (r, t) по

объему n-го кристаллита

α
(n)
i j (t) =

∫
dr α(n)

i j (r, t), (3)

где радиус-вектор r отсчитывается от центра сферы.
Предполагая квазимакроскопические размеры кристал-
литов, будем описывать их колебания в рамках теории
упругой сплошной среды. В соответствии с этим введем
флуктуационный тензор деформаций u(n)

i j (r, t) в произ-
вольной точке r сферы. Именно им и будет определяться
локальный тензор α(n)

i j (r, t), в модели изотропной сплош-
ной среды его можно представить в виде [24]

α
(n)
i j (r,t) = a1u

(n)
i j (r, t) + a2δi j u

(n)
ll (r, t), (4)

где a1 и a2 — упругооптические постоянные.
Как и в [10], будем рассматривать радиальные ко-

лебания сферических кристаллитов. Рамановское рас-
сеяние света на этих колебаниях будет иметь скаляр-
ный характер. Для нахождения симметричного вклада
в рамановское рассеяние следует учесть несферичность
кристаллитов (см. обсуждение далее). Однако при на-
личии стеклообразующей матрицы такие колебания на-
нокристаллитов неминуемо оказываются затухающими
(в работе [17] это учитывалось введением лоренциана с
шириной, определяемой из сравнения модельной формы
„бозонного“ пика с экспериментальными спектрами низ-
кочастотного рамановского рассеяния света стеклами).
Рациональный путь, позволяющий учесть динамическую
связь нанокристаллита с матрицей, состоит во введении
эффективной диссипативной силы на границе между
ними, что позволяет избежать явного рассмотрения
микроскопической модели границы.
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Эффекты диссипации в теории упругости обычно учи-
тываются путем введения в тензор напряжений состав-
ляющей, зависящей от временны́х производных тензона
деформаций [16]. Естественно считать, что основной
вклад в затухание колебательных мод кристаллита бу-
дет определяться указанными пограничными эффектами.
Тогда выражение для эффективной диссипативной силы,
приходящейся на единицу площади границы, можно бы-
ло бы получить из диссипативной части тензора напря-
жений в области, где происходит пространственный спад
деформаций, обусловленных колебаниями кристаллита.
Имеются основания утверждать [25], что связь нано-
кристаллита с матрицей является достаточно слабой.
Поэтому следует ожидать, что эта область будет иметь
микроскопическую толщину (обозначим ее через d),
и выражение для тензора напряжений в ней можно
использовать лишь с точки зрения наводящих сообра-
жений.

Для формулировки граничного условия на поверхно-
сти колеблющейся сферы следует учесть, что если ее
радиус r (n) лежит в нанометровом диапазоне, то, как
уже указывалось (оценки см. далее), силы поверхност-
ного натяжения оказывают существенное влияние на
процесс колебаний. Эти силы определяют лапласовское
давление 2κ/r (n)(t), где r (n)(t) = r (n) + u(n)

r (r, t)
∣∣
r =r (n) —

мгновенное значение радиуса колеблющейся сферы, а
u(n)

r (r, t) — радиальная компонента вектора смещений
в точке r = |r| кристаллита; κ — коэффициент поверх-
ностного натяжения на границе раздела кристаллита и
стеклообразующей матрицы. Учитывая также то, что
силы подобной природы действуют и в статическом
случае, где они определяют соответствующие статиче-
ские напряжения через лапласовское давление 2κ/r (n),
и полагая, естественно, что |u(n)

r (r (n), t)| � r (n), можно
записать искомое динамическое граничное условие в
виде

[
−σ (n)

r r (r, t)− η

d
∂u(n)

r (r, t)
∂t

+ 2κ
u(n)

r (r, t)
r 2

]∣∣∣∣
r =r (n)

= 0, (5)

где первое слагаемое в квадратных скобках определяет
rr -компоненту динамического тензора упругих напряже-
ний, второе — соответствующую компоненту тензора
вязких напряжений, а третье — динамическую (отсчи-
танную от статической) составляющую лапласовского
давления. Параметр η > 0, имеющий смысл коэффи-
циента вязкости [16], оценим так же, как в случае
очень вязких жидкостей [16]. Вводя массовую плотность
вещества кристаллита ρ, получаем в качестве оценки
η/d ∼ γρcL, где безразмерный коэффициент γ факти-
чески и будет определять степень связи кристаллита со
стеклообразующей матрицей.

Представляя теперь u(n)
r (r, t) = ∂ψ(n)(r,t)

∂r , где

ψ(n)(r, t) — „потенциал“ смещения, и решая уравнения

колебаний внутри сферы так же, как в задаче 3 к §22 [16],
имеем

ψ(n)(r, t) = A(n)eiω(n)t sin(ω
(n)r /cL)
r

, (6)

где A(n) — амплитуда, ω(n) — частота колебаний, причем
ее мнимая часть должна быть положительной, чтобы
обеспечить затухание колебаний при t → ∞. Подстав-
ляя (6) в граничное условие (5), получаем уравнение

tg�
�

=
1− i

(
cL

2c̃T

)2
γ�

1−
(

cL

2c̃T
�

)2
− i

(
cL

2c̃T

)2
γ�

, (7)

решения которого � = �′ + i�′′ и определяют искомые
комплексные частоты ω(n) = �cL/r (n) собственных коле-
баний сферы радиуса r (n), причем �′′ > 0. Существенно,
что в уравнении (7) фигурирует перенормированная
поперечная скорость звука c̃T =

√
c2

T + κ/(2ρr (n)) в ма-
териале сферы.
Теперь следует принять во внимание, что сами вели-

чины cT =
√
µ/ρ и cL =

√
(K + 4µ/3)/ρ будут явно

зависеть от лапласовского давления через соответству-
ющие зависимости модуля свестороннего сжатия K и
модуля сдвига µ материала сферы, а также ее массовой
плотности ρ

K = K∞ +
∂K
∂p

2κ
r (n) , µ = µ∞ +

∂µ

∂p
2κ
r (n) ,

ρ = ρ∞ +
∂ρ

∂p
2κ
r (n) = ρ∞

(
1 +

2κ
K∞r (n)

)
, (8)

где величины с индексом ∞ означают соответству-
ющие объемные (при r (n) → ∞) значения, производ-
ные взяты при нулевом давлении p, сжимаемость
записана как 1/K∞ [16]. Учитывая известную связь
µ = 3K(1 − 2σ )/

[
2(1 + σ )

]
через коэффициент Пуассо-

на σ [16] и пренебрегая его возможной зависимостью
от p (т. е. от r (n)), нетрудно показать, что входящий
в уравнение (7) параметр c2

L/(4c̃2
T) можно считать не

зависящим от лапласовского давления при условии

κ(1 + σ )

3r (n)K∞(1− 2σ )
(
1 +

2κ
r (n)K∞

∂K
∂p

) � 1. (9)

Оценим левую часть (9) для случая стекол
(Ag2O)y(B2O3)1−y , для которых будем анализировать
экспериментальные данные по рамановскому рассеянию
света [9]. Используя экспериментальные значения
K∞ ≈ 4.6 · 1011 dyn/cm2, µ∞ ≈ 2 · 1011 dyn/cm2 [25],
получаем σ ≈ 1/3. Поскольку мы не располагаем

экспериментальным значением параметра
1

KL∞
∂KL

∂p в
этих стеклах, как и выше, выберем его таким же, как
для RbAg4I5. Полагая, кроме того, что r (n) ≈ 0.7 nm (по-
добная величина будет получена далее), легко убедиться
в том, что левая часть (9) составляет ≈ 4 · 10−2. Это и
позволяет при вычислении корней уравнения (7) взять
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для c2
L/(4c̃2

T) значение (K∞ + 4µ∞/3)/(4µ∞). Попутно
заметим, что относительное изменение ρ в (8) при
приведенных выше значениях параметров составляет
≈ 0.01, и далее будем полагать ρ = ρ∞ .
Прежде чем переходить к конкретному вычислению

средних в выражении (1), представим его с помощью (2)
в виде

I i jkl (ω) =
∑

n

I i jkl (ω; r (n)),

I i jkl (ω; r (n)) =

∞∫
−∞

dt e−iωt〈α(n)
i j (t)α(n)∗

kl (0)〉, (10)

где мы явно учли, что динамические флуктуации кор-
релированы лишь в пределах каждого из кристаллитов.
Далее при интерпретации экспериментальных данных
(как это обычно делается [10–13]) ограничимся учетом
лишь первого из корней уравнения (7). При вычислении
интеграла в (10) используем процедуру, принятую в
теории флуктуаций (см., например, [26]), т. е. распро-
страним спадающее со временем решение в области
t > 0 на область t < 0. Другими словами, в первой из
них возьмем решение (6), соответствующее �, а во вто-
рой — решение, соответствующее �∗. Используя теперь
решение (6) и выражение (4), вычислим интеграл (3).
Подставляя результат в (10), можно убедиться в том,
что получающийся тензор рамановского рассеяния име-
ет вид I i jkl (ω; r (n)) = δi j δkl I (ω; r (n)), т. е. определяет
скалярный тип рассеяния на радиальных колебаниях
сферического кристаллита. При этом для интенсивности
I (ω; r (n)) находим (промежуточные действия опускаем)

I (ω; r (n)) = 32π2

(
a1

3
+ a2

)2

× 〈(A(n))2〉 r (n)

cL�′2
∣∣� cos�− sin�

∣∣2

× �′′[
ωr (n)/(cL�′) − 1

]2 + (�′′/�′)2
, (11)

где угловыми скобками теперь обозначено термодинами-
ческое среднее от квадрата амплитуды локальных коле-
баний сферического кристаллита радиуса r (n). Заметим,
что в отсутствие затухания (�′′ → +0 в (11)) частот-
ная зависимость I (ω; r (n)) сведется к дельта-функции:
δ(ω − cL�

′/r (n)).
Теперь для cL следует использовать явную зависи-

мость от r (n) (см. выше). Что же касается a1 и a2, то
их возможная зависимость от r (n) учитывалась бы через
зависимость ρ от r (n), поскольку, согласно эксперимен-
тальным данным [27], электрооптические постоянные
определяются показателем преломления стекла, харак-
теризующимся его плотностью. Последнюю, однако,
можно считать равной ρ∞ при r (n) порядка нескольких
нанометров (см. оценки выше), что позволяет прене-
бречь и зависимостью a1 и a2 от r (n).

Фигурирующее в (11) среднее дается нормированным
функциональным интегралом

〈(A(n))2〉 =

∫
DA(n)(A(n))2 exp

(
−F{A(n)}

T

)
∫
DA(n) exp

(
−F{A(n)}

T

) , (12)

где вероятность распределения exp(−F{A(n)}/T) выра-
жается через функционал свободной энергии колебаний
F{A(n)}, соответствующий решению (6) при t = 0; T —
температура. Этот функционал представляет собой инте-
грал по объему сферы от плотности свободной энергии
колебаний, которая в рамках линейной теории упруго-
сти [16] определяется квадратичной формой от тензора
деформаций u(n)

i j (r, 0). Находя последний с помощью (6)
и вычисляя F{A(n)}, получаем для 〈(A(n))2〉 выражение

〈(A(n))2〉 =
T(r (n))3

4πK f (�)
, (13)

где фигурирует существенно положительная величина

f (�) =
3

2(1 + σ )

1∫
0

du
u4

{
(1− 2σ ) g1(�u) + σg2(�u)

}
,

(14)

определяемая интегралом от функций

g1(�u) =
{
Re

[
sin(�u)(2−�2u2) − 2�ucos(�u)

]}2

+ 2
{
Re

[
�ucos(�u) − sin(�u)

]}2
,

(15)

g2(�u) =
{
Re

[
�2u2 sin(�u)

]}2
. (16)

При вычислении среднего квадрата (13) следует учесть
зависимость K и (в принципе) σ от r (n). Однако, как
показывают оценки, основанные на экспериментальных
данных для RbAg4I5 [23], σ зависит от r (n) примерно
втрое слабее, чем K, и при численных расчетах будем
полагать σ постоянной (напомним, что зависимостью �

от r (n) можно пренебречь; см. выше).
Для применения полученных результатов для описа-

ния экспериментальных данных по рамановскому рас-
сеянию света на локальных модах стекла необходимо
задать распределение нанокристаллитов по радиусам.
В качестве такого распределения можно воспользо-
ваться логарифмически нормальным [18] (см. также
работы [28,29] по пористому кремнию). Заменяя сум-
мирование по n в (10) интегрированием по нормиро-
ванному логарифмически нормальному распределению
в пространстве радиусов r̃ , имеем для интенсивности
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рамановского рассеяния

I (ω) =
∑

n

I (ω; r (n))

→ 1√
2π1

∞∫
0

dr̃
r̃

exp

[
− 1
212

ln2
(

r̃
r 0

)]
I (ω; r̃ ), (17)

где r 0 и 1 — параметры распределения. Получаемое
при этом среднее значение радиуса оказывается равным
r̄ = r 0e1

2/2. Выражение для рамановского рассеяния
света на локальных модах колебаний стекла получается
путем подстановки (11) (с использованием (13)) в выра-
жение (17) и перехода в последнем к новой переменной
интегрирования. В результате находим

I (ω) = BT�′′
∞∫

−∞

dν
(1 + κ̂ e−ν)3/2

e−ν2/(212)+4ν

× 1[
ω(1 + κ̂e−ν)−1/2eν/ω0 − 1

]2 + (�′′/�′)2
, (18)

где введены обозначения

ω0 =
�′

r 0

√
1
ρ∞

(
K∞ +

4
3
µ∞

)
, κ̂ =

2κ
K∞r 0

∂K
∂p

, (19)

а не зависящие от частоты множители, за исключени-
ем T и �′′ (последний оставлен в явном виде для того,
чтобы сделать корректным переход к пределу �′′ → +0),
включены в постоянную B.
Из (18) следует, что эффективная ширина спектра

будет определяться как шириной (1) распределения кри-
сталлитов по радиусам, так и мнимой частью (�′′) моды
их локальных колебаний. С другой стороны, присутствие
в (18) параметра κ̂ отражает роль эффектов, обусловлен-
ных поверхностным натяжением нанокристаллитов.
При выводе выражения (18) мы использовали прин-

ципы больцмановской статистики. Однако при низких
температурах может стать существенным квантование
колебаний, и для описания стоксовой составляющей
рамановского рассеяния следовало бы, как это обычно
принято (см., например, [9]), заменить в (18) T на
ω

[
n(ω, T) + 1

]
, где n(ω, T) — функция распределения

Бозе–Эйнштейна [26].

2. Сравнение теории
с экспериментальными данными
и обсуждение

Выражение (18), представляющее собой основной
результат нашей работы, может быть использовано для
количественного описания экспериментов по низкоча-
стотному рамановскому рассеянию света на стеклах.
Такое описание удобно проводить в терминах безраз-
мерной частоты ω̃ = ω/ωmax, выбрав в качестве мас-
штаба по оси абсцисс частоту ωmax, соответствующую

Значения параметров теоретической формулы (18), найденные
из ее сравнения с экспериментальными [9] спектрами раманов-
ского рассеяния для стекол (Ag2O)y(B2O3)1−y

y 1 �′′/�′ κ̂ ω0, cm−1

0.10 0.59 0.4 1 140
0.15 0.59 0.2 1 140
0.20 0.36 0.1 0.7 60
0.20{1} 0.45 0.1 1 90
0.20{2} 0.10 0.1 0.8 30

пику интенсивности рамановского рассеяния, и откла-
дывая по оси ординат безразмерную интенсивность
I (ω̃)/I (1). Для иллюстарации полученных результатов
обратимся к экспериментальным данным [9] для сте-
кол (Ag2O)y(B2O3)1−y и рассмотрим вначале случаи
y = 0.10, 0.15. На рисунке, a и b приведены результаты
теоретической (по формуле (18), сплошные линии)
обработки экспериментальных (точки) спектров рама-
новского рассеяния света стеклами (Ag2O)y(B2O3)1−y

с y = 0.10, 0.15 при T = 293K [9]. Восстановленные в
результате этой обработки значения параметров теории
приведены в первых двух строках таблицы.
Прежде всего обратим внимание на усиление роли

затухания (рост �′′/�′, см. таблицу) локальных мод ко-
лебаний нанокристаллитов при уменьшении концентра-
ции Ag2O в стеклах (Ag2O)y(B2O3)1−y (заметим, что �′

слабо зависит от γ при γ < 1; при
[
cL/(2cT)

]
= 0.9 в от-

сутствие затухания первому корню уравнения (7) соот-
ветствует значение �′ = 2.62). В соответствии с нашей
трактовкой механизма затухания это означает возраста-
ние роли поверхностных эффектов при уменьшении y,
что косвенно свидетельствует в пользу предположения
об увеличении среднего размера нанокристаллитов r̄ с
ростом y. Хотя для (Ag2O)y(B2O3)1−y нам неизвестны
подобные экспериментальные свидетельства, рост r̄ с y
экспериментально наблюдался для родственных стекол
(Li2O)y(B2O3)1−y [19].

При теоретической обработке экспериментальных
спектров рамановского рассеяния для стекол
(Ag2O)y(B2O3)1−y c y = 0.10 и 0.15 (см. рисунок)
найдено также, что значения параметра 1 для них оказа-
лись совпадающими (см. таблицу). Это общее значение
1 = 0.59, естественно, отличается от приведенного
в [14,18] „универсального“ значения дисперсии (≈ 0.48)
ввиду отличия структуры формулы (18) от простейшего
логарифмического нормального распределения, с
помощью которого в [14,18] моделировалась форма ра-
мановского спектра стекол в области „бозонного“ пика.
Что касается стекла с y = 0.20, то для него с

помощью формулы (18) удалось описать эксперимен-
тальные данные [9] лишь в области значений приведен-
ной частоты ω̃ < 1.4 (значения параметров в третьей
строке таблицы), тогда как для двух других стекол эта
область простиралась до значений ω̃ ≈ 2.3 (обратим
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внимание на существенное отличие значения 1 для
случая y = 0.20 от значения 1 для y = 0.10 и 0.15). Го-
раздо лучшего описания экспериментального [9] спектра
для „аномального“ (с y = 0.20) стекла можно было бы
достигнуть, если предположить, что приведенная на ри-
сунке, c полоса рамановского рассеяния имеет сложную
структуру, т. е. является наложением двух спектральных
полос. Проводя разложение на элементарные полосы
(несмотря на некоторую условность такой процедуры) и
обрабатывая последние по формуле (18), мы получили
значения параметров, приведенные в последних двух
строках таблицы (верхние индексы {1}, {2} отвечают
номерам элементарных полос). Существенно, что значе-
ния параметра 1 для обеих элементарных полос этого
„аномального“ стекла оказались заметно отличными от
значения 0.59, полученного для стекол с y = 0.10 и 0.15.
Признаки „аномальности“ стекла с y = 0.20 можно

усмотреть в том, что, как показывают прямые измере-
ния [30] зависящей от y доли N4 атомов бора с четы-
рехкратной координацией в стеклах (Ag2O)y(B2O3)1−y,
именно при y ≈ 0.2−0.3 зафиксирован аномальный ход
зависимости N4 от y. Это могло бы означать появление
в стекле с y = 0.20 помимо кластеров, присутствующих
в стеклах с y = 0.10 и 0.15, также нанокристаллитов,
в формировании которых участвуют атомы бора с „ано-
мальной“ координацией.
Полезным выводом предложенной теории является

следующее. В процессе обработки экспериментальных
данных (см. рисунок) было показано, что при варьиро-
вании параметров 1, �′′/�′ и ω0 наименьшие значе-
ния среднеквадратичной разницы между теоретической
формулой (18) и экспериментальными данными [9] (ана-
лизировались экспериментальные точки при ω̃ ≤ 2)
достигаются при κ̂ ≈ 1 как для стекол с y = 0.10 и 0.15
так и для „аномального“ (с y = 0.20) стекла. Этому
результату можно придать определенный физический
смысл, если обратиться к выражению (19), из которого
при κ̂ ≈ 1 следует оценка

r 0 ≈ 2κ
K∞

∂K
∂p

. (20)

Наличие безразмерного множителя 2∂K/∂p в фор-
муле (20) позволяет предположить, что она пред-
ставляет собой нечто большее, чем простая оценка
размерности. Более того, имеются основания утвер-
ждать, что этот множитель отнюдь не мал: так, на-
пример, для серебросодержащего кристалла RbAg4I5
он составляет 2∂K/∂p ≈ 14 [23]. Если снова принять
1

KL∞

∂KL

∂p ≈ 6 · 10−11 cm2/dyn [23] и κ ≈ 500 dyn/cm [22]
(см. выше), то из (20) получаем r 0 ≈ 0.6 nm. Отсю-
да для среднего радиуса нанокристаллитов находим
r̄ ≈ 0.7 nm, что согласуется с приведенной в [9] оценкой
длины корреляции в стеклах (Ag2O)y(B2O3)1−y .
Ввиду отсутствия в настоящее время последователь-

ной концепции формирования структуры стеклообраз-
ных сред формулу (20) можно было бы рассматривать

Экспериментальные [9] спектры рамановского рассеяния света
(точки) в области частот локальных колебательных мод стекла
(Ag2O)y(B2O3)1−y при 293K. y = 0.10 (a), 0.15 (b), 0.20 (c).
Сплошные кривые — расчет по формуле (18) (значения
параметров приведены в таблице).

как некое эмпирическое соотношение, в котором чис-
ленные значения множителей могут зависеть от состава
стекла. Поэтому в последовательной теории стеклооб-
разования должна была бы фигурировать оценка, подоб-
ная (20), в которой характерный размер структурных
неоднородностей определялся бы конкуренцией объем-
ных (логарифмическая производная модуля упругости
по давлению) и поверхностных (коэффициент натяжения
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на межфазных границах) харатеристик стекла. При этом
гипотеза [14] о наличии „универсального“ (∼ 1 nm)
масштаба неоднородностей стекла получила бы опреде-
ленные основания, если бы связь между κ и ∂ lnK/∂p
оказалась близкой к обратной пропорциональности с
коэффициентом, слабо зависящим от состава материала
(качественные соображения свидетельствуют в пользу
пропорциональности κ и K∞).
Целью настоящей работы было продемонстрировать

роль релаксационных процессов и поверхностных эф-
фектов в локальных колебательных модах стекла, прояв-
ляющихся в рамановском рассеянии света. Поэтому вы-
ше мы ограничились простейшим случаем, приводящим
лишь к скалярному типу рассеяния. Обобщение модели
на случай кристаллитов (например, эллипсоидальной
формы) привело бы к появлению симметрического вкла-
да в рамановское рассеяние света, который, однако, мы
не будем здесь обсуждать.
В заключение сформулируем основные результаты

работы. Исходя из представления о локальных модых
стекла, обусловленных затухающими колебаниями сфе-
рических нанокристаллитов со случайным распределе-
нием радиусов, с учетом эффектов кривизны, влияю-
щих на их упругие характеристики, построена теория
спектров рамановского рассеяния в частотной области
так называемого „бозонного“ пика стекол. На примере
стекол семейства (Ag2O)y(B2O3)1−y продемонстрирова-
на возможность применения полученных теоретических
выражений для количественного описания эксперимен-
тальных спектров рамановского рассеяния света. Тео-
ретический анализ этих спектров позволяет восстано-
вить как параметры распределения нанокристаллитов
по размерам, так и их релаксационные характеристи-
ки, а также выявить признаки аномальной структуры
стекла при повышенных значениях y, ранее зафикси-
рованные в независимых экспериментах. В результате
была предложена оценка для среднего размера нанокри-
сталлитов, содержащая помимо размерных множителей
объемной (модуль упругости) и поверхностной (натяже-
ние на межфазных границах) природы также большой
безразмерный фактор (удвоенную производную модуля
упругости по давлению). Полученные результаты могут
способствовать разрешению дискуссии, возникшей в
литературе [19,20] по поводу применимости нанокри-
сталлитной модели к описанию структуры и оптических
свойств стеклообразных материалов.
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