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二维胶体玻璃中玻色峰与结构无序度的关联∗
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( 2014年 12月 8日收到; 2014年 12月 23日收到修改稿 )

本文从实验上研究了胶体玻璃在相同面密度下随着体系结构无序程度的增加, 振动态密度和玻色峰的变
化规律. 通过调制两种不同粒径的温敏性水凝胶的数量比来改变体系的无序程度. 通过分析无序体系的声子
模式得到体系的振动特性. 研究发现, 随着无序度的增加, 态密度在低频区域增强、玻色峰增高、玻色峰的峰
值向低频区域移动. 不同无序程度的样品引起玻色峰的低频声子模式都表现出准局域的特点, 且低频准局域
声子模式与样品中无序结构存在关联.

关键词: 胶体玻璃, 玻色峰, 准局域模式
PACS: 63.50.Lm, 64.70.pv DOI: 10.7498/aps.64.116302

1 引 言

低频下晶体的振动态密度符合德拜模型, 态
密度与振动频率成幂次关系D(ω) ∝ ωd−1, 其中
D(ω)是系统振动模式态密度、ω是系统的频率、d

是体系的维度 [1]. 玻璃与晶体的振动态密度不同,
玻璃在低频下会出现超过德拜模型预言的过剩振

动模式 [2], 这些过剩模式在态密度和比热曲线上表
现为一个异常峰, 通常称为玻色峰. 玻色峰在玻璃
中普遍存在 [3], 被认为是玻璃表现出独特的低温热
容和热传导性能的主要原因 [4]. 虽然目前人们比较
普遍地接受玻色峰对应于玻璃中的低频准局域模

式, 即软声子模式 [5−7], 但是在玻色峰本源问题上
一直没有达到共识 [8]. 有研究表明软声子模式来源
于系统中存在的双势阱 [9]. 有些研究者认为无序
固体中的玻色峰与阻塞平衡态有很大关系, 并且已
经在随机晶格的模拟中得到证实 [10−12]. 还有研究
表明原子玻璃中的玻色峰与晶体中的范霍夫奇点

对应 [8].

关于玻色峰的起源一直以来就是凝聚态物理

的一个难题. 研究玻色峰的影响因素对于理解玻
色峰的起源起着重要作用. 胶体体系是研究这一
类无序系统的理想模型体系. 胶体悬浮液的结构
可以类比为原子系统的结构 [13−15]. 因此胶体体系
是实验中研究玻色峰有效的研究对象 [16]. 用胶体
玻璃研究玻色峰的变化规律, 前人已经做过很多工
作. Chen等首先在胶体玻璃中观察到了软声子模
式, 并研究了玻色峰的演化规律, 发现随堆积密度
的减小玻色峰的峰值增大、特征频率向低频移动 [2].
Tan等通过对胶体玻璃施加不同压力实现从玻璃
到多晶的转变, 发现玻色峰的峰值随压力减小而逐
渐增高 [17]. Tanaka等对玻璃进行分子动力学模拟,
在各向同性的势能上加上各向异性的势能改变体

系的无序程度 [18,19], 随着各向异性势能的增加玻
色峰逐渐增高. 然而, 到目前为止还没有实验通过
直接调制体系中不同大小粒子的数目比例来研究

玻色峰随无序度的变化规律. 本文通过实验研究
在同一面密度下胶体玻璃随无序度的增加玻色峰
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的演化规律, 并进一步研究玻色峰的结构起源. 我
们研究发现, 随体系无序度的增加玻色峰的峰值增
大, 玻色峰的产生和样品中的无序结构有很高的相
关性.

2 实验过程和方法

实验对象是两种直径大小不同的聚 -N-异丙
基丙烯酰胺微凝胶 (poly-N-isopropylacrylamide,
PNIPAM) 混合体系, PNIPAM是一种随着温度
升高直径会减小的温敏性微凝胶 [20−22]. 利用PNI-
PAM的这个特点可以通过改变温度来改变样品的
面密度. 实验中把不同直径 (25 ◦C时PNIPAM的
直径分别是 1.0 µm和1.2 µm) 的两种PNIPAM粒
子按照小粒子数目占总粒子数目分别为 2%, 9%,
29%和 61%的比例进行混合. 混合好的粒子放在
清洗干净的盖玻片中间使其成单层, 用光学胶把样
品封好. 样品在培养箱内弛豫 12 h后, 在显微镜上
继续弛豫 3 h, 然后进行实验. 实验中选择远离边
界和非均匀的区域进行观察, 视野中粒子的个数N

为 2500个左右. 面密度的计算用视野中粒子所占
的面积除以视野的总面积 (粒子的直径用动态光散
射所测直径乘以 90%). 二维情况下阻塞转变的面
密度为 84% [5], 实验初始选择高于阻塞转变的面密
度 [23−25], 实验过程中用物镜加热器升温改变样品
的面密度. 样品在每个温度下稳定 30 min之后进
行数据采集, 数据采集的速度是每秒 60帧, 总共拍
摄时间是 11 min. 对于每一个掺杂比的样品得到
不同面密度下一系列的视频, 本文中不同掺杂比样
品的面密度都选取 86%, 高于阻塞转变的面密度.
采集到的视频用粒子跟踪技术获得粒子的轨迹数

据 [26]. 对于结构稳定的胶体玻璃样品, 可以把粒子
看做是在平衡位置附近做微小运动, 粒子之间的相
互作用可近似为简谐相互作用. 粒子的声子模式可
以用相关矩阵的方法计算得到 [2]. 该方法通过大量
统计刻画出体系在势阱底部附近的势能分布, 描述
粒子间的本征相互作用. 这个方法的优点是不涉及
任何动力学过程, 不受阻尼的影响. 具体的物理原
理如下: 简谐近似下体系的有效作用势能为

V =
1

2
uTKu, (1)

其中为K是劲度矩阵, u表示位移矩阵, uT表示位

移矩阵的转置矩阵. 相应的配分函数为

Z ∝
∫

du exp
(
− 1

2
βuTKu

)
, (2)

其中β = 1/kBT , T表示体系的温度, kB是玻尔兹

曼常数. 任意两个粒子之间的位移相关函数的系综
平均值为

⟨ui(t)uj(t)⟩

=
1

Z

⟨∫
duuTu exp

(
− 1

2
βuTKu

)⟩
ij

, (3)

其中 i, j = 1, · · · , 2N , 包括所有粒子的位移方向
(对于每个粒子有x和 y两个方向), N代表总的粒
子个数, t表示时间, ui(t)表示粒子 i在 t时刻的位

移, Z代表配分函数. 以上积分可以写成高斯积分
的形式

⟨ui(t)uj(t)⟩ = kBT (K
−1)ij , (4)

得到劲度矩阵K就能写出动力学矩阵Dij =

Kij/mi, mi表示粒子的相对质量, D是动力学矩
阵. 对角化动力学矩阵并求解即可得到体系的本征
振动频率和本征矢量.

(a)

(b)

图 1 (网刊彩色) (a), (b)分别是样品在物镜上的示意图
和样品在显微镜下的实景图

Fig. 1. (color online) (a) Experimental diagram: a
monolayer of binary colloidal particles (circle spheres)
confined between two coverslips; (b) micrograph of col-
loidal crystal doped with small particles.

3 实验结果与讨论

不同样品的本征频率范围不完全一样, 为了比
较不同样品的结果, 首先将得到的频率无量纲化,
将本征频率ω除以该样品的中位频率ωmed得到无

量纲的约化频率ω′ = ω/ωmed
[27]. 图 2画出了不同

掺杂比样品的态密度D(ω′) 随约化频率ω′的变化

曲线. 随掺杂比的增加, 态密度的峰位向频率低的
方向迁移. 表明随体系无序度的增加, 低频段的振
动模式数明显增加.
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图 2 (网刊彩色)不同掺杂比 (小粒子数目占总粒子数目比
例分别是 2%(方块), 9%(圆圈), 29%(三角形)和 61%(五角
形))样品的振动态密度随约化频率ω′的变化规律

Fig. 2. (color online) The vibrational density of state as a
function of the reduced frequency for samples with dop-
ing levels at 2% (squares), 9% (circles), 29% (triangles)
and 61% (stars).

在态密度的基础上, 我们进一步计算了
D(ω′)/ω′随无序度增加的变化规律, 如图 3所示.
D(ω′)/ω′表示样品的低频态密度偏离德拜规律的

程度, 对于晶体D(ω′)/ω′在低频段应是常数, 如有
峰值即为玻色峰. 不同掺杂比的样品在低频段都可
以观察到玻色峰. 最小掺杂比的样品玻色峰较低,
随着掺杂比的增大玻色峰逐渐增大. 该现象与通过
施加压力 [17]和提高各向异性势能 [18]改变系统无

序度得到的玻色峰随无序度变化的规律是一致的.

0.1 1
0

2

4

6

8

ω∋

 2%

 9%

 29%

 61%

D
↼ω
∋↽
⊳
ω
∋ 
 

图 3 (网刊彩色) 不同掺杂比 (小粒子数目占总粒子数目比
例分别是 2%(方块), 9%(圆圈), 29%(三角形)和 61%(五角
形))样品的D(ω′)/ω′随约化频率ω′的变化规律

Fig. 3. (color online) D(ω′)/ω′as a function of the re-
duced frequency for samples with doping levels at 2%
(squares), 9% (circles), 29% (triangles) and 61% (stars).

为了研究引起玻色峰的低频声子模式的特点,
计算了不同样品中每个振动模式的参与比 [28]. 参
与比的定义为

p(ω) =

(∑
i
|eω,i|2

)2

N
∑

i
|eω,i|4

, (5)

其中eω,i是频率为ω的本征矢量在第 i个粒子上的

分量, N表示系统中粒子的总数. 参与比描述每个
振动模式的广延程度, 表示体系中显著参与该振动
模式的粒子的比例. p(ω) ∼ 1表示体系是集体的

平动; p(ω) ∼ 1/2表示理想的平面波; p(ω) ∼ 1/N

表示局域化的模式. 图 4给出了不同掺杂比样品的
参与比随约化频率ω′的变化规律. 图 4 (a) 对应
2% 掺杂比的样品, 可以看到在低频区域出现了参
与比小于 0.2的准局域模式 (虚线以下). 这种低频
准局域的模式同样存在于其他三种掺杂比的样品

中, 如图 4 (b), (c)和 (d)所示. 图 4中准局域模式
出现的约化频率ω′的范围与图 3中出现玻色峰的
频率范围相同, 说明玻色峰的产生与低频准局域模
式有关.

有文献显示胶体玻璃中低频准局域模式与无

序结构有关 [17]. 为了探索玻色峰与局域结构的关
联性, 计算了不同频率下粒子的相对振幅和粒子局
域取向序参数的皮尔森相关系数.

ψ6i =
1

ni

∣∣∣∣∣
ni∑

m=1

ej6θmi

∣∣∣∣∣
表示第 i个粒子的局域取向序参数 [29], 其中ni是

第 i个粒子最近邻的粒子数目, θmi是rm − ri 和x

轴的夹角. ψ6i = 1表示有序的晶体密排, ψ6i = 0

表示完全无序的排列. 每一个频率下粒子的相对振
幅 e与粒子的局域取向序参数ψ6的皮尔森相关系

数定义为

c(ω) =

N∑
i=1

(ψ6i − ψ6i)(ei − ei)√√√√ N∑
i=1

(ψ6i − ψ6i)
2

√√√√ N∑
i=1

(ei − ei)
2

, (6)

其中 ei =
√
e2xi

+ eyi
2表示频率为ω的本征矢量

在第 i个粒子上分量的相对振幅的大小 (exi
, eyi

分别代表本征矢量在第 i个粒子上的分量在x和

y方向上的值), ei表示频率为ω的所有粒子的平

均相对振幅的大小. ψ6i表示所有粒子局域取

向序参数的平均值, N表示系统中粒子的个数.
图 5给出了粒子的相对振幅与粒子的局域取向序
参数的皮尔森相关系数随约化频率ω′的变化曲

线. 图 5 (a)中, 在参与比 (圆圈)小于 0.2的低频准
局域模式 (虚线以下低频端)对应的频率范围内,
相对振幅和局域取向序参数的皮尔森相关系数

(三角形)为负值. 这说明低频准局域模式中相
对振幅较大的区域为局域取向序参数较小的区
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域, 即结构相对无序的区域. 需要指出的是, 在
定量上参与比最低的低频模式并不总是对应于

与相对振幅和结构无序度相关性最大的振动模

式, 但是从频率范围上看, 这两者确实有较明显的

相关性. 这一点在不同掺杂比的数据中 (图 5 (b),
(c)和 (d))都得到了验证. 因此我们认为玻璃中
玻色峰的结构起源可能与局域的无序结构有

相关性.
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图 4 (网刊彩色) (a), (b), (c), (d)分别是小粒子数目占总粒子数目比例为 2%, 9%, 29%和 61%样品的参与比随
约化频率ω′变化的曲线

Fig. 4. (color online) Participation ratio as a function of the reduced frequency for samples with doping
levels at 2% (a), 9% (b), 29% (c) and 61% (d).
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图 5 (网刊彩色) (a), (b), (c), (d)四幅图中圆圈代表不同样品 (小粒子数目占总粒子数目比例分别是 2%, 9%,
29%和 61%)的参与比, 三角形代表不同样品的相对振幅与局域取向序参数的皮尔森相关系数
Fig. 5. (color online) Participation ratio (circles) and the Pearson correlation coefficient between the relative
amplitude and particle’s local bond orientational order parameter (triangles) as a function of the reduced
frequency for samples with doping levels at 2% (a), 9% (b), 29% (c) and 61% (d).
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4 结 论

本文研究了相同面密度下胶体玻璃随着体系

无序度的增加振动模式的变化规律. 发现随着无序
度的增加, 在低频区域的态密度增强、玻色峰增高、
玻色峰的峰值向低频区域移动. 在玻色峰产生的低
频区域不同无序度的样品都会出现与局域无序结

构对应的准局域模式. 即玻色峰与低频准局域模式
存在关联, 都与玻璃中的局域无序结构有关.

感谢中国科学院物理研究所刘锐老师、杨明成老师、杨

秀南、宗奕吾和陈琼的讨论.
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Abstract
We experimentally investigated the correlation between local structures and phonon modes in quasi-2D colloidal

glasses. The glass samples consist of thermo-sensitive poly-N-isopropylacrylamide microgel (PNIPAM) particles, whose
diameter can be tuned by small changes of sample temperature. A binary mixture of these particles is confined between
two coverslips and forms a monolayer of quasi-2D glass. By changing the number ratio between large and small particles,
the structure or the overall degree of disorder of the samples can be systematically tuned. We employ a video microscopy
to record the motion of the colloidal particles in the sample for 11 min at a rate of 60 fps. The trajectories of individual
particles are obtained by particle tracking software. Dynamical matrix is constructed using covariance matrix analysis,
from which the eigenfrequency and eigenvector of vibrations are extracted. In this study, we focus on the evolution of
the low-frequency quasi-localized phonon modes in glasses, as the system becomes more and more disordered from the
increased dopants. To compare the results from different samples, we choose those with packing fraction of 86%, and
rescale the eigenfrequencies by the median frequency of each sample. For the four doping levels investigated (2%, 9%,
29%, 61%), the density of states at low frequencies increases with the doping level, suggesting that the fraction of low-
frequency modes increases with disorder, which is corroborated by the higher boson peaks at higher dopant fractions. We
have measured the participation ratio of the obtained phonon modes, and find that the boson peak corresponds to quasi-
localized vibration modes, or soft modes. We also examine the correlation between the soft modes and local structural
parameter. Specifically, we have calculated the local orientational order parameter in our samples, and computed the
correlation coefficients between the relative amplitude and the local orientational order parameter for each mode. The
soft modes are found to have a significantly negative correlation with the local orientational order parameter, which
implies that the soft modes are concentrated in regions with poor local order. We therefore conclude that the local
disorder is probably the structural origin of soft modes in glasses.
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