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【摘要】　发展重正化群格林函数方法,计算了纳米结构体系的粒度分布、界面结构等对其声子态密度的影响.

结果表明,粒度分布对纳米结构体系声子性质有重要影响,但不造成频移,造成纳米结构体系频移的因素是因

尺寸变小时的结构畸变.

主题词　纳米结构;重正化群方法;声子性质

分类号　O 481. 1; O 561. 3

50年代,诺贝尔物理学奖获得者R. Feynm an 曾预言:“如果有一天可以按人的意志安排

一个个原子,那将会产生怎样的奇迹”90年代初,这一预言成为了现实: 美国科学家的原子力

显微镜下成功地将几十个原子摆出了“IBM”字样;几年后,中国科学家也成功地用原子摆下了

“中国”二字. 这大大促进了“纳米材料学”的形成和发展. 今天,包括纳米材料、介观体系、团簇

和介孔复合体的纳米结构材料已成为研究最广泛、最具应用前景的新的结构有序相. [1 ]

科学的发展使人们具备构造原子结构的能力,人们采用先进的制备技术已成功制备出性

能丰富而奇特的新型材料,如半导体纳米材料的反常非线性光学现象[2 ]、纳米材料普遍存在的

红外吸收谱“兰移”现象[3 ]、量子点等的反常量子效应[4 ]等. 然而,需要解决的关键问题是,什么

样的原子结构对应什么物理性质,怎样的原子排布才有意义. 这是固体理论物理学工作者们应

普遍关注的. 近十多年来,人们拓展传统研究晶体特性的方法如有效质量法、微扰法、W PO 方

法等,或发展新的数值计算方法等,克服了纳米尺寸和复杂界面结构带来的困难,取得了重要

进展. 一些常用方法如分子动力学方法[5 ]、M on te Carlo 方法[6 ]和有效质量方法[7 ]等纯数值计

算方法得到广泛应用. 然而,纯数值计算虽能帮助认识某些小体问题,但由于计算机本身的限

制,计算只计及C lu ster问题,对真实尺寸体系却无能为力. 最近,我们借鉴应用实空间重正化

群方法研究准晶物性的成功经验[8～ 14 ] ,将实空间重正化群方法推广应用研究纳米结构体系,

获得了成功[15 ].

1　重正化群方法

70年代初,W ilson 等[16 ]在标度理论基础上,建立重正化群[R eno rm alisa t ion group (R G) ]

理论讨论临界现象,获得成功. 1980年开始,基于重正化群 (R G)思想的研究方法开始提出和

应用于研究非完备的结构体系的电声子性质. A ok i[17 ]利用重正化群方法研究了正方晶格的

A nderson 局域问题, Ko iller [18 ]和 Goncalves de Silva 等[19 ]采用R G 方法计算了无序原子链的

电子态密度,而后我校凝聚态物理研究组系统地发展重正化群方法研究一、二维准晶的电声子

性质,显示出重正化群方法在研究非周期、非完备体系物理性质中独有的推导简便、计算量小
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等优势,已引起人们的极大兴趣. 最近,我们进一步发展新的重正化群方法研究纳米结构体系

图 1　纳米结构体系颗粒原子数的P oisson 分布示意图

　　　其中Km ö∃K, (a) 30ö1;　 (b) 30ö5

的声子谱[18 ]和电子能谱[19 ]等物理性

质,所得结果较好地说明了实验现象.

　　如图 1所示,考虑一个由L 个尺

寸在纳米数量级的拼块组成的有限长

纳米结构链,由同种原子组成. 假定第

i个拼块中包含原子数为 K i,则 K i 按

照某一几率 P i 选择一确定值. P i 将

以某种确定分布函数满足一定分布律

(如:均匀分布律、泊松分布律、正态分

布律等) ,其分布律由最可几数 K m 和

半高宽 ∃K 二参量给定. 图 1 给出了

参量 K m ö∃K 分别为 30ö1 和 30ö5 的

有限个 (L = 300个)随机数的分布图,

可以看出,所得结果基本符合正态分

布. 在我们的模型中, K i= N i,即随机

数N i 表示第 i个拼块中的原子个数,L →∞表示一似无限长纳米结构链.

根据纳米结构体系中纳米尺寸颗粒的结构特征[1 ] ,纳米颗粒中的原子分为晶格原子和界

面原子,紧邻界面的原子为最外层界面原子,次近邻界面的原子为次外层界面原子 (如图 2 (a)

所示,在颗粒内的其它原子为晶格原子. 因此,第 i颗原子数为 K i 的纳米颗粒共由 4个界面原

子和 K i- 4个晶格原子组成. 由此可确定该纳米结构体系的原子总数为N = lim
L→∞ ∑

L

i = 1
K i ,而

界面原子数与晶格原子数之比 (比表面)为 Σ= lim
L→∞

4L ö∑
L

i = 1

(K i) - 4L . 在纳米结构体系中,

由于小颗粒的界面活性和因尺寸过小造成的晶格畸变,最外层界面原子间、最外层界面原子和

次外层界面原子间、次外层界面原子间、次外层界面原子和晶格原子间以及晶格原子间的相互

作用 (键参量)是不相同的,我们分别用 ΒCC、ΒCS、ΒS F、ΒF F表示.

(a)　纳米结构链　 (b)　四种不同局部构型的格点

图 2　纳米结构链模型及其格点分类示意图

按照固体物理学理论,晶格振动的振动方程为:

(
K i, i+ 1+ K i, i- 1

M
- Ξ2)U i+

K i, i+ 1

M iM i+ 1

U i+ 1+
K i, i- 1

M iM i- 1

U i- 1= 0 (1)
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其中U i 为格点 i处的振动位移,格点质量M i 取相同值M ,对应体系由同种原子构成的事实.

而最近邻原子 i和 i+ 1间的弹性常数 K i, i+ 1则由格点的种类不同分别取 ΒCC、ΒCS、ΒS F和 ΒF F四

值之一. 采用类似文献[ 20 ]中的处理方式,可将方程 (1)化成哈密顿量形式,其中格点能取如下

四种值 Εi 之一: ΕC1对应二 ΒCC间的晶格格点 (原子) ; ΕC2对应 ΒCC和 ΒCS间的晶格格点; ΕS I对应 ΒCS

和 ΒS F间的次近邻界面格点; ΕN I对应 ΒS F和 ΒFF间的最近邻界面格点[如图 2 (b)所示 ]. 根据格林

函数理论,定义格林函数G (Z ) = 1ö(Z I - H )可将哈密顿方程与体系的电声子态性质联系起

来. 通过计算体系中各点的局部格林函数甚至体系的整体格林函数,可相继求得体系的许多物

理性质. 然而,纳米结构体系中体系的粒度分布是无序的,这种结构的非周期性给重正化群方

法的应用带来了一定的不便,但晶格原子的有序性使我们仍然可以应用重正化群方法来处理

格林函数矩阵元方程. 在一定近似下,引进重正化群变换,可以将初始纳米结构链重正化为只

含格点能 Εi 为 ΕC1、ΕC2、ΕC I和 ΕN I四者之一的某类格点的无序链 (“无序”是指,原来同类的格点在

重正化链中具有互不相同的格点参量). 当颗粒数L 有限进,对L 个颗粒组成的周期链,在进

行第一步重正化群变换后,重正化链为含L 个格点的有限元胞周期性排列而成的长周期链.

进一步地,可对重正化链进行二次重正化,抽杀掉每一元胞的L 个格点中的L - 1个格点,从

而将体系重正化为简周期重正化链,由此求得在重正化过程中始终被保留的格点的局部格林

函数G
3
ii (E + i0+ ). 对不同的格点,有不同的重正化群变换关系,但却有相似的重正化群过程.

采用重正化群过程,可以求出纳米结构链在任意格点处的局部格林函数和体系的平均态密度

(ADO S) :　Θ(E ) = lim
L→∞

lim
0+ →0

Im ∑
N

i = 1
G 3

ii (E + i0+ ) öN Π , (2)

其中“Im”表示复数的虚部,“N ”为计算体系的原子总数.

2　数值计算与讨论

作为特例,图 3至图 5示出了粒度按某种规律分布的纳米结构体系声子平均态密度 (A 2
DO S). 由于实验上得到的纳米结构固体多是纳米尺寸的粉体经冷压而成,不同颗粒间的结合

键相对颗粒内部的原子结合而言应是较弱的. 因此,在我们的计算中,假定 ΒCC > ΒS F > ΒF F. 为

便于比较,我们取原子质量M 为与硅原子摩尔质量数值相同,即M = 28 (质量单位). 由于计算

机容量的限制,我们取颗粒数为L = 300 (实际上已足够大) ,而取无穷小量为 0+ = 0. 001.

图 3 (a)～ (d)给出了粒度按泊松分布 (Po isson dist ribu t ion)规律随机产生纳米结构体系

的声子ADO S,其中原子的弹性参量选择为{ΒCC , ΒCS , ΒS F , ΒF F }= {40, 40, 35, 15},而分布参量

K m ö∃K 则分别为 20ö1, 30ö1, 30ö5和 80ö5. 结果显示,在 Ξ2> 4 的高频段,各谱系存在孤立奇

异峰 (锐峰) ,峰间能隙较宽. 比较图 3 (a)和 3 (b) ,不难得到,纳米结构体系中颗粒平均原子数

K m 的减少,使高频段部分明锐峰消失了,孤立奇异峰数减少了,相应地峰间能隙更加宽化. 实

验结果表明,纳米A l2O 3 块体在 400～ 1 000 cm - 1波数范围的吸收谱的精细结构随着粒度的减

少而逐渐消失,而吸收带有明显的宽化. 然而,未发现高频孤立奇异峰随颗粒平均原子数的减

少向高频移动的频移现象. 类似的结论由图 3 (c)和 3 (d)的对照中同样可以得到. 另一方面,比

较 3 (b)和 3 (c)可知,当纳米结构体系中原子数分布的半高宽 ∃K 增大时,亦即不同原子数的纳

米颗粒在链上的分布更加无序时,无论孤立奇异峰的数目还是孤立奇异峰的位置均不发生变

化,仅仅是ADO S 的幅值结构有所变化而已.
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图 3　弹性常量为{ΒCC , ΒCS , ΒS F , ΒFF }= {40, 40, 35, 15}的纳米结构链的声子平均态密度 (ADO S) ,

其中原子数分布率参量K m ö∃K 为 (a) 20ö1; (b) 30ö1; (c) 30ö5; (d) 80ö5

图 4 (a)和图 4 (b)分别为另二种原子数分布规律的纳米结构体系的声子态密度 (ADO S) ,

其中图 4 (a)是关于 K i 取 K 1= 20和 K 2= 21并等几率地平均分布在一维体系中的,图 4 (b)是

关于 K i 取 K = 20的元胞并作周期性排列的纳米尺寸周期链的,其弹性参量的选取与图 3中

图 4　具有不同颗粒原子数分布的纳米结构链的声子平均态密度, (弹性常数选取与图 3相同).

(a) 原子数 K i取 K 1= 20和 K 2= 21的颗粒等几率地随机分布在无序序列上;

(b) 原子数 K i取相同值 K 1= 20分布在周期性序列上　　　　　　　　　

弹性参量{ΒCC , ΒCS , ΒS F , ΒFF }的选择相同.

将图 4 (a)、4 (b)与图 3 (a)相比较,可以看出,若存在二纳米结构链,其中的纳米尺寸颗粒

的粒度分布规律不同,则它们的声子态密度 (ADO S)的幅值结构也有很大差异. 随着颗粒无序

度的增大,低频段的平滑区缩短,对应声子态的延展性降低. 但如果体系的颗粒平均原子数K m

不变,谱中高频段的孤立奇异峰未见频移现象出现. 这说明,尽管纳米结构体系声子态密度的
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幅值结构与纳米颗粒的粒径分布规律紧密相关,但其振动谱的高频孤立峰的频移却与纳米尺

寸颗粒的分布参量 K m ö∃K 无关. 众所周知,当纳米结构材料的平均粒径减少时,纳米材料,特

别是纳米半导体材料的吸收谱常常往高频方向移动,亦即“兰移 (b lue sh if t)”[7 ]. 理论讨论结果

如何与实验得到的纳米结构材料吸收谱的峰位兰移定性地符合呢?值得指出的是,对三维纳米

晶格固体 SiO 2 和A l2O 3 而言,当体系的颗粒尺寸在一定条件下降到纳米尺寸时,体系的结构

回发生晶格畸变,纳米颗粒的平均晶格常数减少了[15 ].

图 5　分布参量为 K m ö∃K = 20ö1 的纳米结构链的声子平均态密度 (ADO S)图

弹性常量{ΒCC , ΒCS , ΒS F , ΒFF }分别为 (a) {40, 40, 37, 22}; (b) {45, 45, 42, 27}

在图 5 (a)和图 5 (b)中,我们计算了粒度分布参量为 K m ö∃K = 30ö的纳米结构链的声子态
密度,其中弹性常数{ΒCC , ΒCS , ΒS F , ΒF F }分别选取为{40, 40, 37, 22}和{45, 45, 42, 27}. 可以看

出,随着纳米颗粒中原子间弹性常数的增加,高频段明锐吸收峰朝高频方向有明显的峰位移

动,亦即“兰移”. 其峰的数目不变,但峰间的能隙变宽了. 对照图 5 (a)与图 5 (b)可以发现,即使

晶格原子间弹性常数保持不变,仅仅因界面原子结构畸变引起界面格点参量变化,频移现象仍

然比较明显,但晶格原子与界面原子同时畸变时,频移加剧了.

3　结　论

我们构造了一类新的一维纳米结构体系,其颗粒尺寸是按一定分布规律随机分布在一维

序列上的,随机分布特征由最可几数 K m 和半高宽 ∃K 二分布参量确定. 新的纳米结构体系不

具有周期性,它与真实纳米结构材料进一步接近. 不同颗粒中的原子数是根据随机分布函数,

采用M on td Carlo 方法随机地给出的. 对这样的体系加以计算和分析,可以讨论不同粒径分

布规律对纳米结构体系物理性质的影响,从而进一步认清纳米结构材料奇特物理性质产生的

原因. 应用格林函数重正化群方法,可以计算体系的电声子谱性质. 作为特例,本文计算了某些

参量下的纳米结构体系的声子态密度,得出如下结论:

1)　在低频区,声子谱表现出延展的能级结构. 其延展特征与颗粒的原子数分布参数 K m ö

∃K 和原子的弹性系数{ΒCC , ΒCS , ΒS F , ΒF F }紧密关联. 随着颗粒原子数分布的无序度的增加,低

频区声子谱的延展性减弱,延展子带缩短,带数增多,带间隙有一定程度的变窄.

2)　在高频段,声子态密度为明锐的孤立奇异峰结构. 当体系的晶格参量{ΒCC , ΒCS , ΒS F ,

ΒF F }保持一定时,颗粒平均原子数 K m 的增加将使体系的振动能级发生分裂,能隙变窄,出现

更多的孤立奇异峰,但不造成带边的移动. 而颗粒原子数分布无序度的增大却仅仅使孤立奇异

峰幅值的振动重新分布,并不改变体积系的能级结构特征,也不造成能级带边的频移.
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3)　纳米结构体系电声子性质紧密依赖于其晶格参量{ΒCC , ΒCS , ΒS F , ΒFF }. 即使原子数分

布参量 K m ö∃K 保持不变,纳米结构体系声子谱的低频和高频的能级结构都随着其原子弹性常

数{ΒCC , ΒCS , ΒS F , ΒF F }的变化明显改变. {ΒCC , ΒCS , ΒS F , ΒFF }的增加使能隙明显变宽,能级带边向

着高频方向有较大的移动,即所谓“兰移”.
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PHY SICAL PROPERTIES OF NANOSTRUCTURED SY STEM S

RENORM AL ISATION GROUP APPROACH
Y an X iaohong

(D epartm en t of Physics, X iangtan U niversity, X iangtan, 411105, Ch ina)

【Abstract】　By develop ing reno rm alisa t ion group green funct ion app roach, w e calcu la te

phonon p ropert ies of nano structu red system s. It is found that the nano grain dist ribu t ion of

the system modu la tes the phonon den sity of sta tes excep t fo r its " frequency sh if t". T he "

b lue sh if t" phenom ena of nano structu red system s are due to the la t t ice d isto rt ion s cau sed

by the decreases of nano sized gra in s.

Subject words　nano structu red system s, reno rm alisa t ion group app roach, phonon p ropert ies
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