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双原子分子晶体体系振动

弛豫的温度效应产

丁家强 陈致英
中国科学院力学研究所

摘 要

本文用分子动 力学模拟方法计算同核双原子分子晶体的振 动 弛 体 速

率 给果是示 出
,

这种弛像的速率是极其迅速的
,

且弛谁时间
。

与 体 系

的平均动能 的关 系是 知
。

二 。 “
·

“ ,

召 告子 不,

应用分子动力学方法研究分子内部各自由度的能量弛豫过程
,

已被认为是一个有效

的途径 山 闭
。

在低温固态分子中
,

分子间距离很小
,

其振动频率很高
,

通常 认 为

这种分子的振动弛豫是极为迅速的
。

本文用分子动力学计算机模拟方法
,

对低温同核双

原子分子晶体进行振动弛豫速率的
“

测量
” ,

并研究其温度效应 发现振动弛豫是极迅

速的
,

且弛豫时间
。

与体系的动能 具有如下的关系
。 。⋯

二
、

物理模型及相互作用势

模拟的物理模型类似 〕
、

幻
。

在体心立方结构的每个格点附近
,

随机 地 搁 置

个双原子分子
,

并使每个分子处于亚稳态
。

用三维周期性边界条件将其延伸 到 整 个 空

间
。

原子间相互作用采用假想的双 势 图
,

其无量纲形式是
、 〔 一 〕一 〔 、 一 〕

对于分子间的原子对

〔 一 〕一 〔 一 〕

对于分子内的原子对
。

质量单位为原子质量 拼
,

能量单位和长度单位分别为分子间势的势阱深度 〔 和位置 ‘
,

因而时间单位是
。

了石不几其它符号参见 〔〕
。

在原子总受力为对加和的假设 下
, 原 子
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的牛顿运动方程组

一 ‘〔艺
‘ , ,

了,

可以用 ” “卜 “ ”。 笋法和我们提出的半固定近邻法 〔〕解出每个原子的运动轨 迹
,

并

计算每个时刻各自由度的能量 参见 〔”
,

为了考察分子内及分子间各 自由度的传能速

率
,

我们把全部分子随机地平分成两半
,

对于其中一半分子加入振动能 加热及能量计

算参见 〔〕
,

记录各自由度的乎均动能
,

应用〔〕所述方法计算振动弛豫时间
。

三
、

结 果 及 讨 论

取 , ,

二
, , ,

我们做了四组不同

初始温度 每个原子平均动能 下的弛豫实验
。

以
, ,

分别表示被加热部分原子的平动
、

转动和振动自由度的平均动能

值
, , ,

犷 分别表示未被加热部分原子的相应值
。

图 给出典型 的
一

时瞬时加热 犷 以后各自由度能量随时间 矛的变化曲线
,

可以看到
,

当体系的一部分 分

子的振动被加热之后
,

它的能量迅速地传给分子内及分子间的其它 自由度
,

也就是说
,

, ,
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户

图 双 势
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赶

图
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二 时各自由度

能量随时间的变化

振动弛豫时间是极短的
,

图 给出各相应自由度能量取大约一个振动周期钓平均值随时



间变化的曲线
。

这种快速的弛豫过程长期以来被认为是低温固体分子振动弛豫的一个特
征
。

图 落是随机选取的两个相邻分子的振动曲线
。 “

’
’

是被加热的分子
, “ ”

是未

被加
一

热的分子
。

当分子 被加热之后
,

具振幅远大于未被加热的分子
,

经过很短一段

时间
,
一

两者振幅逐渐趋于平衡
。

从图中可以看到
,

分子的振动周期大约是 个时 间 步
。 个时间单位为步长

,

以 分子为 例 〔“ ’
,

时 间 单 位 是
“ ’“ 秒

,

因

而分子一个振动周期约为 。一“ 秒
,

即其振动频率为 ‘“ 的数量级 如此高的振动

频率
,

使增加的振动能有可能快速地向分子内及分子间各自由度传递
,

以达到新的能量

均分
,

其弛豫速率自然是很快的
,
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一图 时各自由度平均

能量随时间的变化

图 两个相邻分子的振动曲线

图 给出体系在不同初始动能 万 温度 下的振动弛豫时间的半对数坐标曲线
,

它

满足
。 。 含 ,

研究线型分子 一 与原子 的振动—平动传能最简单的 是理论 〔“ 〕
,

这个理论指出
,

在足够低的温度下
,

振动 自由度由基态向最一级能态 激

发的或然率 《 》与体系的温度 有 《 》 。 ,
一 ’‘“ 的关系

,

图 给出从 理
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理论的跃迁几率

与温度关系
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振动弛豫时间与平均

动能的半对数关系



论得到的 《 》对 了
一
“ 的曲线

,

显然
,

《 》与
。

是成反比例关系的
,

可 见
,

我 们 的

模拟结果与 理论是十分吻合的
,

对于更高的温度
,

由于原子的运动速 度 太 大
,

我

们体系
,

的原子总数目太少了
,

因而不能得出像 理论一样在某一温度具有极值 的 结

果
。

事实上
, 、

理论是针对气态体系振一平动能传能过程而推演出来乏的
。

在 我 们

的体系中
,

除了振动和平动 自由度之外
,

还存在转动 自 由 度
。

尽 管 如 此
,

正砂口我 们
一

飞

在 匕’ 卿 中指出的
,

从振动 自由度到转动 自由度的传能速率远比振动到平动 快 得 多
,

因而
,

决定振动弛豫过程的速率仍然是由振动一平动之间的传能速率来决定
,

所以
,

我

们的模拟结果与 理论之间具有如此吻合的程度是合乎情理的
。

这里也再一次证明
,

利用分子动力学的计算机模拟方法可以获得微观过程的若干有益信息
。
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