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双原子分子晶体振动弛豫过程的

分子动力学研究

陈致英 丁家强 蔡锡年
中国科学院力学研究所 美国国家标准局

提要 用分子动力学方法研究瞬时加热振动自由度后的能量弛豫过程 晶元包含 个

双原子分子
,

采用周期性边界条件和体心立方结构
,

对于分子内和分子间原子相互作用采用双

莫尔斯势
,

发现平衡时间的对数与因子 了
‘

之间存在线性关系 , 而
, ,

正比于分子内振动与

格波振动的频率比

关锥词 分子动力学
,

振动弛豫
,

计算机模拟

一
、

引 言

分子传能过程或者叫做能量弛豫过程
,

它普遍存在于流体的流动
、

声波的传播
、

激波
、

爆震等一系列力学现象之中 这是因为能量在分子各自由度 平动
、

转动和振动 间的传

递是以有限速率进行的 由于这种有限性
,

当系统受扰动后
,

各自由度之间能量的平衡不

能立即到达
,

而是需要一定的弛豫时间 当一个宏观过程的特征时间短到可以和能量弛

豫时间相比时
,

对这种宏观过程的研究就不能不顾及能量弛豫过程的影响 一般说来
,

不
同物质具有不同的能量弛豫过程

,

这是因为能量弛豫过程与分子内的原子相互作用和分

子间的相互作用有密切关系 因此
,

对于能量弛豫过程的研究不能限于宏观的范畴
,

而必

须从微观的方面
,

即从原子分子的运动及其相互作用出发来揭示弛豫过程的规律
,

特别是

它与原子相互作用势的关系 这正是物理力学的一个重要课题

对于能量弛豫过程
,

过去几十年进行了广泛的研究山 著名的 理论在特定分子

碰撞机制和相互作用条件下给出了解析形式结果 实验上
,

采用多种方法对气体中的能量

弛豫速率进行了广泛的侧量
,

积累了大量的数据 然而
,

由于分子传能过程的复杂性
,

无

论是实验数据的分析以及理论研究都要对过程中涉及的传能机制作出假定和推断
,

对相

互作用也要进行各种简化
,

因此关于弛豫过程的研究仍然是一个发展中的领域 特别对

于稠密态物质
,

实验技术上更加困难
,

并由于涉及多粒子非线性相互作用而在理论上也不

易进行
,

因此
,

这方面的工作刚刚开始

本文的思想是用分子动力学方法来对分子能量弛豫过程进行计算机模拟 采用这个

方法的好处首先是不需要对碰撞机制和相互作用势的形式作任何简化 其次
,

对不同自由

度的“加热
”可以很容易地实现

,

因此
,

我们可以任意地调整不同自由度的能量或者温度
,
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进行试验 第三
,

对于分子传能过程的许多细节都可以观测到
,

这对了解过程的机制是非
常重要的 当然

,

分子动力学只处理经典的情况
,

而且对多体问题目前仍只采用对加合性

近似 因此
,

应用分子动力学来研究振动弛豫问题是对于经典性和对

加合性假定的一个检验

本文采用一种模型的双原子分子晶体系统
,

考察它在振动自由度受到瞬时加热后的

能量弛豫过程
,

目的是了解分子动力学方法对研究能量弛豫过程是否有效
,

为今后进一步

研究分子传能过程探索一条新的途径

二
、

物理模型和计算步骤

计算机实验的方案

第一步建立一个热平衡的双原子分子系统 然后
,

在某一瞬间对振动自由度加人一
定量的动能

,

最后
,

记录各时刻的振动
、

转动和平动自由度的动能值

初始条件

我们所采用模型的基本特征类似文献〔 〕以 个双原子分子组成的立方体作为基

本单元
,

在构成体心立方结构的每一个格点附近放置一个分子
,

它的初始位置和方向是随

机给定的
,

分子的两个原子间距离在它的平衡值附近 原子的初始速度也是随机给定的
,

并使整个系统具有足够低的动能值
,

以至于加热之后分子不会产生解离 此外
,

采用三维
周期性边界条件将此基本单元向三个方向扩展以模拟整个宏观系统

原子相互作用势

与文 一样
,

采用双莫尔斯势
,

, 一 。 。

〔卜 二、一
。。 。

卜 二、下
‘ 切 份

对于分子间的原子
,

。, , 一 , 。考 一仁、一 、
。 ‘ 一 二、 。。

‘ 、 尸份 份

对于分子内的原子

其中
‘
和

,

是分子间和分子内的原子对相互作用势能
, 犷
是原子对的距离

, ‘ 是 玖 ,

的势阱深度而 , 。 是它的位置
, , , , ‘ 是常数

,

是放热度
。

和 与势的陡度有关
,

和 ‘ 分别是 矶 , 图 的无量纲深度和位置

为了在计算机中实现我们的计算
, 。 ,

和
,

不可取值太大田 此外
,

为了观察到单纯
的弛豫过程

,

我们取足够大的
,

值
,

保证分子不产生解离
,

为了同样的理由
,

令 此
外

,

为方便起见
,

我们取常数 ‘
, 巧 表 列出本文各组计算的上述各参数

运动方程

我们采用自然单位体系
,

分别用 。
, , 。 和原子质量 作为能量

,

长度和质量的单位
,

因此
,

力的单位是 。
, 。 ,

而时间单位是 , 。

丫
一

石瓜 这样
,

无量纲形式的势函数变为

〔 一 一 一

对于分子间的原子
, , 不 , 一 一 即

, 一
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对于分子内的原子

其中
, , ‘ 是无量纲原子距离

,

玖 。
, ,

玖 是无量纲势能

由此
,

第 个原子受到的总外力为

一 , , , ,

一 ,

⋯⋯
, 刀

运动方程是

护 ,

—
, 盆一

, 艺 ,

⋯⋯
, 甩 号

‘

其中
, , 是第 ￡个原子的无量纲位置

,

是它与 第

个原子间的无量纲距离
, , 是无量纲时间 式 中的

刀表示 或
,

它决定于有关的原子对是属于同一个

分子或不同分子 是基本单元中的原子个数
,

本文取

对方程 采用
一 法求解

,

时间步长

为 在每个时间步内按照 式计算每个原子的振

动
、

转动和平动各自由度的动能 然后
,

对全部原子在一

定时间步内求其平均值
,

并把它作为时间的函数记录下

来 无论在下面介绍的建立初始平衡态还是在观测弛豫

过程时都是利用这三种自由度的动能与时间的关系

初始平衡态

图 双莫尔斯势
。 为分子的解离厄离

因为 ,’”中给出的初始条件一般来说并非一个宏观上的热平衡态
,

所以
,

在加热之前
,

令系统按照方程 进行一段时间的运动
,

直至达到一个初始平衡态

我们规定
,

当振动
、

转动和平动能的平均值与系统总动能平均值之差小于 时
,

作

为平衡态的到达 下面讨论振动弛豫过程中
,

重新到达平衡态时也是按照这个规定 在

本文所用的条件下
,

获得一个平衡态通常需要 一 个时间单位

在我们的模拟中
,

平衡态是由 个原子的一组坐标和速度分量来描述的 这样一

个平衡态不仅与宏观条件 温度和密度 有关
,

而且还决定于势参数
, ,

和 ‘
,

因此
,

当采用一组新的势参数时
,

平衡态必需重新建立

加热

现在
,

我们介绍单独加热振动自由度的方法 令一个分子中两个原子的速度分量为
“ , , “ , , , 。二 和 , , , ,

采用 角变换
,

将实验室坐标的速度分量变到分

子坐标上
,

则成为

, , “ ,

招 甲 “ , , 滋 甲 一 “
二 滋 日

少 , 一“
二一滋 甲 十 “ , 甲

口 , “ 日 甲 , 口 甲 “ 二

二 , “ 日 甲 “ ,

血甲 一
“ ,

口 一 一“
二

玩 甲 , 甲

, 一 “
二 , 口 甲 “ ,

血口血甲
“目 “

,
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在新坐标中
,

我们取原子连线为 矛 轴
,

和 少轴是任意的
,

和 甲为两个 角 那

么
,

用新坐标中速度分量表示的每个原子每个自由度的平动
、

振动和转动能分别为
,

一 , 二 , , , , , , , , , , , , ,

八
, , 二 一 , 二 , , , ,

一 , , , ’

, , 二 一 , 二

由式中可以看出
,

如果令速度分量 , 二 和 , ,

变为 此
‘

和 城
,

并满足
‘

、‘户
‘上万夕

,二 ,宝 , , 二

,二一 ,二
,

一
, , 一

同时令‘
,

,
, , , 、 , , ,

保持不变
,

那么就可使振动能增加到原来的 砒 倍

实际上
,

我们采用了一步加热的方法 在到达初态平衡之后
,

选定某一步内
,

根据预

先要求的
,

值
,

应用 式和 式计算每个原子的新速度坐标 城 和 心 然后将它们的

值代替 式左边的 , 和 。
二 , ,

并解出右边的 。
, , , , “ 二 , , “ 二 , , ,

和
, ,

用这些新的速

度值作为下一步计算的初始条件
,

这时
,

系统的振动能就比原先增加到了 心 倍

三
、

结果和讨论

本文报告了用六组势参数计算的结果 图 至图 画出了各组的动能 —时间曲
线 图中纵坐标表示每个原子平均的

, , ,

和
, ,

横坐标表示时间步数 点的左边是

一一一一 一一 一一一 一 一 一 一

一
一

尸 ,

一 一万
,

一
·

一 石 一一一一一月
,

一 一
、

一君。

愧闷
刁闷

旬‘闷‘甸

仁 、
·

、

二 玲一篮

图 图

—
厂

一一一 刀
,

一 一 一万

它 ,

百 ,

一 一
,

一石 。

闷‘灿‘闷州。旬灿‘旬

卜 、、、
匕
一
一一

月

图 ‘ 图
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预平衡过程
,

右边表示振动加热后的弛豫过程 从曲线
, 一 , 看来

,

能量由振动自由度加
人后

,

经过一段时间
,

其值下降了
,

传给了平动和转动
,

而使后者的平均值提高
,

经过长时

间后
,

三者又趋于平衡 它说明振动自由度的能量向其它自由度传递确实需要一个弛豫

过程 平衡时
,

能量按自由度均分

从各图的弛豫过程看来
,

趋向平衡的快慢不同
,

这是因为势参数不同 表 中最后一

六次模拟的条件和结果

。

, 呼

。

,

。

。

。

。

。

。

。

,

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

。

弓
。

弓

。

。

。

,二,‘自,

。

。

。

知一

⋯
列给出六组模拟条件下的平衡时间 从表 可以看到

,

第 , 组的平衡时间是 ,
,

它比第

组长得多
,

这是由于前者的 比后者的大
,

这说明势阱 的陡度越大
,

从振动到转动和

平动的传能更困难 比较第 组和第 组
,

它们的
,

和
,

相同
,

只是
,

不同 越大
,

即势阱 越深
,

能量传递更困难
,

因而平衡时间较长 有趣的是
,

和
,

对平衡时间的

效应可以互相补偿 例如
,

比较第 组和第 组
,

它们的平衡时间相同
,

但 和
,

则完全
不同 然而

,

在这两组中
, 。

了瓦却是一个常数 我们注意到
,

分子内和分子间振动频率

比在分子传能过程中是一个重要的参数 由量纲分析可以知道
,

这个参数正比于因子
,

,

一 了日
, ,

丫云
一

, ,

一 斌示
, , , 。

一 了瓦
一

‘ 一 。 , 。

斌瓦〔注 ,

因此
,

平衡时间和频率因子 九
,

肯定存在某些函数关系 我们将 卜 和 坛

中
。

由此可以看出 与 九 的关系近似为一直线
,

是平衡时间

此外
,

从第 组和第 组的结果可以看到
,

对于相同的 九
,

值
,

不同的

的关系画在图

,

给出相同的

手万一习
’

汗
‘’”

盈
一 一君

﹂
卿
﹄

叫‘叫

匆匆‘匆

二二 曰 , 刁

⋯
, , 一 ,,

圈
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平衡时间
,

这就是说
,

平衡时间与加热量的大小无关 从图 到图 中可以看到
,

加热后
,

,

比
,

上升得快一些
,

这意味着
, ,

向
,

的传能速率比
,

向
,

的快一点 关于这一

点将在进一步的工作中加以探讨

卜
点

总之
,

本文模拟计算证明了用分子

动力学方法对分子能量弛豫过程可以给

出合理的描述 因为我们所用的双原子

分子系统是一个模型系统
,

所以
,

这些结

果还只能是定性的 此外
,

我们了解到

振动弛豫过程的快慢与一个由某些势常

数组成的频率因子 九 有密切关系 它

对进一步研究传能机制与相互作用势的

关系是有意义的
〔注 〕 为分析分子内和晶格振动 的

频率比
,

可以把 式改写如下

, , 〔 卜
一 ”些一

二二八
‘

些渔
口

一 ⋯卜粉 石计
一 ·

口 ,

令 。 , 。 ,

一
,

一 。
, , 一 吞。

, , , ,

一 。 二
, ,

则 一 式与 形式相同
在由 与 作用的两个系统中

,

其振动频率应各具有了蔺瓜
, 。 ,

和了刃不丁
‘

,

的量纲
,

现在我们令它们分别代表我们系统中的分子内和分子间振动运动
,

于是它们

的频率比应正比于 了刃不
, ,

斌刃不丁
, , 又考虑到我们的系统 , ,

和 。 的比

是固定的
,

故可消掉
,

于是最终得到 式表示的频率因子 九

我们对周富信和崔季平的有益讨论表示感谢
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