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摘 要

应 用
“

逆向限制取样
”

的蒙特卡洛法 【
‘ ’,

在考虑链团相 互作用条件下
,

我们 时 线

性链分子扭转态的构型相关特性进行 了三维模拟
。

给 出了在不同温度下
,

不 同链长的链

分子的单
、

双重及三重构型相关特性
,

并与用 类似于一维 模型的矩阵法处

理结果做 了比较
,

讨论 该理论的适用性

它 含
谈

二

研究链分子构型相关特性有着重要的理论和实际 意 义 〔
盆 仁“ , 。 诺 贝 尔 奖 获 得 者

等在 年代用类似于处理铁磁物质合作现象的一维 模型的方法
,

发展了一套

矩阵理论去计算链分子的有关特性 这一方法简洁明快
,

计算客易
。

但也包括一些很重要

的简化和近似
。

例如 无法考虑排斥休积效应
,

只考虑最近邻扭转态的关系
,

不能考虑

链团间的相互作用等 我们采用
“

逆限制取样技术
” ” , 夕 ‘

对线性链分子构型相关特性进行了三维带势的计算机模拟
。

给出了不同温度条件下
,

不

同链长分子的单重
、

双重和三重键的构型相关特性
。

并用 理论做了相应的计算
,

通过比较
,

从物理上讨论了 理论的适用性
。

模 型 和 计 算 方 法

图 以聚亚甲基为例给出了链分子中间一部分的示意图
。

我们用了已广泛采 用 的

〔

炭 广
“

火

图 链分子中间一部分的示意图 以聚亚甲基为例
,
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原 子 与 分 子 物
‘

痊 学 报 患

可扭转的等键长 或称链节 模型
,

假定侮个键有三个分立的稳定扭转态 忽略在其 稳 定

极小值附近的涨落
。

这三个态分别称为并列 或用 代表
,

正向扭转

一 和负向扭转 一 一 ,

它们对应的扭转角 甲 分别为。
’ , ’

和一
’ 。

为了在空间表现键的这三个不同角度
,

我们的模拟过程是在一个类似于金刚石晶格结构

的框架上展开的
。

这与我们在〔幻中摸拟夯子团结构时框架相局
,

只不过那里用的 是 统

计力学中传统的蒙特卡洛法
,

即使各个分子在框架上做各种可能的运动
,

按 卜

〔 , 的方式大量取样而估算其统计结果
。

我们这里用逆限制取样技术 〔 ’是使链分子在框

架上逐节
“

生长
” 。

在其生长过程中
,

每个新生链团 指两键交处的原子团 可以选择三

个可能的位置 若未被其它团占据的话
,

它们分别对应于并列
,

正和负扭转三个态
。

我

们用
,

和
一

来标记这三个态
。

并用 尽
,

表爪扭转态相对于并列态高出来的 能 量
。

链

团之间的相互作用势我们用了文献 〔
“ ’中用的

一

势

‘ ,一

恙〔和
一合 和

’

〕
选用的参数是

, , ,

千焦耳 摩尔
。

在进行 次取样后 链分子某一物理量 的热力学平均值可以 由下式给出

共共丁
一

一

行
厂吞 。

, 、

、 厂弄
, 、

仁从““ 夕 眨 气‘少了

这里 口 是对于第 王个新生团的可选择近邻空位数
。

为与标了号的链团相联结的未

知标号链团数
。

为取样总数
。

势能 二叨汁刀
,

, ‘
·

为扭转态的总数 ’
。

为 链

分子长度 或链团数
,

键数比链团数少
,

在 的讨论中链长 指的是总键数
。

有

关逆限制取样技术的细节可参看〔 〕
,

这里不拟详述
。

有一个要考虑的问题
,

那就 是 当

两个相邻键处于反向扭转态时 即 或
一 ,

能量很高
,

因而使相应的热力学几 率
一
盯 趋于零 这样与其对应的位形取样贡献也近似于零

。

特别当分子较长 时
,

采 样

时出现这种构型的几率很大
,

这就使整个计算效率变得很低
。

为了解决这一问题
,

把取

样集中在贡献大的区域
。

具体做法是在随机地安放一个新的链团时
,

首先检查所有可能

的空位
,

看看是否有
‘ 一

或
一 ‘

的高能构形出现
,

有的话就把它从近邻空 位 表 上 去

掉
,

也就是取这种高能构形的热力学几率或统计权重为。
。

为了得到较好的计算 精 度
,

取样数应足够多
。

我们分别计算 了
, ,

馆
‘ ’ “ , 二 ,

及
“ ,

等 单
、

双

及三重键的相关构型所占的百分比例
。

每次计算的取样数不低于 万次
。

为了与我们的结果做比较
,

我们也用 的理论做了 相 应 计 算 根 据 该 理 论
〔 ’“ 〕 ,

键链分子第 键的统计权重因子 由下式给出

口

口

口 飞 一
口山 久‘久
口 ,

护
、

一一

参数 口 表示第 键为扭转态的统计权重
。

这里是把并列态的权重取为 的
。

因 子 。 是 考

虑两个反向扭转态造成权重变化的乘子
。

由分析有关 键链烷和聚亚甲基的实验数据得
, 为 卡 摩尔或 为玻尔兹曼常数 反向扭转态的能量大于 。卡 摩尔

。
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期 链分子约型相关特性的蒙特卡洛模拟

〕因而相应的权重为
口 一
口口

取 口。二 。与我们模拟中取反向扭转态的几率为。一致 上述 为温度的数值
。

为了简 化

计茸
,

我们用了 理论中 的近似式
。

文献 〕指出当 》 时
,

用近似式计算

配分函数与用精确式比较差别小于 。 呱
。

实际丰在求链的相关特性时
,

第 键以 后 的

值是常数
,

只是前几个键的特性
,

由于端部效应略受影响 因而链长加大时 令 的近

似式可以给出很好的结果 我们所用的近似式有
‘。二 ￡,

· , · 、‘ 久 ,二 , ·

, , 二
一 一 卜 , 一 , · 。

卯 表示两相邻键第一键为 七态第二键为 刀态的几率
,

为并列态出现的几 率 等 等
。

其它各符号的意义均与原文献〔
,

〕相同 其中凡带双下标的都为有关矩阵的元素 丸
、

为 ‘矩阵的最大本征值
。

。

毛

。

。

图 理论的结果与我们模拟结果的比较
,

为单键扭转

态几率 , 为链分子长度 , 曲线 为 理论结果
,

和

分别为我们带势和不帝势的
。 七 。 计算结果

’

梦 姿昆
一 飞俞一一玩如 药万一不前一一飞而

图 键的三重相关特性与温度的关系
,

上 面 的曲线为考

虑链团相互作用的
,

下面的是不考虑相互作用的
。
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结 果 和 讨 论

我们的模拟结果及 理论的结果都在本文的图和表中给了出来
。

总的 来 说 可

以得到 以下几点看法

扭转态具有较高的能量
,

所以当温度较低时扭转态占的比例较小
,

并列态 占 的

比例较大 与此有关的构型几率也必然符合这种趋势
。

例如
,

及 的几率都 随 温

度升高而增大
,

而
,

的几率呈相反变化趋势
。

考虑链团相互作用后
,
·

因是引力起 作

用会导致扭转态有更大的出现几率
。

我们的模拟及 理论给出的结果都给 出 与 上

述判断一致的温度变化趋势
。

理论是一维处理
,

但是对较短的链分子来说
,

链团折返相遇的可能很小
,

排斥体积作用可忽略
。

该理论应给出很好结果
。

我们的三维模拟证实了这点
。

图 给

出
,

三种不同情况下
,

链分子扭转态出现的几率
,

与链长的关系
。

曲线 是 的

理论结果
,

是与链长无关的常数 实际上由于端部效应的影响
,

前三个 键 的
,

会 略 高

些 因而当链短时平均
。

会略高些
,

然后很快趋于常数
。

曲线 是我们不加链团相互

作用力的三维模拟结果
。

曲线 则是考虑了链团间力的模拟结果
。

当 时
,

和

的差别小于 呱
,

和 的差别小于 肠 若考虑端部影响
,

的理论结果与我们

的结果偏差会更小些
。

从我们在各表格中所给的数据
,

都可以清楚地看 到
,

理

论的结果与我们短链分子的模拟结果十分接近
。

当链长增加时差别增加
。

这说明

一维处理的适用性随链长的增加而减小
。

同时考虑链团间相互作用与不考虑相互作用 的

结果的差别也随链长增加而增加
,

这也是因为链长增加时
,

链团弯曲接近的部分增多
,

进入引力起作用范围
,

有使总能减小的趋势
。

从表中数据可看出
,

当温度较低时
,

不考虑链团间相互作用带来的误差 较 大
。

随温度升高这种误差变小
。

这是因为当温度升高时分子平均动能增加
,

势能的影响相对

减小
,

更有理由忽略它
。

表中给出的模拟结果证实
,

当温度升高时考虑相互作用 与不考

虑的结果相互接近
。

理论无法考虑链团间的相互作用
,

就此点而言
,

温度较高时

它更适用
。

为了估算键的三重相关
,

给出下式

, 。 ‘ , , 卜
· , 。 , 。 卜

它表示第 一 键为 七态
,

一 为 刀态
,

键为 。态的几率
。 , 。 , 一 , 为当 一 键为

”态而第 键为 态的条件几率
。

曾正指出
,

上式成立的条件是扭转态的依 赖 关

系只限于最近邻键
。

我们的计算表明
,

上式给出的结果与我们的模拟结果相差很大
。

说

明 理论不适宜描述三重键的相关特性
。

我们在图 中给出了 ‘ 的链分子键的三重相关特性
, , , , 。

上面的曲 线 是 考

虑链团间相互作用得到的模拟结果
,

下面的是不考虑相互作用的结果
。

可 以看出相互作

用对三重相关影响很是很大的
,

不仅在数值上如此
,

甚至变化趋势也不同
。

前者随温度

略显下降
,

后者上升
。

当温度更高时二者更靠近
。

这种趋势不难从物理上得到解释
。

本工作是作者在美国加州大学伯克利分校访问时完成的
,

其间得到 教授的文
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持和帮助
,

与 博士的讨论也受益不浅
,

在此一并表示感 谢
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