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摘 要

本文应 用分子动 力学计算机模拟方法研 究同核双原子分子 晶体体 系的内 部 传 能 机

制
。

计算 了不 同势参数下分子 内部的振动频率 验证 了振动 势能项将以 与平动
、

振动
、

转动 各 自由度一样 的权重分配 分子能量 的理论 计算了不 同振动频率下 的弛豫速率
。

它 雀
‘

工 、 子 百 口

分子体系的能量交换是一个复杂的过程
,

即使对最简单的双原子分子传能过程的研

究也存在很多困难 在理论上
,

必需考虑到多体的非线性相互作用 实验上
,

由于态态

之间能量跃迁相互掺杂
,

很难分辨出单一的微观信息
。

分子动力学的计算机模拟方法被

认为是一个获得传能过程微观信息的极好途径 〔‘ ’ 〔幻 在〔 中
,

我们研究了单 独 加热

振 动 自 由 度条件下
,

分子各肖由度能量平衡时间与相互作用势参数的关系
。

本文将对

同核双原子分子晶休休系的内部传能机制作进一步 的探讨 我们的计算证明了用分子动

力学计算机模拟的方法可 以测出不 同势参数下分子内部的振动频率 验证了关于分子 内

部势能项将与分子的平动
、

振动
、

转动各自由度一样分配到部分能量的理论 关于不同

振动频率下的弛豫速率
,

我们也得到了有益的结果
。

第 部分我们叙述计算的理论模型

以及关于单独加热某一 自由度的方法 关于分子振动频率的理论计算以及弛豫速率的计

算方法
。

第 部分将给出计算的结果和讨论
。

、

理论模型与计算方法

物理模型

本文计算采用 的物理模型类似于 〔” 〔 ’。

晶元包含 个同核双原子分子
,

在一个

体心立方的体系中
,

何一个格点附近放置一个双原子分子
。

为了计算整个宏观系统的性

质
,

我们用三维周期性边界条件把这个晶元拓展到全空伺
。

原子间的相互作用采用双莫
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尔斯势
。

以原子质量
,

分子间原子相互作用势的势阱深度 ￡ 和位置
,

为单位
,

无量纲

相互作用势由两部分组成
,

对于分子间的原子对是

〔 一 〕一 〔 一 〕 一

对于分子 内的原子对是

〔 一 〕一 〔 一

其中 是原子 间距 是 势阱的深度 二 , , 、

是常数 它们决定 了

和 的陡度
。

式 中
,

我们假定了分子解离热为零的理想条件
。

图 是双莫尔斯势

的示意图 图中 “ 是分子的解 离距离
,

我们假定
,

当某一个原子与另一个 已组成分 子

的原子间距离小于 ‘ 时
,

原子间的相互作用将沿着 的虚线部分进行

假定原子间总的作用力是对式加合
,

那么第 厂一一一一一一一一一一一一 一

个原子受到周围原子的总作用力是

斌一
、

卜军
‘ ,

‘ 笋

其中 可 以是 或
,

它决定于有关原子是属

子同一分子或不同分子
,

其运动方程是

一 》
‘

户

—
二二二 ‘

加热

当休系达到初始态平衡之后
,

可对某一 自由

度单独进行加热
。

如果在分子坐标系中分子 内两

个原子的速度分量分别为
二 , , , , , ,

,
和

,

那么
,

每个原子每 个 自 由 度 的 平

动
、

转动和振动能分别为 图 二 为原子间距
,

分

别为分子间和分子内原子

的相互作用势 “ 为分

子的解离距离

。 〔
· · ’ · · ’ “

〕‘“、
“一 〔 一

一 ’

一 一 ’

〕
, ,

一 ’

一

我们只需控制各原子的速度分量
,

便可 以达到单独加热某一 自由度的目的
,

以加热

转动 自由度为例
,

令

’ 犷
二 二

乡 ‘
, ,

芽 一 鉴 ”
二

一
二

奋一 万
二 , 一 ,

当我们带
“ ‘ ”

的各量 来 代替原来各速度分量时
,

就可使体系在平动能 。和振动能



双原子分子体系传能机制的分子动力学模拟

保持不变的情况下将转动能 提高到原来的 倍
。

这里 把 及相应于振动 自 由 度 加

热的时 叫做转动加热因子和振动加热因子
。

分子的振动频率

双原子分子的两个原子好象用一个弹簧连在一起
,

两个原子不断地进行着振动
。

当

体系的温度较低时
,

两个原子的距离 与平衡距离偏离不大
,

接近于简谐振子 其振动

频率
,

与弹性常数 和折合质量产有熟知的关系
二

,

— 一兀 刁 拼

、一
, ,

三卜甲 一二、可犷一卜
, ,

八 一 ‘
由 式可 以求出

、,尹、了、、了、

对于同核双原子分子
,

无量纲折合质量召二 士
,

所 以其振动频率为
,

一 乏百万盯‘ 一 络

一
”究 上

习

竺 亿东

弛豫速率

当加热某一 自由度后
,

体系的能量平衡受到破坏
,

为了再次达到平衡
,

需要一定的
时间

,

把第 个 自由度某一时刻的能量 叫做 , ,

重新达到平衡时的 能 量 为
‘ ,

假定
, 随时间的变化率与 , 一 “ ’ 成正 比

,

这样
,

我 们有

。
,

。 。 ‘ 。 、 、

一二‘‘ 一 七 七
‘

一 七
、 ‘ ’ 产

,

为弛豫速率
,

由 式可 以看到
, , 逼近 平衡是指数式 的

,

而且 , 一 ‘“ , 值
变成 时 二 称为第 个自由度的弛豫时间

。。

二二 幸幸
。 , ‘ 一 吸一 丫丫

“一 ‘‘‘‘‘

毅毅

⋯
“” ”

幼幼
。

】】】】】】】”
·

‘”
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—一 , 叫 , 一 一一
,

一
, , 一一

一
一

一
一 护曰口 电, , , , , , 一目 , , 目曰‘ 护

一
‘ 勺 内 , 曰 目‘

一

一
, 一 叭

表一 中 叭
, , ,

为势参 数 时 为 振动加热因子
,

为转动加热因 子 乱 , 为

初始态平均分子 内原子间距 豁 为加热后再达平衡时 平 均 分 子 内 原 子 间

‘卜 砂为匆始态平均每个原子每个自由度动能 ‘“ ’为加热后再达平衡 时平

均每个原子每个启由度动能 为弛豫时间

表

无量纲 、。

无量纲一

一一

一

表 中
。

序 号与表 相同
。

为按 式计算结果 , 。

为模拟实验的结果
。

、

结 果 及 讨 论

原子的振动

表 中列出了用不同势参数 计算的十组结果
,

柔
。

和 招 分别表示初始平衡和加热

后重新达到平衡时分子内原子间距 的平均值
。

由表可以看到
,

不论是对振动 自由度加热

或对
·

转动自由度加热
,

加热后
,

原子间距都 比初始态增大了
。

仑几
‘

已厂
巴 丫

户潇性空,自

‘

” ” ‘ ’
’

’
’

’
’

弱

一
一 一 、

图 为时凤
·

砰为分子 内的原子 间距
。

‘

一
‘ 一 ‘

图 昼出了 ”
·

冷和长。滋
一

两组中各随机选取某个分子的原
一

子 间 距
, 。 , 的 结 果

,

,

比 。 ,

的 时 大
,

其振幅相应变大
,

在同样的势参数组 中加热 量 越大
, ,

增
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长越大
· ,

可 以想象
,

体系达到初始平衡态时
,

振子处于某一稳定的振动态上
,

振子的振

幅将有相应的值
,

而当体系升温之后
,

各自由度都提高了能量
,

振子被激发到较高的振

动态上
,

振幅 也相应增大
,

加热量越大
,

被激发的振子所处的振动能 态 越 高
,

其 振幅

豁
, 也就越大

。

按照 式
,

我们可 以计算出不 同参数组 的振动频率
, ,

另外
,

我们

由模拟实验的结果图
、 、

和 的 与 的关系计算出相应的振动 频率
。 ,

结

果列在表 中
, 。

与
。

的符介 程度是相当 满意的
。

·· 一 、、

··

厂一入入

拼拼厂
、
一丫狱尺飞飞

·· 一
·

··

乓卜汁
‘ ‘

一专一闷分六 一咔

一一
几几 ‘ ‘ 。 乙 · ·

图
,

为时间 , 为娜个原子的平均势能 为初始态
。

一一 一 一 一
一一

’

一
’

一
’

一

、、 、
厂、、

、
。

一 ‘尸 一一 , , , ‘二二二男二卜 日吮一 , 、 巴二名 卞口八

舀二二二二 、 二汤一
力

”
一

—
一 一

一
‘ 、

认 。。

⋯⋯止毖
二

甲

仁胜一一一
二 、。 。。

图
、

为时间 。 , , 。

分另 为每个原子每个 自由度的

平均平动
,

转动和振动能
,
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一。日以

卜耐州咖咖办斌
入

’

图 、 为时间 、 , 为分子内的原 子间距
,

石

是琴
国

’’

二
加

··

姗姗械哪咖剧瞅脚洲洲

一

月悦,,自

’‘

、。定国

冬
、

为十寸
。 。 , 为

分子 内的原子间趾
。

图
、

为时间
。 。 ,为

分子 内的原子间趴
。

能量分配

在量子效应不显著的经典场合下
,

双原子分子的能量将均匀地 分配给它 的三个平动

自由度
,

两个转动 自由度
,

一个振动 自由度和一个振动势 能 自 由度 〕。

表 中
“

和
‘“ ’表示初始平衡态和加热后重新达到平衡时每个原子每个 自由度 的平均 动 能 值

,

可

以看到
,

加热后 ‘亡 ’的确是变大了
,

而且加热因子越大
, ‘“ ’一

“

越大
。

从图 中

也可以看到
,

重新达到平衡后各动能 自由度的能量值提高了
,

并 以相同权重分配到各 自

的能量
。

为了验证振动势能 自由度的存在
,

我们记录 了加热前后每个原子的内部势能平

琦值 谙, 如 昼茁了 诫
。

斑耸
,

衬。 对转劫自砍度茄热。 ,

·

”加织唤亨“
,

叩 到

’

铆 的卿曲蔑 从同 个初始 态

牙对振动 自由属凉仆热 盼 可 二
。

开始
,

即‘都明显地升献 而耳如势畔越大
,

奥和墩长越熟月这证明沈振子
〕

内部势解项的存
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旧

在
,

它 以一定的权重分配所加入的能量
。

我们也注意到
,

砂 的增量小于 ‘“ ’一 “ ,

这是 由于随着原子的振动
,

振子的势能几乎同步地将部分得到的能量转移到平动势能上

去
。

值随时间很快降低证明了这一点

能量的弛豫速率

在 〕中
,

我们曾经指出
,

在加热振动 自由度 时
,

振动能传递到转动 自由度 的 速率

比到平动 自由度稍快一些 为了证明振一转传能速率比振一平
,

转一平传能速率快
,

我

们应用第 部分 的方法
,

单独加热转动 自由度
。

图 比较 了 和 两组

实验的 。 , , 。

与 的变化规律
,

加热了转动 自由度
,

而 则加热了

振动 自由度
,

从两组曲线中可 以看到
,

平 动 自由度能量 。增长速度是最慢的
,

也就 是

说
,

在有振动
、

转动和平动三种 自由度并存的体系 中
,

各 自由度之间的能量交换速率取

决于最慢的一步一与平动 自由度之间能量的交换速率 因此
,

应用 式计算的能量

弛豫速率 或弛豫时间 是属于振一平或转一平的弛豫过程
。

表 中最后一列给出应用 式计算的各组条件下的弛豫时 间值
。

关 于 这 些结

果
,

我们可 以作如下的讨论
、

首先
,

不同势参数得到的弛豫时 间值变化不大
,

即弛豫时

间与原子势参数关系不敏感
,

而不 同势参数相应于不 同的养动频率
,

可见
,

弛豫时 间与

振动频率只有很弱的依赖 关系
,

这与 〔‘ , 的分析是一致的 其次
,

我们 从表

可 以看到
,

对于同一组势参数
,

实际上是对于某一分子
,

加热因子变大
,

即当体系温度

升高时 不管是对振动 自由度加热
,

或对转动 自由度加 热
一

其弛豫时 间变小
,

这可能是

由于温度上升
,

提高了分子的动能
,

加速了能量的交换速率
,

这与 〔 〕 的理论

结果是吻合的 另外
,

目前实验上测得的弛豫数据十分分散
。

本文的计算结果也只是初

步的
,

更严密的计算还必须考虑到多体相互作用
。

同时
,

为了更详细地了解平
、

转
、

振

各 自由度间的能量转换关系
,

有必要对单原子分子和刚性线状分子进行模拟
,

这将是我

们下一步的工作
。

参 考 文 献

〔 〕

〔 〕

陈致英 丁家强 蔡锡年 双原子分子晶体振动弛豫过程的分子动力学研究
“

力学未来 年国际学术讨论会
”

报告
,

北京
,

年 将在
“

力学学报
”

发

表

呈
, , ,

主

, ,

一
,

唐有祺 统计力学及其在物理化学 中的应用 第四章
。

, ,

王 玉 呈
,

一

、‘沪、
,、夕

乙﹃户勺
沪‘、产‘‘沪、



, 子 勺 分 子 班 举 报 衣

呈 一 一

矛 诊 。‘ 。,

王 呈 夏 丁

五 爪

一 三

呈

杯 三 玉

。


