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采用分子动力学（)*）模拟方法，研究了二元体系中相分离过程、粒子的扩散系数以及相分离域尺寸大小随温
度的变化规律 +发现，相分离域随温度的生长过程可以分为两个阶段，分别是温度比较高的快速生长阶段和低温时
的稳定生长阶段；相分离体系中系统的扩散激活能不是常数，而是一个随温度变化的函数，并且当温度高于 &% ,
时，满足关系式 !（"）- # . $"% +讨论了组元尺寸的变化对相分离过程的影响 +结果表明，随两组元中某一组元尺寸

!的减小，系统的扩散性增加，粒子分离程度增强，使系统的相分离域更容易长大，促进系统相分离 +
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! @ 引 言

近些年，相分离动力学一直受到大家的关

注［!—(］，人们从技术和理论角度进行了研究［$—!%］+一
个二元系统从混溶温度开始进行快速冷却，这个过

程驱使两个相的形成和生长 +相分离主要以两种不
相同的方式进行：处于相图中亚稳定区域的成核生

长，或处于不稳定区域的自发分相（ :A8B?C79
CD3?6A?:8E8?B，F*）［&］+在自发分相的过程中，浓度涨
落的自发增大导致体系从均相到不相容的两相转变 +
这种自发生长过程遵从幂规律 &（ ’）5 ’"［/，!!］，&（ ’）是
在 ’ 时刻的相分离域大小［!"，!1］，增长指数是一个重要
的量，有效地反映了相分离域的增长机理 +
近年来，用计算机模拟方法来研究聚合物相图

和相分离动力学的人日渐增多，如使用 )?BED G7H9?
方法［!(，!$］；键长涨落模型［!&］；应用扩展巨正则系综

确定分相点；用元胞动力学方法［!/，!’］，通过对含时

I8BJK<H> L M7BC7< 方程（N*IM）进行离散化求解，研
究嵌段共聚物体系的相图和相变动力学等 +与)?BED

G7H9?模拟和元胞动力学方法相比，利用直接描述分
子运动的分子动力学方法研究高分子［!O—"$］，由于人

为假定较少而具有显著的优越性，但其计算量巨大 +
PD97:3?和 N?QR7DHC 等人用 )* 模拟方法，采用 MST

势和 MS5UGV 势对二元流体的相分离进行研
究［$，&，/，"&］，计算了相分离域尺寸、结构因子和分子内

能，得到相分离域尺寸随时间按幂规律 &（ ’）5 ’" 生
长，发现相分离域的初期生长指数为 !W"，后期生长
指数为 "W1；并研究了剩余能随时间的变化关系 +
在分子动力学研究中，更多的人研究了相分离

过程随时间的演化规律，而对于相分离随温度的动

力学生长规律的研究相对较少；另外，组元尺寸（即

原子尺寸）对相分离过程有着很大的影响，而组元尺

寸的变化对相分离影响的研究还未见报道 +本文用
)*模拟方法研究了两种共混体系随温度的生长动
力学，并讨论了不同的组元尺寸对分相过程的影响

规律 +

" @ 相互作用模型与模拟方法

本文研究的是由两类粒子 ( 与 ) 组成二元系
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统，所用的相互作用势为 !"#势［$］，在 !"#势中，! 类
和 " 类粒子之间采用纯排斥势，同类粒子间均采用
!%&&’()*"+&%,势，在 !"# 势的作用下，异类粒子之间

只有排斥作用，可以表示为

!!!（ #）-!""（ #）-!.
!"（ #），

!!"（ #）-!/
!"（ #）， （0）

!"#势函数的形式为

!#
!"（ #$%）- 1" #

#( )
$%

02

# #
#( )
$%

[ ]3

4 （2）

图 0 （’）—（)）为体系一中的原子分布图；（%）—（5）为体系二中的原子分布图（从左到右对应的温度分别是 216，026，16，06 7）

式中"为 !%&&’()*"+&%,势垒深度，单位是 8"·9+:. 0；

#为 !%&&’()*"+&%,组元尺寸，单位是 ;；#$% 为组分 $，

% 粒子间距，单位是 ;4
上述的相互作用模型可以使系统发生相分离 4

我们模拟了两个体系，分别记为体系一和体系二，为

方便观察和说明，把体系一中两类粒子标为 !0 和

"0，把体系二中两类粒子标为 !2和 "2，两体系中每

类组元的粒子数都为 0666；上述势参数的单位是归
一化单位，在实际计算中，需要转化成实际参数 4我
们以氩原子的势参数为单位计算得到势参数如

下［23，2$］：#!0 !0
-#"0 "0

-#!0 "0
- <=10;；体系二中 "2

的组元尺寸是体系一中组元尺寸的 6=>倍，即#"2 "2

- 2=$2>;；#!2 !2
-#!2 "2

- <=10;4各体系中势垒深

度相同" - 6=21? 8"@9+:；密度$- 0=<<> A@B9< = 两体
系的区别只在于 " 类粒子的组元尺寸#的变化，而
! 类粒子的组元尺寸不变 4各组元原子的质量相等 4

CD模拟在 2666个粒子的立方盒子中进行，时

间步长选取 0=E F 06. 03 ,，初始温度为 216 7，进行
266666个步长的模拟以获得平衡状态，再以 3=$ F
06027@,的速度降温到 06 7，观察不同组元的相分离
过程及扩散系数 4

< = 结构与动力学分析方法

径向分布函数（(’)G’: )G,H(GIJHG+& KJ&BHG+&）&（ #）
被广泛地应用于液态和非晶态结构的研究，这里我

们通过径向分布函数来分析相分离域结构，并由其

第一峰的高度来判断粒子的分离程度 4其定义如下：

&（ #）- 0
$

2〈!
$
!
%" $
%（ # / #$ . #%）〉， （<）

其中，&（ #）是 # 到 # / ) # 范围内找到一个原子的概
率，# 为原子的位置，〈〉是时间平均，$为系统数密
度，!为 DG(’B符号 4

CD模拟计算扩散性质有两种方法，即对相关
函数求积分的 L(%%&*7JI+法和对均方位移（C,)）求
斜率的 MG&,H%G& 法，即可得到系统的扩散系数 ’，
MG&,H%G&关系如下：

〈 N #（ (）. #（6）N 2〉- 3’( 4 （1）

1= 模拟结果与讨论

模拟时以相同的降温速度 3=$ F 06027@,使系统
温度由 216 7降到 06 7，在这个过程中，系统出现了
相分离 4我们对粒子的相分离过程进行了可视化显
示，图 0分别显示出在 216，026，16和 06 7时两体系
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的粒子分布情况 !为了显示清楚，图中只画出了 !

图 " 两种体系的偏径向分布函数随温度的变化 （#），（$），（%）是体系一的 &’(，（)），（*），（+）是体系二的 &’(（图

中的小图是 &’(第一峰的放大图，曲线 "，#，$，%，&分别表示温度在 ,-，.-，,,-，,.-，"/- 0时的 &’(的第一峰）

类粒子的分布 !我们可以看出，在 "/- 0时体系中粒
子接近均匀混合，体系处于混溶状态，随温度降低，

同类粒子不断的汇聚，异类粒子逐渐分离，相分离域

尺寸逐渐长大，形成两个不同的相，在 ,- 0时可以
明显观察到体系形成了两个分开的相 !由图 ,中，我
们可以观察到两体系的相分离的过程和程度有所不

同，在体系二中两相分离得更明显一些 !

为了更清楚地研究相分离随温度的演化过程，

我们考察了相分离过程中偏径向分布函数 ’((（ )），

’!!（ )）和 ’(!（ )）随温度的演化，如图 "所示 !两体
系均由 "/- 0 降温到 ,- 0，我们发现，随温度的降
低，在两种体系中，同种粒子的径向分布函数

’((（ )），’!!（ )）第一峰值逐渐增大，表明同种粒子的
偏聚程度加大；而不同粒子的径向分布函数 ’(!（ )）
第一峰值随温度的降低而减小，并在 ) 很大处出现
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最大峰值，即在一种粒子附近找到另一种粒子的概

率在减小，不同种粒子的分离程度加大 !分布函数的
变化说明，异类粒子之间的排斥和同类粒子之间的

吸引作用，使两类粒子由混溶状态逐渐分离，最终两

类粒子完全分离出现两相 !
径向分布函数的第一峰峰值 !"#$可以表明粒子

分离程度的不同，图 % 表示出两体系中 !"#$都随温

度的升高而降低 !本文模拟的两种体系中，"& 类粒

子之间的作用势和 "’ 类粒子之间的作用势相同，

所以 !"#$
"& "&
和 !"#$

"’ "’
在高温时候几乎相同，在低温时

的差别也较小；!"#$
#’ #’
是体系二中 #’ 类粒子峰值大

小，!"#$
#& #&
是体系一中 #& 类粒子的峰值大小，由图 %

可以看出，在全部的温度区间，!"#$
#’ #’
都大于 !"#$

#& #&
，

这是由于混合系统中 # 类粒子的组元尺寸发生了
变化，!#& #&

(!#’ #’
，导致体系二中 #’ 类粒子的排

斥势比吸引势减小的快，这使 #’ 粒子更紧密的汇

聚，使两种粒子的分离程度增大 !

图 % 两种体系中各类粒子径向分布函数的第一峰值随温度的变化

在相分离过程中，体系会发生同种粒子的聚集

和不同粒子的推斥现象，使体系逐渐形成具有特征

尺寸的相区，随着温度的降低，同种粒子的聚集数目

逐渐增多，相分离域尺寸会越来越大，最后达到宏观

相分离 !
为了研究相分离域随温度的增长动力学，我们

计算了相分离域尺寸随温度的变化，一般是取 )*+
稳定时第一个与 !（ $）, & 相交的点对应的长度为
相分离域尺寸 %［’-］，图 .是以 #’ 粒子在 &/ 0时的
)*+曲线为例，说明了相分离域尺寸的取法 !我们记
录不同温度时相分离域尺寸 %（ &）值，结果如图 1
所示 !可以看出，%（&）随温度降低而增大，但在低温
时相分离域尺寸几乎不变 !可以很明显地看出，这种
增长可分为两个阶段，分别是温度较高的快速生长

阶段和低温时的稳定生长阶段 !从图中还可以看出
体系二中两类粒子的相分离域尺寸均大于体系一中

两类粒子的相分离域尺寸，即体系二相分离的过程

更显著一些 !
我们模拟了粒子的扩散系数随温度的变化过

程 !根据（.）式，可以计算出两种体系中粒子的扩散
系数，得到扩散系数随温度变化的 23*4&56曲线，如

图 . #’ 类粒子在 &/ 0时的 )*+曲线及对应的相分离域尺寸

（虚线表示 !（ $）, &，箭头所指点为 )*+ 曲线与 & 的第一个

交点）

图 7所示 ! 其中 ’"&和 ’#&是体系一中 "&和 #&的扩

散系数，’"’ 和 ’#’ 是体系二中 "’ 和 #’ 的扩散系

数 !由图 7 可以看出，扩散系数随温度的升高而增
大，并且两体系中两类粒子的扩散系数不 同，可以

/7&8 物 理 学 报 18卷



图 ! 两种体系在不同温度时各相域尺寸随温度的变化 （"）!"#
和 !"$
分别表示体系一与体系二中的 " 类粒子

相分离域尺寸随温度的变化；（%）!##
和 !#$
分别表示 #类粒子相分离域尺寸随温度的变化

图 & 系统各组元扩散系数 $随温度 %的变化

明显看出 $#$
’ $##
，$"$

’ $"#
(

一般认为，简单液体中的扩散系数随温度变化

服从 )**+,-./0关系式［$1，23］

$ 4 $3 ,5 &6 ’7 %， （!）
其中 $ 是温度 % 时的扩散系数，$3 是经验参数，’7

是波尔兹曼常数，这里的常数 & 为扩散激活能 (由
（!）式可知，8-$和 #6%呈线性关系，常数 5 & 6 ’7 为

斜率 (然而，从图 &可以看出，我们研究的两种体系
相分离过程的 8-$ 和 #6% 不满足 )**,-./0关系式 (
为了表示扩散系数与温度的关系，我们采用了

9/:,*;)**+,-./0公式，在 9/:,*;)**+,-./0公式中，扩散
激活能是温度的函数［2#］

$ 4 $3 ,5 &（%）6 ’7 % ( （&）
根据扩散系数，我们得出系统扩散激活能&（%）

随温度 % 的变化关系，如图 <所示 (图 <（"）是两种

体系中 " 类粒子的扩散激活能曲线，图 <（%）是两种
体系中 # 类粒子的扩散激活能曲线 (对 # 类粒子来
说，&# $ ’ &##，即扩散激活能随!减小而增大 (值得

注意的是，扩散激活能曲线在温度为 &3 =时出现了
一个拐点，温度 % > &3 =时扩散激活能随温度升高
而减小，% ’ &3=时扩散激活能随温度升高而增大 (
在温度高于 &3 =时，我们对扩散激活能曲线进行拟
合，发现得到扩散激活能随温度的变化关系可以表

示为一个指数关系，即

&（%）4 ( ? )%*， （<）
其中 (，)，*为常数，&（%）是体系扩散激活能，%为
温度 (拟合效果如图 <（@）和（A）所示，可以看出，这
个关系能很好地表示出扩散激活能随温度的变化关

系，我们把拟合所得参数值列在表 #中 (由表可以看
出扩散激活能随温度的增长系数 * 约等于 $B

#&#<##期 李美丽等：二元 C,--"*A;DE-,0液体的相分离过程及其扩散性质的分子动力学研究



图 ! 不同体系扩散激活能随温度的变化（!""，!"#是两体系中 " 类粒子的扩散激活能随温度的变化关系；!#"，

!##是两体系中 #类粒子的扩散激活能随温度的变化关系）

表 " 不同组元的扩散激活能参数的拟合结果

粒子种类

常数
"" "# #" ##

$$% &’()’&&*+ &&,)’"!-& &’(),(-!* &&&)(+"(&

%$% -)--#-# -)--#+" -)--#’+ -)--!!(

&（无量刚） #)-*#&& #)--+’+ #)"!"+ ")+*-"#

从以上的实验结果容易看出，在不同组元尺寸

!的势作用下，体系的各物理量在相分离过程中都
随温度发生不同程度的变化，也使体系的相分离程

度有所不同 .在纯排斥势作用下，如果某种组元的尺
寸减小，相分离域尺寸生长速度将增大，同种粒子更

容易汇聚，相分离会变得更显著一些，扩散系数受!
影响较大 .

* ) 结 论

") 组元尺寸大小!对相分离有着重要作用，如
果一种组元的!减小，系统扩散能力将会增大，促
进系统相分离 .

# ) 相分离体系中，粒子的扩散激活能不是一个
常数，而是一个随温度增长的函数，在本研究体系

中，当 ’ / ,- 0时，激活能随温度的变化关系可以
用关系式 !（’）1 $ 2 %’& 表示 .

［"］ 345 6 7，89:; < ，8=4 > > #--* "&($ )*+, . -./ . !" ",!"（4:

?@4:=A=）［刘向荣、王 楠、魏炳波 #--* 物理学报 !" ",!"］

［#］ 89:; B 6，34 6 C，D5 3 C，E9 D F，G= F 8，G5 F，?@=: D，

H59: 6 I #--# "&($ )*+, . -./ . !# ,#-（4: ?@4:=A=）［王震遐、李

学鹏、余礼平、马余刚、何国伟、胡 岗、陈 一、段晓峰 #--#
物理学报 !# ,#-］

［’］ 349J >，65= D，?@=: F B #--# "&($ )*+, . -./ . !# #"*（ 4:

?@4:=A=）［廖 波、薛 郁、陈光旨 #--# 物理学报 !# #"*］
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［!］ "# $ %，&’() *，"+ $ "，,+ - . /001 !"#$ 2 %"&’ 2 !" 034!
［4］ 5678 9 : ;<<! ()* 2 %"&’ 2 #$ =41
［>］ ?+@#)AB(#) C，&DE@8 ? F /00= %+,&-./ %"&’#0’（G(H $D6I：JKLD6M

N)#O(6A#B8 P6(AA）QE=1
［1］ R(E7ASD T，UDKO7(6M % ;<<> %"&’ 2 1.* 2 T %# >04
［3］ R(E7ASD T，UDKO7(6M % ;<<= %"&’ 2 1.* 2 2.33 2 &! =33
［<］ R(E7ASD T，UDKO7(6M % ;<<! 4 2 %"&’ 2 !+$).$’ 2 5633./ " 9/04
［;0］ ,+ : V，W(# 5 5 /00! (036 %"&’ 2 7#$ 2 %$ ;<0<（#) &’#)(A(）［徐锦

锋、魏炳波 /00! 物理学报 %$ ;<0<］

［;;］ U7)X $ E，C7 $ Y /00/ %"&’ 2 1.* 2 T "% 0>;40;
［;/］ UDKO7(6M % ;<<< %"&’ 2 1.* 2 2.33 2 ’$ 4=;3
［;=］ -67)B C，TEM(6 Z ? ;<<< %"&’ 2 1.* 2 2.33 2 ’( ;!
［;!］ %76#@7) 9，5#)M(6 Z ;<33 560/+-+,.08,.’ (! 1;E
［;4］ :D WD) FD，Z#[ %(+)X F8+) ;<<> 560/+-+,.08,.’ () 1/0!
［;>］ $7’ Y，M( P7E@ED : : /000 4 2 !".- 2 %"&’ 2 !!$ 4<4!
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