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(2018 年 12 月 14日收到; 2019 年 1 月 6日收到修改稿)

由维里定理导出的适用于均匀系统的平衡态压力张量表达式可以分成两部分: 动压力张量和位形压力

张量. 人们进而对平衡的非均匀系统进行物理分析得到了局部平均压力张量表达式. 本文用更为简洁的方法

推导出这一表达式. 给出以原子直径为长度单位的局部平均尺寸 L* > 8条件下均匀流体系统平均位形压力

中的三部分贡献项 (体贡献项、面贡献项和线贡献项)与 L*的理论关系式 (含有待定参数); 以氩原子气体为

例, 在温度 180 K、原子数密度 0.8下, 对原子间采用林纳德-琼斯势进行了分子动力学模拟, 给出了 0.4 ≤ L* ≤

17条件下三项贡献及总位形压力的模拟曲线 , 确定了 L* > 8条件下理论关系式中的待定系数 , 并得到在

L* > 2时, 随着 L*的增大, 体贡献项从正压单调下降并趋于负的总位形压力, 面贡献项和线贡献项都单调上

升并趋于零, 但线贡献项趋向零最快. 从物理上解释了小尺寸 L*下各项行为的复杂特点. 得出 L*足够大, 才可

以忽略面贡献项和线贡献项, 而在纳米尺度下, 忽略面贡献项和线贡献项, 也就是忽略边界效应会给计算带

来明显的误差. 最后通过分子动力学模拟得出位形压力随着温度的升高而升高. 这些结论对于压力张量的分

子动力学模拟计算时选项的最优化是有意义的.

关键词：维里定理, 分子动力学模拟, 表面张力, 局部压力张量, 位形压力
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1   引　言

对于平衡均匀无外场系统 ,  Clausius[1] 和

Maxwell[2] 基于维里定理, 给出了压力公式: 对于体

积 V 中包含 N 个粒子的宏观体系, 平衡后的压力为 

p =
1

V

⟨
N∑
i=1

1

3
miνiνi −

1

6

N∑
i=1

N∑
j=1(j ̸=i)

rijfij

⟩ , (1)

mi vi

rij fij

其中 i, j 表示粒子;   是粒子 i 的质量;   是粒子

i 的速度;    是 i, j 之间距离;    表示 i, j 之间的

作用力, 吸引力为正; 〈 〉表示系综平均, 也即时

间平均. (1)式包含两部分, 第一项是原子运动所

贡献的压力, 称为动压力, 第二项源于原子之间的

相互作用力, 称为位形压力.

σα,β(r)

对于非均匀系统, 例如气-液共存时的表面过渡

层, 压力应是张量, 且与位置有关. 应力张量分布函

数  需要定义, 使其满足连续介质的动量方程 
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J̇α(R, t) = ∇βσαβ(R, t)− n(R, t)∇αϕext(R), (2)

ϕext

dA

dA

其中 J 是动量密度, n 是粒子数密度,    是外场

势. Kirkwood和 Buff[3] 最早就对势情况提出空间

点R处应力张量的构成方法. Irving和Kirkwood[4]

给予更简洁的表述: 作用在点 R处面积元  上的

力等于所有连线通过该面积元的分子对之间作用

力之和, 加上由于分子通过面积元  的运动在单

位时间内交换的动量. Harasima[5] 最早认识到满足

连续介质动量方程 (2)式的应力张量不唯一, 并提

出了另一种针对液体表面层构造应力张量的方法.

Schofield和 Henderson[6] 证 明 将 Irving和 Kirk-

wood定义中的分子对之间的连线改为曲线, 其他

不变, 也是一种应力张量的正确构成方法, 他们还

给出了适合于多体势情况的应力张量的构成方法,

使 Irving和 Kirkwood (IK)方法和 Harasima方法

成为他们的特例. 显然, 对于对势情况而言, IK方

法是最自然和最简单的, 因而也是后来对势情况

下, 计算局部平均应力张量许多方案的基础 [7,8].

对于由 N 个粒子组成的非均匀系统 , 从

Irving和 Kirkwood的定义很容易得到作为空间

点 (R)函数的压力张量的公式, 

pαβ(R) =−
⟨
σα,β(R)

⟩
=

⟨
N∑
i=1

pαi p
β
i

mi
δ(R−ri)

⟩

−

⟨
1

2

N∑
i=1

N∑
j=1(j ̸=i)

rαijr
β
ij

ϕ′ (rij)

rij

×
∫ 1

0

dλδ[R− ri − λ(rj − ri)]

⟩
, (3)

α β mi

pαi pβi α β

rβij rj − ri β

ϕ(rij)

其中 i, j 表示粒子;   ,   表示方向;   是粒子 i 的

质量;   ,   分别表示 i 粒子的动量在  ,   方向的

分量 ;    表示矢量   在   方向上的分量 ;

 表示粒子 i 与粒子 j 之间的相互作用势.

(3)式的理论意义是显然的. 但是由于其中含

有 d 函数, 不能直接用于实际测量和分子动力学模

拟, 所以被称为微观压力张量 [9]. Cormier等 [9] 采

用傅里叶变换方法得到了 (3)式的局部平均形式,

即对于由 N 个粒子组成的非均匀流体中体积为

V 的局部小区域, 平均压力张量为 

pαβ =
1

V

⟨
N∑
i=1

(miν
α
i ν

β
i Λi(V ) −1

2

N∑
j=1
(j ̸=i)

fα
ijr

β
ij lij(V ))

⟩
,

(4)

vαi vβi α β其中  ,   表示 i 粒子的速度在  ,   方向的分量;

fα
ij α

Λi(V )

lij(V ) 0 ⩽ lij ⩽ 1

lij(V ) = lji(V )

 表示由 j 施加在 i 上的作用力矢量在  方向的分

量; 当粒子 i 在平均体积内时  是 1, 否则为 0;

 的范围是   , 它表示 i-j 连线在体积

V 中那部分长度的分数 ;    ; 求和指

标 i, j 遍及整个流体而不仅仅是 V.

比较 (1)和 (4)式可知, 就压力而言, 它们表

示的都是体积 V 中的平均值 , 区别在于前者的

V 是被刚性边界隔离着的均匀系统的总体积, 而后

者的 V 只是均匀或不均匀系统中的一小块的体积,

所以两者明显不是等价的. 一些研究者就非均匀系

统中如果用前者代替后者将会引起的显著误差进

行了讨论 [10−12].

(4)式适用于固体、液体、气体等各种系统, 因

此应用价值十分广阔. 例如 Li等 [13] 采用巨正则蒙

特卡罗方法模拟了超临界 Lennard-Jones流体在

纳米狭缝中的吸附行为, 他们在 (4)式中加进了

壁-液势的影响项, 这也相当于对 (1)式做了修正,

获得了吸附流体的压力. 对于局部压力在原子量级

的计算 , 一直是人们研究的热点 , 例如 Torres-

Sánchez等 [14] 以及 Chen[15] 对此进行了深入的研

究. Yu和 Jin[16] 用硬核双 Yukawa流体混合物模

型研究胶体的热力学和结构特性时, 在 (4)式的基

础上计算了胶体体系的主体相压力.

L∗

L∗

本文将用更为简洁的方法推导出适用于均匀、

非均匀系统的局部平均压力张量普遍公式 (4). 鉴

于在应用分子动力学计算 (4)式时需要考虑计算

耗时的最优化问题, 但尚未见有关报道. 作为一个

最简例子, 本文将给出均匀流体系统在以原子直径

为长度单位的局部平均尺寸   较大条件下, 局部

平均位形压力中的三部分贡献项 (体贡献项、面贡

献项和线贡献项)与平均尺寸的关系式 (含有待定

参数), 这是计算最优化方案的依据; 以氩原子气体

系统为例, 用分子动力学模拟方法确定待定参数,

并给出位形压力三部分贡献项在大尺寸和小尺寸

 下各项行为的特点及温度的影响. 这将为压力

张量的分子动力学模拟计算时选项的最优化方法

提供一个范例. 

2   非均匀系统局部平均压力张量两种
形式的简洁推导

 

2.1    第一种平均形式的推导

第一种平均形式就是 (4)式 . 推导如下 : 将

(3)式对局部小体积 V 求平均
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pαβ =
1

V

∫
V

pαβ(R)dR

=
1

V

⟨∫
V

 N∑
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pαi p
β
i
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δ(R− ri)−

1

2

N∑
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N∑
j=1(j ̸=i)

rβijf
α
ij(rij)

∫ 1

0

dλδ{R− [ri + λ(rj − ri)]}

 dR

⟩

=
1

V

⟨
N∑
i=1

pαi p
β
i

mi

∫
V

δ(R− ri)dR

⟩
− 1

2V

⟨
N∑
i=1

N∑
j=1(j ̸=i)

rβijf
α
ij(rij)

∫ 1

0

dλ
∫
V

δ{R− [ri + λ(rj − ri)]}dR

⟩

=
1

V

⟨
N∑
i=1

pαi p
β
i

mi
Λi(V )

⟩
− 1

2V

⟨
N∑
i=1

N∑
j=1(j ̸=i)

rβijf
α
ij(rij)

∫ 1

0

dλ
∫
V

δ{R− [ri + λ(rj − ri)]}dR

⟩
, (5)

 

在 (5)式中  ∫
V

δ{R− [ri + λ(rj − ri)]}dR

=

{
1 当ri + λ(rj − ri)位于V中

0 当ri + λ(rj − ri)不位于V中
. (6)

pαβdong

pαβc

将 (6)式代入 (5)式即可以得到 (4)式. (4)式

包含两部分: 第一部分是粒子的运动对压力的贡

献, 称为动压力, 用   表示; 第二部分来源于粒

子之间的相互作用, 称为位形压力, 用  表示.
 

pαβ = pαβdong + pαβc , (7)
 

pαβdong =
1

V

⟨
N∑
i=1

miυi
αυi

βΛi(V )

⟩
, (8)

 

pαβc = − 1

2V

⟨
N∑
i=1

N∑
j=1(j ̸=i)

fij
αrij

βlij(V )

⟩
. (9)

在各向同性的平衡条件下, (7)—(9)式可以简

化为 

pαβ = pδαβ = (pdong + pc)δαβ , (10)
 

pdong =
1

V
⟨N⟩ kBT, (11)

 

pc = − 1

6V

⟨
N∑
i=1

N∑
j=1(j ̸=i)

rijfij lij(V )

⟩
, (12)

⟨N⟩
rij i, j fij i, j

其中  为体积 V 中的系综 (即时间)平均粒子数;

 表示粒子对   之间的距离;    表示   之间的

作用力大小 (吸引力取正). 

2.2    第二种平均形式的推导

在由 N 个分子组成的流体系统中, 取体积为

V 的局部小长方体, 如图 1所示. 设流体系统中分

子对的联线与长方体 V 的交集, 所形成的非零长

M ⩽ N(N − 1)

2

{i |i = 1, 2, · · · ,M }

度的线段的总数为  . 所有这些非零

长度线段所构成的集合记为   ,

于是 (9)式可以改写为 

pαβc = − 1

V

⟨
M∑
i=1

fα
i r

β
i

⟩
, (13)

rβi β

fα
i α

其中,    表示第 i 线段在   方向的投影 (取正号),

 是提供该线段的分子对之间的作用力在   方向

上的分量 (吸引力取正号).

将 (13)式代入 (7)式, 可以得到平均压力张量, 

pαβ =
1

V

⟨
N∑
i=1

miυi
αυi

βΛi(V )

⟩
− 1

V

⟨
M∑
i=1

fα
i r

β
i

⟩
.

(14)

(14)式就是平均形式 (4)的第二种表示形式. 容易

证明, (4)和 (14)式中的体积 V 可以取任何形状,

而不只限于长方体. 只是要注意, 此时一个分子对

的联线与区域 V 所交的线段可以超过一个, 求和

时, 应遍及全部线段. 

3   均匀和非均匀系统位形压力张量
局部平均形式的分析

 

3.1    理论分析

在由 N 个分子组成的系统 (包括均匀系统和

 

o

i
j

z

x y

图 1    体积为 V 的长方体系统示意图

Fig. 1. Schematic figure of a rectangle with volume V. 
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lij(V ) = 1

lij(V ) < 1

lij(V ) < 1

M1 M2 M3

非均匀系统情况)中, 取体积为 V 的小长方体, 如

图 1所示. 在 (13)式中, 对长方体 V 内的平均压

力张量位形部分有贡献的粒子对中的两个粒子之

间的距离必须小于分子间有效作用程长, 其相对位

置有三种主要情况: 第一种是两个粒子都在长方体

内,   , 如图 1所示; 第二种是一个粒子在

长方体内, 一个在长方体外,   , 如图 2所

示; 第三种情况是两个粒子都不在长方体内, 但交

长方体的侧面于两点,   , 如图 3所示. 三

种情况的数量分别记为  ,   ,   .

 
 

i

j

o

Q

z

y

图 2    一个粒子在 V 内 , 一个粒子在 V 外 , 只有一个交点

示意图

Fig. 2. Geometry  for  calculating  the  contribution  to  the

pressure from a pair of molecules i and j with only one in-

tersection.

 
 

i

j

o

U

z

y

V

图 3    两个粒子都在 V 外有两个交点示意图

Fig. 3. Geometry  for  calculating  the  contribution  to  the

pressure from a pair of molecules i and j with two intersec-

tions.
 

粒子对中有至少一个粒子位于长方体 V 的边

界面上或棱上的情况, 虽然不是完全不可能, 但是

概率几乎为零, 对计算平均位形压力的贡献可以忽

略, 故不计入. 于是 (13)式的求和上限 M 满足关

系式 

M1 +M2 +M3 = M. (15)

M1 M2 M3

pαβ1 pαβ2 pαβ3

在长方体边长足够大, 远超过分子间有效作用

程长时,   ,   ,   分别与长方体的体积、表面

积及菱长近似成正比. 为方便计算, 无论长方体边

长取多少, 这些粒子对对位形压力张量的贡献都分

别简称为体贡献  、面贡献  和线贡献  ,
 

pαβ1 = − 1

V

⟨
M1∑
i=1

fα
i r

β
i

⟩
, (16)

 

pαβ2 = − 1

V

⟨
M2∑
i=1

fα
i r

β
i

⟩
, (17)

 

pαβ3 = − 1

V

⟨
M3∑
i=1

fα
i r

β
i

⟩
, (18)

于是 V 中的平均位形压力张量总计为 

pαβc = pαβ1 + pαβ2 + pαβ3 . (19)
 

3.2    均匀流体系统位形压力三项贡献的
分子动力学模拟

pαβc = pcδαβ

pαβk = pkδαβ k = 1, 2, 3

在 平 衡 流 体 系 统 内 部 ,  有   ,

 (  ), 故 (19)式成为
 

pc = p1 + p2 + p3. (20)
 

3.2.1    分子动力学模拟的方案

1.2σ x× y × z =

18σ × 18σ × 18σ x, y, z

3σ

采用氩原子的平衡系统作为研究对象进行模

拟和分析. 氩的初始位型采用简立方的点阵结构,

原子间距   . 模拟体系尺寸为 :   

 ,    方向上均采用镜像边界条

件 . 氩原子之间采用截断距离为   的 Lennard-

Jones势能函数来描述 

Ull(r) = 4ε

[(σ
r

)12

−
(σ
r

)6
]
, (21)

ε σ

σ = ε = kB×
kB = 1.38× 10−23

其中  为势能参数,   为原子直径, r 为原子中心之间

的距离. 对于氩原子   0.3405 nm,    120 K,

其中   J/K.

σ ε

T ∗ = kBT/ε

∆t∗ = ∆t
√

(ε/mσ2)

rcutoff = 3.0σ

δt = 5

模拟中采用无量纲化量, 分别以   ,    和氩原

子的质量 m = 6.63382 × 10–26 kg作为长度、能量

和质量单位. 经过无量纲化之后, 给出了其他物理

量的标度: 比如温度的无量纲量  , 180 K

相当于 1.5; 时间的无量纲  . 体

系的演化采用 Velocity-Verlet方法 , 截断长度

 , 弛豫过程采用温度为 180 K的 NVT

系综, 时间步长取    fs, 弛豫 50万个时间步.

在达到迟豫平衡之后, 采用累积平均方法计算物理

量的时间平均值 

g(i · δt)
N

=
1

N

N∑
i=1

g(i · δ t), (22)

g(i · δt)
N

g(i · δt)
N

  称为累积平均值, 观察   随 N 的
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变化, 当累积平均值达到稳定的值时结束统计, 统

计结果不少于 100万步. 

3.2.2    模拟结果

L∗

p∗1 p∗2 p∗3 p∗c L∗3

p∗1 p∗2 p∗3 p∗c L∗

在 180 K下的氩系统弛豫平衡后的 100万时

步内, 在体系中取边长  不同的立方体, 对相关物

理量分别进行统计平均, 得到该温度下各个尺寸的

 ,    ,    和   , 列于表 1中.    与立方体含有

的粒子平均数成正比.   ,   ,   和  与  的关

系如图 4所示.

p∗1 p∗2 p∗3 L∗

p∗c L∗

L∗

p∗2 p∗3

L∗ L∗ ⩾ 2 p∗1 p∗2 p∗3

p∗2 p∗3

p∗3 p∗1

L∗ = 4 L∗ ⩾ 8 p∗1

p∗2 p∗3 L∗

p∗1 p∗2 p∗3

L∗ < 16 p∗2

L∗ ⩽ 8 p∗2 p∗3

p∗2 p∗3

从图 4可以看出,    ,    ,    随   的变化显

著, 但  是常数 (当  很小时, 由于系统的误差较

大, 出现小波动), 这说明本文模拟是可靠的. 三种

贡献随   的变化行为将在下面做理论分析. 为了

节省机时, 我们一般关心  和  的可忽略性. 图 4

显示, 随着  的增加, 当  时,   ,   ,   的

变化是单调的, 其中,   和  总是负的, 并且对负

压的贡献都不断衰减, 尤其   衰减得最快. 而  

则在  附近由正变负, 并且当  时,   对

位形负压的贡献超过  和  的贡献. 随着  的继

续增加,   的负压贡献越来越远超过  和  的贡

献, 这将有利于我们忽略后两者的贡献. 反过来,

当   时,    对负压的影响明显不可忽略, 当

 时,   和  对负压的影响都明显不可忽略.

因此, 在纳米尺度下, 忽略  和  , 也就是忽略边

界效应会给计算带来明显的误差. 

3.3    均匀流体位形压力三部分贡献的尺度
分析

 

L∗3.3.1    大  分析

L∗

L∗ L∗ > 8

p∗2 p∗3 L∗ p∗1

L∗

随着所取平均体积的大小不同, (14)式中的平

均动压力保持不变, 平均位形压力包含的三项相对

大小会有很大不同. 弄清楚它们与计算尺度   的

关系, 对于我们在实际应用中节省计算机时非常重

要. 在  较大, 即  的情况下, 首先分析位形

压力中   和   与   之间的依赖关系, 再分析  

与  之间的依赖关系.

p∗2 L∗1)面贡献  与  的依赖关系

面贡献为 

p∗2 =
1

L∗3 (k1L
∗2 + k2L

∗ + k3). (23)

L∗

M2 L∗

L∗

此式右边括号中的第一项的来源是, 在大   条件

下, 作为近似, 可以先不考虑棱对面贡献的影响,

根据 (17)式, 面贡献与体积的乘积应与第二种粒

子对数  成正比, 故与 V 的总面积, 即与  的平

方成正比. 由于此情况下计算的面贡献没有考虑棱

对面贡献的影响, 计算的面贡献与实际的面贡献有

差别, 因此应该校正这样计算的面贡献: 先不计棱

两端的端点效应, 棱效应与体积的乘积应与棱长,

即边长   成正比, 这就是 (23)式中的第二项. 依

 

p∗1 p∗2 p∗3 p∗c表 1      ,   ,   和  的模拟值

p∗1 p∗2 p∗3 p∗cTable 1.    Values of   ,   ,    and    given by

simulation.

L∗ p∗1 p∗2 p∗3 p∗c 

0.4 0 0.014 –0.082 –0.069

0.8 0 0.00814 –0.0773 –0.069

1.2 0.035 –0.04 –0.067 –0.0705

1.6 0.039 –0.071 –0.038 –0.07

2 0.034 –0.072 –0.031 –0.069

2.4 0.024 –0.072 –0.021 –0.069

2.8 0.018 –0.07 –0.015 –0.069

3.2 0.011 –0.068 –0.012 –0.069

3.6 0.0053 –0.067 –0.0089 –0.069

4 –3 × 10–4 –0.064 –0.007 –0.07

5 –0.01 –0.06 –0.0054 –0.07

6 –0.02 –0.05 –0.0038 –0.073

8 –0.035 –0.034 –0.0021 –0.071

10 –0.045 –0.024 –0.0014 –0.07

12 –0.051 –0.02 –9 × 10–4 –0.071

14 –0.055 –0.015 –5 × 10–4 –0.07

16 –0.06 –0.012 –2.6 × 10–4 –0.072

17 –0.06 –0.01 –1 × 10–4 –0.07
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p∗1 p∗2 p∗3 p∗c L∗图 4      ,   ,   ,   与   的关系

p∗1 p∗2 p∗3 p∗c L∗Fig. 4. Relation between   ,   ,   ,    and   .
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L∗

k1 k2 k3

此类推, 还应加上顶角的影响, 即第三项它与  无

关, 是个待定常数.    ,    ,    是与具体的系统和

条件有关的常数.

p∗3 L∗2)线贡献  与  的依赖关系

线贡献为 

p∗3 =
1

L∗3 (k4L
∗ + k5). (24)

L∗

M3

L∗

k5 k4 k5

此式右边括号中的第一项的来源是, 在大   条件

下, 作为近似, 可以先不考虑顶角对线贡献的影响,

依据 (18)式, 线贡献与体积的乘积, 与  成正比,

故与 V 的边长, 即与   成正比. 这样计算的线贡

献与实际的线贡献有差别, 因此要加上顶角端点的

影响, 即第二项   .    ,    是常数, 由具体的系统

和条件决定.

p∗1 L∗3)体贡献  与  的依赖关系

L∗

L∗

p∗c L∗

根据力学平衡条件, 总平均压力与所取的  

无关, 由 (11)式可知, 平均动压力也与  无关, 所

以总平均位形压力  与所取的  无关. 平均位形

压力的体贡献可以表示为 

p∗1 = p∗c − p∗2 − p∗3

= p∗c−
1

L∗3 (k1L
∗2 + k2L

∗ + k3)−
1

L∗3 (k4L
∗ + k5),

(25)

L∗

k1 = 0.24053 k2 = −0.01509 k3 = 0.0345 k4 =

0.10328 k5 = −0.02699

对于本文模拟的平衡态氩系统, 取   较大时对应

的分子动力学模拟值 , 进行拟合 , 结果给出 :

 ,    ,    ,   

 ,   , 如图 5和图 6所示.

上述三个方程 (23), (24), (25)与分子动力学

结果拟合的方差都很小, 这也证明了本文的尺度分

析和推理是正确的. 

3.3.2    较小尺度分析

L∗ ⩽ 4从氩系统的模拟结果图 4可以看出, 在 

区域, 三种贡献的行为有些复杂, 其中特征及物理

根源分析如下.

p∗1

L∗ ⩽ 0.8

p∗1 ≈ 0 0.8 ⩽ L∗ ⩽ 4

p∗1 > 0 L∗ ⩾ 4

p∗1 < 0

1)对于   , 它来自两个粒子同时出现在体积

V 中的粒子对的贡献. 当   时, 这个概率几

乎为零, 所以  ; 当  时, 这个概率

不能忽略. 但是因为粒子之间的距离很近, 斥力平

均占优势, 所以   ; 当   时, 引力平均占

优势, 故  , 并与大尺度行为相衔接.

p∗2

L∗

M2

L∗ ⩽ 0.8

p∗2 > 0 L∗ > 0.8

p∗2 < 0 L∗

0.8 ⩽ L∗ ⩽ 2 dp∗2/dL∗ < 0 L∗

dp∗2/dL∗ > 0

2)对于   , 它来自粒子对中一个粒子在体积

V 内, 一个粒子在体积 V 外时的贡献. 随着   从

0增大,   中粒子对间平均距离从小增大, 处于斥

力状态的概率从大减少, 引力状态的概率从小增

大. 当   时, 一直维持总的斥力状态, 所以

 . 当  时, 才转化为总的引力状态, 所

以   . 随着   继续增加, 引力优势增加, 所以

在  时,   .   超过 2以后总

的引力开始减小,   . 以后的变化就与大

尺度行为相衔接.

p∗3

p∗3 < 0 L∗

M3

p∗3

3)对于   , 它来自粒子对中两个粒子都在体

积 V 外的贡献. 由于两个粒子都在 V 外, 相距较

远, 平均来说引力占优势, 所以  . 随着  的

增大,    中粒子对的平均距离不断增加, 斥力迅

速消失, 引力不断减小, 所以  不断增加, 并与大

尺度行为相衔接.

L∗ ⩽ 8 p∗1 p∗2 p∗3

p∗c

4)由于在小尺度 (  )下,    ,    ,    的

变化非单调, 计算  时, 不可以忽略其中任何一项

的贡献.

k1 k2 k3 k4 k5 L∗

虽然上述分析是对氩系统而言, 但除去具体的

数字  ,   ,   ,   ,   及大小尺度  分界线可能

 

L*

 p
2*

8 10 12 14 16 18

-0.04

-0.03

-0.02

-0.01

0

p∗2图 5      的拟合曲线

p∗2Fig. 5. Fitting curve of   .
 

 

L*

 p
3*

8 10 12 14 16 18

-0.00225

-0.00150

-0.00075

0

p∗3图 6      的拟合曲线

p∗3Fig. 6. Fitting curve of   .
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不同外, 所有定性性质对其他系统不会有实质改变.

lij(V )

β rβi

L∗

lij(V )

分析结果对于正确取舍三部分贡献是重要的.

一些文献 [6−8, 12]直接将宏观大体积整体平均定

理 (1)式用到局部小体积上是不准确的. 原因是:

1)遗漏了线贡献和面贡献; 2)即使对 (1)式做了修

正, 没有遗漏面贡献, 对于面贡献项, 都用 1/2代

替了 (4)式右边的   , 即用分子对距离的一半

在   方向的投影代替了 (17)式中的   . 对于第

1)点, 只有当  远远大于分子有效作用距离时, 这

种遗漏才不会带来明显的误差; 对于第 2)点, 仅对

分子有效作用距离范围内密度均匀的情况适用, 此

时  的统计平均值为 1/2.
 

3.4    温度对位形压力的影响

L∗ = 6 T ∗ =

在讨论界面特性及气液固相变过程中, 需要研

究界面压力张量及表面张力随温度的变化情况 [7,8].

因此本节采用分子动力学模拟, 进一步研究了温度

对氩系统位形压力的影响. 分子动力学模拟的细节

与 3.2节相同, 取  , 温度取值范围  1.4—

2.3, 模拟结果如图 7所示.

 
 

 pc*

 p
1
*

 p
2
*

 p
3
*

1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4

-0.12

-0.10

-0.08

-0.06

-0.04

-0.02

0

0.02

T 
*

 p
c*

 p
1

 
 

  
  
  
  
  
  
  
  
  


*
 p
2*

 p
3*

 
 

 

*

p∗1 p∗2 p∗3 p∗c T ∗图 7      ,   ,   ,   与   的关系

p∗1 p∗2 p∗3 p∗c T ∗Fig. 7. Relation between   ,   ,   ,    and   .

 

rij < σ

从图 7可以看出, 位形压力随着温度的升高而

升高. 这是由于温度升高, 分子平均动能增加, 使

得粒子对处于高斥力区 (  )的概率增加, 斥

力增大, 从而位形压力增高.
 

4   结　论

L∗ > 8

L∗

0.8σ−3

0.4 ⩽ L∗ ⩽ 17

L∗

L∗ L∗

L∗

对于平衡的非均匀系统, 人们推导了局部平均

压力张量的表达式. 本文用更为简洁的方法推导了

这一表达式. 此表达式也适用于均匀流体系统. 本

文给出在局部平均尺寸  的条件下均匀流体

系统平均位形压力中的三部分贡献项 (体贡献项、

面贡献项和线贡献项)与  的理论关系式 (含有待

定参数), 并以氩原子气体系统为例, 在温度 180 K,

原子数密度   下, 对分子间采用林纳德-琼斯

势进行了分子动力学模拟, 给出了    条

件下三项贡献及总位形压力的模拟曲线, 确定了

  > 8条件下理论关系式中的待定系数, 并做了

大  和小  下各项行为的特点分析和温度影响的

模拟分析, 得到  足够大, 才可以忽略面贡献项和

线贡献项, 在纳米尺度下, 忽略面贡献项和线贡献

项, 也就是忽略边界效应会给计算带来明显的误

差. 这些结论对于压力张量的分子动力学模拟计算

时选项的最优化是有意义的.
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Abstract

The  expression  of  equilibrium  pressure  tensor  for  uniform  systems  derived  from  Virial  theorem  can  be

divided  into  two  parts:  dynamic  pressure  tensor  and  configuration  pressure  tensor.  The  local  mean  pressure

tensor is obtained by physical analysis of the equilibrium non-uniform system. In this paper, this expression is

derived in a more concise way. The theoretical relationship, with undetermined parameters, between the three

parts (the volume contribution, the surface contribution and the line contribution) of the average configuration

pressure of a homogeneous fluid system and the local average size L* with the atomic diameter as length unit

greater than 8 is given. Taking argon as an example, molecular dynamics simulation is carried out by using the

Lennard-Jones  potential  between  atoms  at  temperature  180  K  and  density  0.8  (atomic  diameter)–3.  The

simulation curves of configuration pressure and its three parts are given, and the undetermined coefficients in

the theoretical relationship under the condition of L* > 8 are determined. It is found that for L* > 2, With the

increase of L*, the volume contribution decreases monotonously from the positive pressure to the negative total

configuration pressure, while the surface contribution and the line contribution both increase monotonously and

tend to zero, but the line contribution tends to zero fastest. The complex characteristics of various behaviors are

explained physically.  It  is  concluded that  the  surface  contribution and the  line  contribution can be  neglected

only if L* are large enough. In nanoscale, the neglect of the surface contribution and the line contribution, i.e.,

the  neglect  of  the  boundary  effect,  will  bring  obvious  errors  to  the  calculation.  Finally,  molecular  dynamics

simulation shows that the configuration pressure increases with the increase of temperature. These conclusions

are significant for optimizing the selection of pressure tensor in molecular dynamics simulation.

Keywords: Virial  theorem,  molecular  dynamics  simulation,  surface  tension,  local  pressure  tensor,
configuration pressure
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