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基于 ＭＤ方法的增塑剂扩散行为的模拟研究

李红霞，强洪夫，王　广，武文明
（西安第二炮兵工程学院，陕西 西安 ７１００２５）

摘要：为克服实验手段的不足，用分子动力学方法模拟丁羟推进剂粘接体系中增塑剂癸二酸二辛酯（ＤＯＳ）的扩

散行为。利用分子模拟软件 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ４．３构建增塑剂和粘接体系的分子模型，选用 ＣＯＭＰＡＳＳ力场，对经几

何优化后的混合体系进行分子动力学模拟，得到增塑剂在粘接体系中的均方位移，通过爱因斯坦方程得到其扩散

系数。环境温度为 ２７３，２９８，３１０，３２３，３４８Ｋ时，ＤＯＳ在丁羟推进剂粘接体系中的扩散系数分别为０．００１０，

０．００２０，０．００２５，０．００３１，０．００４３；ＤＯＳ含量为 ２３％，３７．５％，４７％，６０％时，扩散系数分别为 ０．００２５，０．００２０，

０．００１８，０．００１５（单位 １０－４ｃｍ２·ｓ－１）。结果表明：随着温度的升高，扩散系数逐渐增大；随着增塑剂含量的增加，

扩散系数依次略有下降。
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１　引　言

目前对于固体推进剂组分扩散迁移研究，多以现

象分析和实验为主。如徐思羽
［１］
分析了二茂铁衍生

物在固体推进剂中的迁移问题；尹华丽
［２－３］

用加速老

化试验研究 ＮＥＰＥ推进剂界面迁移组分含量的变化，
还用浸泡增重法和气相色谱仪考察了 ＨＴＰＢ衬层、绝
热层对 ＤＯＳ和 Ｔ２７的吸收以及 ＤＯＳ、辛基二茂铁（Ｔ２７
和 ＧＦＰ）的迁移。由于推进剂成分多、贮存时间长、反
应复杂，实验中常常简化研究对象，设置极端条件，往

往只能得到定性的结果，很少研究其迁移机理。正因

为实验花费大，事倍功半，所以急需一种更好的研究方

法，既能省时省力省钱达到实验目的，还能提供物质的

微观信息，为机理分析提供理论依据。近年来兴起的

分子模拟方法正好满足这样的需求，现已成功应用于

推进剂领域
［４－５］

。但是，有关增塑剂扩散的模拟研究

尚未见公开报道。

　　作为两种重要的分子模拟方法，分子动力学
（ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ，ＭＤ）方 法 比 蒙 特 卡 罗 （Ｍｏｎｔｅ
Ｃａｒｌｏ）方法更容易得到扩散性质。ＭＤ方法已广泛应
用于小分子物种在弹性高分子材料中的扩散研究

中
［６－９］

。在此基础上，本文尝试用 ＭＤ方法探讨丁羟

推进剂中增塑剂的扩散行为。利用分子模拟软件

ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ４．３构建增塑剂和粘接体系的分子模
型，选用 ＣＯＭＰＡＳＳ力场，用分子力学方法对各模型进
行几何优化，对优化后的体系进行分子动力学模拟，得

到增塑剂在粘接体系中的均方位移，通过爱因斯坦方

程得到其扩散系数，考察环境温度和增塑剂含量对其

扩散行为的影响，以期为固体推进剂／衬层界面增塑剂
迁移问题的解决提供参考依据。

２　增塑剂在丁羟推进剂／衬层界面的迁移

　　癸二酸二辛酯（ＤＯＳ）是丁羟推进剂常用的增塑剂
之一，与推进剂组分相容性好，其含量达到粘合剂的

２０％ ～３５％［１０］
，而在丁羟衬层中其含量极低，甚至为

零
［１１］
，增 塑 剂 在 丁 羟 推 进 剂／衬 层 界 面 发 生 迁

移
［１，３，１２］

，其扩散迁移示意图如图１所示。

图 １　扩散迁移示意图

Ｆｉｇ．１　Ａｂｒｉｄｇｅｄｇｅｎｅｒａｌｖｉｅｗｏｆｄｉｆｆｕｓｉｏｎａｎｄｍｉｇｒａｔｉｏｎ

　　从力学角度分析发生这种迁移的原因可能有两
点。一是由亲合性拉力

［１］
引起的扩散运动，增塑剂与
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推进剂粘接体系相容性好
［１０］
，增塑剂不参与固化系统

的反应，在高分子链段运动产生的间隙中（即自由体

积孔穴之间）以“跳跃”方式发生空间位置迁移
［１３］
。

二是界面处浓度差引起的一种拉曳力，增塑剂含量约

为推进剂中粘合剂的的 ２０％ ～３５％，而衬层中其含量
极低，甚至为零，这样增塑剂在推进剂和衬层之间存在

浓度梯度，从而在界面处产生一种拉曳力
［１］
，使增塑

剂从推进剂迁移到衬层中。图 １是扩散迁移示意图。
其迁移速度主要取决于增塑剂在推进剂的含量和扩散

系数，而扩散系数既是材料的属性又是温度的函

数
［３］
，因此本文主要研究环境温度和增塑剂含量对丁

羟推进剂粘接体系中增塑剂扩散行为的影响。

３　模拟方法及步骤

３．１　模拟方法
　　ＭＤ模拟就是利用牛顿力学基本原理，先通过求
解运动方程得到所有原子的运动轨迹，再对计算出的

轨迹进行统计平均得到所需的各种性质，如得到分子

的均方位移，最后通过爱因斯坦关系式求得扩散系数。

分子力场是用经典力学进行分子模拟的基石，本文选

择 ＣＯＭＰＡＳＳ力场，因为它是第一个基于 Ａｂｉｎｉｔｉｏ的
力场，不但能够模拟孤立分子的结构、振动频率、热力学

性质等，而且可利用广泛的数据对凝聚态分子进行参数

化，得到相关的结构与性质。整个模拟程序均在分子模

拟软件 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ４．３上运行，全部计算在西安高
科技研究所的高性能计算平台 ＩＢＭＢｌａｄｅ上完成。
３．２　模拟步骤
３．２．１　构建模型
　　ＨＴＰＢ、ＩＰＤＩ、ＤＯＳ的分子简式分别为：
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　　用 Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块构建 ＤＯＳ、ＩＰＤＩ、ＨＴＰＢ的分子模
型，分别用分子力学法进行几何结构优化。构建ＨＴＰＢ
分子模型时，选取美国 Ｒ４５Ｍ型 ＨＴＰＢ，其基本性质见
表１［１１］。数均分子量为２８００，推算出预聚物单体数约
为５０；考虑到由自由基聚合法生成 Ｒ４５Ｍ时，发生的

副反应容易产生侧链式羟基，参照 ＯＨ值和数均官能
度，推算出侧链式羟基数为 ５。然后根据预聚物单体
的微观构造情况用 ＢｕｉｌｄＰｏｌｙｍｅｒｓ构建含有 ９个顺式
丁二烯重复单元、２５个反式丁二烯重复单元、１１个
１，２丁二烯重复单元和 ５个含羟基的侧链式单元、并
以羟基封端的无规共聚物，即 ＨＴＰＢ高分子链。

表 １　Ｒ４５Ｍ 型 ＨＴＰＢ的某些性质

Ｔａｂｌｅ１　ＳｏｍｅｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＲ４５Ｍ ＨＴＰＢ

Ｒ４５ＭＨＴＰＢ

ｎｕｍｅｒｉｃａｌａｖｅｒａｇｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｗｅｉｇｈｔＭｎ ２８００

ＯＨｖａｌｕｅ／ｍｍｏｌ·ｇ－１ ０．７５±０．０５
ｎｕｍｅｒｉｃａｌａｖｅｒａｇｅｆｕｎｃｔｉｏｎｄｅｇｒｅｅｆｎ ２．２－２．４

ｄｅｎｓｉｔｙ／ｇ·ｃｍ－３ ＞０．８７
ｍｉｃｒｏｓｃｏｐｉｃ ｃｂｕｔａｄｉｅｎｅ １０％ －２５％
ｃｏｎｆｏｒｍａｔｉｏｎ ｔｂｕｔａｄｉｅｎｅ ５０％ －６０％
ｏｆｍｏｎｏｍｅｒ １２ｂｕｔａｄｉｅｎｅ ２０％ －３０％

　　根据增塑剂在粘接体系中所占的百分比，以及
ＩＰＤＩ和 ＨＴＰＢ的摩尔数的关系，同时考虑到商业软件
中 ＭＤ模拟的最多原子数，用 ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ在周期
箱中构造由１０个 ＤＯＳ、５个 ＩＰＤＩ、５个 ＨＴＰＢ分子组成
的混合物（共 ３５６６个原子）模型，其体系密度 ρ＝
０．９１ｇ·ｃｍ－３，胞元模型的 ａ、ｂ、ｃ都是３．２９ｎｍ。对混合
物结构进行几何优化，对优化过的结构进行弛豫，图２是
ＤＯＳ、ＩＰＤＩ、ＨＴＰＢ混合体系弛豫后的结构图，ＤＯＳ、ＩＰＤＩ、
ＨＴＰＢ分别显示为球棍模型，棍形模型和线形模型。

图 ２　ＤＯＳＩＰＤＩＨＴＰＢ混合物模型

Ｆｉｇ．２　ＡｍｏｒｐｈｏｕｓｍｏｄｅｌｏｆＤＯＳＩＰＤＩＨＴＰＢ

３．２．２　ＭＤ模拟
　　在 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块下，选择恒温恒压系综（ＮＰＴ），在
１．０１×１０５Ｐａ下，分别在 ２７３，２９８，３１０，３２３，３４８Ｋ
下进行 ＭＤ模拟，达到平衡后在相同条件下再进行
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１０００ｐｓ的 ＭＤ模拟，保存全运动轨迹，分析不同温度
下 ＤＯＳ在混合体系中的均方位移。

根据增塑剂在推进剂中的含量为 ３％，６％，９％，
１５％，用 ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ在周期箱中分别构建由 ＤＯＳ、
ＩＰＤＩ、ＨＴＰＢ不同分子数组成的混合物模型。选择恒温
恒压系综（ＮＰＴ），在１．０１×１０５Ｐａ、２９８Ｋ温度下，对混
合体系进行 ＭＤ模拟，达到平衡后在相同条件下再进
行１０００ｐｓ的 ＭＤ模拟，分析不同含量的 ＤＯＳ在混合
体系中的均方位移。

３．２．３　模拟细节
　　优化方法采用 ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎ方法，分别用
ａｔｏｍｂａｓｅｄ和 Ｅｗａｌｄ方法求范德华作用和静电作用。
模拟过程中位能采用球形截断法，截断半径（ｃｕｔｏｆｆ）取
０．９５ｎｍ，ｓｐｌｉｎｅｗｉｄｔｈ取 ０．１ｎｍ，缓冲宽度（ｂｕｆｆｅｒ
ｗｉｄｔｈ）取 ０．０５ｎｍ，时间步长为 １ｆｓ，截断距离之外的
分子间作用按平均密度近似方法进行校正。在真空条

件下，采用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ控温方法和 Ｂｅｒｅｎｄｓｅｎ控压方法，
各分子起始速度按 ＭａｘｗｅｌｌＢｏｌｔｚｍａｎｎ分布取样，ＭＤ
模拟积分方法为 ＶｅｌｏｃｉｔｙＶｅｒｌｅｔ算法。

４　结果与讨论

４．１　模拟体系平衡的判定

　　判别ＭＤ模拟达到平衡的标准［１４］
有两个：一是温度

平衡，温度变化的标准偏差应小于５％，本文的模拟温度
变化的波动应在±１５Ｋ；二是能量平衡，能量恒定或沿恒
定值上下波动较小。以 ２９８Ｋ温度下 １０个 ＤＯＳ、５个
ＩＰＤＩ、５个ＨＴＰＢ分子组成的混合物（共３５６６个原子）模
型为例进行分析，如图３和图４所示，经过ＭＤ模拟，体系
的温度和能量均达到其平衡标准，可以认为该体系的 ＭＤ
模拟已经达到平衡。其它体系模拟平衡的判定同此法。

图 ３　温度随时间变化曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

图 ４　能量随时间变化曲线

Ｆｉｇ．４　Ｃｕｒｖｅｏｆｅｎｅｒｇｙｖｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

４．２　扩散系数的计算

　　Ｅｉｎｓｔｅｉｎ［１５］法将扩散系数 Ｄ与分子的均方位移
（ＭＳＤ）进行关联。

Ｄ＝ １
６Ｎ
ｌｉｍ
ｔ→∞

ｄ
ｄｔ∑

Ｎ

ｉ＝１
〈｜ｒｉ（ｔ）－ｒｉ（０）｜

２
〉 （１）

其中，Ｎ是扩散物质粒子的个数，ｒｉ（ｔ）和 ｒｉ（０）是扩散粒
子 ｉ的质心在时间步长 ｔ下的起始和最终位置，尖括号
〈〉表示对所有分子和起始时间取平均。Ｅｉｎｓｔｅｉｎ方程假
设物质在高分子中自由运动，在这种情况下 ＭＳＤ与 Ｄ
呈线性关系，相应的自扩散系数是长时间的均方位移对

时间的变化率。本文增塑剂 ＤＯＳ在粘接体系中的扩散
系数就是通过这种方法由均方位移曲线的斜率获得的。

　　由于实验测定增塑剂在粘接体系中的扩散系数比
较困难，至今未见其实验值的文献报道，因此对其扩散

系数的验证工作有待进一步深入。在其他研究领

域
［８，１６］

，扩散系数的模拟结果得到了实验验证。如乙

醇在聚硅氧烷（ＰＤＭＳ）中扩散系数的分子模拟结果
４．６×１０－６ｃｍ２·ｓ－１与实验结果 ４．５×１０－６ｃｍ２·ｓ－１

接近；用分子动力学模拟得到的甲基丙烯酸甲酯寡聚

物在高分子量的聚甲基丙烯酸甲酯母体中扩散系数的

模拟结果，与实验得到的数值在趋势上符合得很好。

４．３　温度对扩散系数的影响
　　图５是在２７３，２９８，３１０，３２３，３４８Ｋ下 ＤＯＳ的均
方位移随时间的变化曲线，经拟合得到的直线斜率（见

表２）即是 ＤＯＳ在粘接体系中不同温度下的扩散系数，
分别为０．００１０，０．００２０，０．００２５，０．００３１，０．００４３（单位
１０－４ｃｍ２·ｓ－１）。很明显，ＤＯＳ在粘接体系中的扩散系
数随温度的升高而逐渐增大。分析其原因，主要有两

点：一是对于粘接体系，随着温度的升高，运动单元热

运动能量随之提高，聚合物链段间的活动性增加，分子

间距离增加，聚合物中的自由体积膨胀、溶胀度升高，使

得增塑剂 ＤＯＳ进行扩散的有效空间增大；二是温度升
高，增塑剂分子的活动性增加，加上粘接体系的粘度下

降，使得 ＤＯＳ的扩散行为更活跃。

表 ２　不同温度下 ＭＳＤｔ曲线的拟合直线方程

Ｔａｂｌｅ２　ＴｈｅｆｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆＭＳＤｔ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ／Ｋ ｆｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ

２７３ ｙ２７３Ｋ＝０．００１０ｘ＋０．２８１０

２９８ ｙ２９８Ｋ＝０．００２０ｘ＋０．３１６９

３１０ ｙ３１０Ｋ＝０．００２５ｘ＋０．３９２０

３２３ ｙ３２３Ｋ＝０．００３１ｘ＋０．３８９８

３４８ ｙ３４８Ｋ＝０．００４３ｘ＋０．４０８２
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图 ５　不同温度下 ＤＯＳ的 ＭＳＤｔ曲线

Ｆｉｇ．５　ＭＳＤｔｃｕｒｖｅｓｏｆＤＯＳａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

４．４　含量对扩散系数的影响
　　增塑剂在推进剂中的含量为 ３％，６％，９％，１５％，
而粘接体系约占推进剂的 １０％，所以增塑剂约占模拟
体系的含量分别为 ２３％，３７．５％，４７％，６０％（质量
比），图６是不同含量 ＤＯＳ的均方位移随时间的变化
曲线，经拟合得到的直线斜率（见表 ３）即是不同含量
的 ＤＯＳ在粘接体系中的扩散系数，分别为 ０．００２５，
０．００２０，０．００１８，０．００１５（单位 １０－４ｃｍ２·ｓ－１）。随着
增塑剂含量的增大，扩散系数反而下降。

图 ６　不同含量 ＤＯＳ的 ＭＳＤｔ曲线

Ｆｉｇ．６　ＭＳＤｔｃｕｒｖｅｓｏｆＤＯＳａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ
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表 ３　不同含量 ＤＯＳ的 ＭＳＤｔ曲线的拟合直线方程

Ｔａｂｌｅ３　ＴｈｅｆｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅｅｑｕａｔｉｏｎｓｏｆＭＳＤｔ

ｏｆＤＯＳａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃｏｎｔｅｎｔｓ

ｃｏｎｔｅｎｔ／％ ｆｉｔｔｉｎｇｌｉｎｅａｒｅｑｕａｔｉｏｎ

２３ ｙ３％ ＝０．００２５ｘ＋０．４３２６

３７．５ ｙ６％ ＝０．００２０ｘ＋０．３７５７

４７ ｙ９％ ＝０．００１８ｘ＋０．４１３７

６０ ｙ１５％ ＝０．００１５ｘ＋０．４１４１

　　真实体系中增塑剂约占粘合剂含量的 ２０％ ～
３５％，这可能是增塑剂在粘接体系的共容增塑限
量

［１］
。在交联聚合物的溶胀过程中，存在着两种相反

趋势的平衡过程：增塑剂力图渗入高聚物内部使高聚

物体积膨胀，引起分子网交联点之间分子链的伸展，降

低高聚物的构象熵值；构象熵值降低又必然引起分子

网的弹性收缩力，力图使分子网收缩。当粘接体系中

ＤＯＳ含量超过共容增塑限量后，ＤＯＳ的增加对溶胀度
的影响很小，几乎保持不变；过量的 ＤＯＳ占据大量空
间，不仅束缚分子网的伸展，而且促使分子网收缩，使

其自由体积减少，降低 ＤＯＳ的扩散活动；所以扩散系
数有所下降。

　　但是，增大推进剂中增塑剂的含量会造成推进剂
与衬层界面处浓度差增大，从而加大界面处 ＤＯＳ的迁
移动力，加速 ＤＯＳ在粘接界面的扩散迁移。由于计算
资源限制，目前尚不能实现增塑剂在推进剂与衬层界

面处的迁移的分子水平的模拟，其扩散迁移模拟工作

有待进一步深入。

５　结　论

　　丁羟推进剂内部发生组分扩散，用分子动力学方
法模拟不同环境温度下、不同含量的增塑剂 ＤＯＳ在丁
羟推进剂粘接体系中的扩散运动，可以得到以下几点

结论：

（１）环境温度为 ２７３，２９８，３１０，３２３，３４８Ｋ时，ＤＯＳ
在丁羟推进剂粘接体系中的扩散系数分别为 ０．００１０，
０．００２０，０．００２５，０．００３１，０．００４３（单位 １０－４ｃｍ２·ｓ－１）。
随着温度的升高，粘接体系中 ＤＯＳ的扩散活动加强，扩
散系数逐渐增大。

（２）当 ＤＯＳ含量约占模拟体系的 ２３％、３７．５％、
４７％、６０％（质量比）时，ＤＯＳ的扩散系数分别为０．００２５，
０．００２０，０．００１８，０．００１５（单位 １０－４ｃｍ２·ｓ－１）。随着增
塑剂含量的增大，扩散系数依次略有下降。

（３）扩散系数的验证工作以及增塑剂在推进剂与
衬层界面的迁移模拟工作有待进一步深入。
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ｐｅｎｅｔｒａｎｔｓｉｎｒｕｂｂｅｒｙｐｏｌｙｍｅｒｍａｔｒｉｘｅｓ：Ａ ｓｔｕｄｙｏｆｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆ

ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ［Ｊ］．ＣｈｅｍｉｃａｌＪｏｕｒｎａｌｏｆＣｈｉｎｅｓｅＵｎｉｖｅｒｓｉｔｉｅｓ，

２００２，２３（７）：１３２７－１３３０．

ＭｏｌｅｃｕｌａｒＤｙｎａｍｉｃｓＳｉｍｕｌａｔｉｏｎｏｆＰｌａｓｔｉｃｉｚｅｒＤｉｆｆｕｓｉｏｎ

ＬＩＨｏｎｇｘｉａ，ＱＩＡＮＧＨｏｎｇｆｕ，ＷＡＮＧＧｕａｎｇ，ＷＵＷｅｎｍｉｎｇ
（ＴｈｅＳｅｃｏｎｄＡｒｔｉｌｌｅｒｙＥｎｇｉｎｅｅｒｉｎｇＩｎｓｔｉｔｕｔｅ，Ｘｉ′ａｎ７１００２５，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ｔｏｏｖｅｒｃｏｍｅｔｈｅｄｉｓａｄｖａｎｔａｇｅｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅｔｈｏｄｓ，ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｄｉｆｆｕｓｉｏｎｉｎｔｈｅｂｏｎｄｓｙｓｔｅｍｏｆｈｙｄｒｏｘｙｌｔｅｒｍｉｎａｔｅｄ

ｐｏｌｙｂｕｔａｄｉｅｎｅ（ＨＴＰＢ）ｐｒｏｐｅｌｌａｎｔｗａｓｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｙｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ（ＭＤ）ｍｅｔｈｏｄ．Ｔｈｅｍｏｌｅｃｕｌａｒｍｏｄｅｌｓｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒａｎｄ

ｔｈｅｂｏｎｄｓｙｓｔｅｍｗｅｒｅｃｏｎｓｔｒｕｃｔｅｄｉｎｔｈｅｓｏｆｔｗａｒｅｏｆＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ４．３．Ｔｈｅｍｉｘｔｕｒｅｓｙｓｔｅｍｐｅｒｆｏｒｍｅｄｇｅｏｍｅｔｒｙｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎｗａｓ

ｓｉｍｕｌａｔｅｄｕｎｄｅｒｔｈｅｃｏｎｄｅｎｓｅｄｐｈａｓｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｍｏｌｅｃｕｌａｒｐｏｔｅｎｔｉａｌｓｆｏｒａｔｏｍｉｓｔｉｃｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｓｔｕｄｉｅｓ（ＣＯＭＰＡＳＳ）ｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄ．Ｔｈｅ

ｍｅａｎｓｑｕａｒｅｄｉｓｐｌａｃｅｓｏｆｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｉｎｔｈｅｂｏｎｄｓｙｓｔｅｍｗｅｒｅｏｂｔａｉｎｅｄｂｙｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌａｖｅｒａｇｅ．Ｔｈｅｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒｄｉｆｆｕｓｉｏｎｗａｓｏｂｔａｉｎｅｄｂｙ

Ｅｉｎｓｔｅｉｎｅｑｕａｔｉｏｎ．Ｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（１０－４ ｃｍ２·ｓ－１）ｏｆｄｉｏｃｔｙｌｓｅｂａｃａｔｅ（ＤＯＳ）ａｒｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ０．００１０，０．００２０，

０．００２５，０．００３１，０．００４３ａｔｔｈｅｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｆ２７３，２９８，３１０，３２３，３４８Ｋ；ａｎｄａｒｅｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ０．００２５，０．００２０，０．００１８，０．００１５ａｔ

ｔｈｅｃｏｎｔｅｎｔｏｆ２３％，３７．５％，４７％，６０％．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｄｉｆｆｕｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｇｒａｄｕａｌｌｙｉｎｃｒｅａｓｅｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆ

ｅｎｖｉｒｏｎｍｅｎｔａｌｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅａｎｄｄｅｃｒｅａｓｅａｌｉｔｔｌｅｗｉｔｈｉｎｃｒｅａｓｉｎｇｏｆｔｈｅＤＯＳｃｏｎｔｅｎｔ．

Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓｓｉｍｕｌａｔｉｏｎ；ｐｌａｓｔｉｃｉｚｅｒ；ｂｏｎｄｓｙｓｔｅｍ；ｄｉｆｆｕｓｉｏｎ

（上接３５页）

基于 Ｍｏｒｓｅ势函数的含金属双原子分子的热力学性能计算

徐杨森，卢　专，王明良，田德余，刘剑洪
（深圳大学化学与化工学院，深圳 ５１８０６０）

摘要：采用密度泛函 Ｂ３ＬＹＰ方法在 ６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）、ＬＡＮＬ２ＤＺ６３１１Ｇ（ｄ，ｐ）和 ＳＤＤ水平上优化和计算了含金属（Ｃｕ，Ｆｅ，

Ｐｂ，Ｃｒ，Ｓｎ，Ｇｅ）双原子分子的平衡几何结构、简谐振动频率和温度在 ３００Ｋ到 ５０００Ｋ时的热容和熵，并采用自编的 Ｆｏｒｔｒａｎ

程序（基于 Ｍｏｒｓｅ势函数的方法），计算了上述双原子分子的热容和熵。计算结果表明，基于 Ｍｏｒｓｅ势函数的方法得到的

ＣｕＯ，ＣｕＣｌ，ＦｅＯ和 ＣｒＯ的热容和熵，与文献中的结果一致，其中最大偏差为 ０．７Ｊ·Ｋ－１·ｍｏｌ－１；计算的 ＧｅＸ，ＳｎＸ和 ＰｂＸ

（Ｘ＝Ｓ，Ｓｅ，Ｔｅ）的热容和熵与文献值的最大偏差为 ０．７５％。

关键词：物理化学；双原子分子；Ｍｏｒｓｅ势；密度泛函理论；热容；熵
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