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气体分子与纳米粒子碰撞的分子动力学仿真分析
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摘- 要- - 当气体分子与纳米粒子碰撞的时候，纳米粒子传输理论预测到当纳米粒子的直径由小变大时，碰撞会

由镜面反射转化为漫反射& 文章利用分子动力学仿真研究了气体分子与纳米粒子碰撞的过程& 在验证了这种转化

存在同时，又探讨了碰撞转化的机理，即漫反射的起因& 仿真结果揭示了漫反射的起因是由于纳米粒子对气体分子

的吸附作用& 这种吸附作用是由于纳米粒子对能量的容纳特性而产生的&
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- - 当一个粒子在气体中运动时，会受到来自于气体

的阻力& 阻力的大小与这种粒子在气体中的扩散系数

以及电移动性有着密切的关系& 粒子所受到的阻力及

其扩散系数和电移动性通常被称为粒子的传输特性&
纳米粒子在稀薄气体中的传输理论在许多研究

领域，如纳米粒子的合成，测量及其动力学分析，占

有非常重要的地位& 近年来，随着纳米技术和工业的

发展，纳米粒子的传输特性在环境科学、机械工程以

及化工工业中的重要性日益增加&
粒子的传输特性与其大小有着直接的关系& 当

粒子的直径在微米以上量级时，传统的流体力学和

气体动力学方法可以精确地计算出粒子在流体中所

受到的阻力［.—T］& 当粒子的直径与分子的大小相当

时，虽然传统的力学不适用，但是我们可以利用车伯

曼 I 恩斯科（U!*#H*, I Q,@AB9）的分子扩散理论来

计算粒子的传输特性［V］&
纳米粒子直径介于分子量级和微米量级之间&

对于纳米粒子，在计算其传输特性时需要考虑一些

特殊的因素& 一个很重要的因素就是气体分子与纳

米粒子之间的作用力，如范德瓦耳斯力或其他因势

函数而引起的作用力& 范德瓦耳斯力是一个在分子

量级上普遍存在的力& 在微米以上的量级，范德瓦耳

斯力可以忽略不计，但是在纳米尺度，范德瓦耳斯力

仍然很重要，因为纳米非常接近分子量级& 另一个同

样重要的因素与气体分子和纳米粒子的碰撞有关&
一般情况下有两种假设：一种是镜面反射，也就是说

在气体分子与粒子碰撞时，分子的入射角等于反射

角，且入射速度等于反射速度；另一种是漫反射，即

反射角和反射速度都是随机的& 这两种不同的碰撞

机理导致不同的阻力和扩散系数& 漫反射的阻力一

般会比镜面反射的阻力大 V3W左右［N—O］&
本文的作者最近提出了一套纳米粒子在稀薄气

体中的传输理论［N，P］& 在提出这套理论的时候，他们

发现当粒子的大小与分子尺寸相当时，碰撞大都是

镜面反射，然而当粒子的直径在微米以上的量级上

时，分子和粒子的碰撞主要是以漫反射为主［O，1］& 也

就是说，当粒子的尺寸从分子量级增加到微米以上
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量级的过程中，气体分子与粒子的碰撞经历着从镜

面反射到漫反射的一个转化［#，&］, 比较这套传输理

论与相关的实验数据，可以预测出碰撞的转化发生

在半径大约为 $, #23 的粒子上［&，4—5"］, 而恰恰就是

这种碰撞机制的变化，使得纳米粒子在稀薄气体中

的传输特性显得更加复杂而有意义［#，&，56］,
在以往的文献中，这种碰撞机理的转化还尚未被

研究过, 同时也没有人探讨过漫反射是究竟如何产生

的, 本文着眼于气体分子与纳米粒子的碰撞机理, 目的

在于验证这种转化的存在，并同时阐述漫反射的起因,
我们应用分子动力学仿真分析来研究这个问

题, 在数值试验系统中，我们考虑氮气分子和银纳米

粒子的碰撞过程, 根据银粒子的大小，每个纳米粒子

中含有上百到上千个银原子, 银原子之间通过很强

的作用力相互结合, 这种相互作用力可以用一种叫

紧束缚（ (/7’( 8 9/2:/27）势函数来描述［5#］, 氮气分子

与银粒子中的原子的相互作用可以用莱昂纳多 8 琼

斯（;<220=:>?@2<A）5$>& 势函数 ! " 6!［（" # $）5$ %
（" # $）&］来表示, 在这个势函数中，$ 是气体分子与

银原子之间的距离，" 是碰撞直径，! 是势阱深度,
氮气分子与整个银粒子的作用力可以看作是氮气分

子与所有银原子的作用总和, 因此氮气分子与银纳

米粒子的相互作用与莱昂纳多 8 琼斯势函数中的参

数有着密切关系, 一般来讲，碰撞直径 " 不会有太

大的变化，但是势阱深度 ! 却可以有很大的波动范

围, 增加 ! 的值就会加强氮气分子与银纳米粒子的

结合力，反之则会削弱, 由于缺乏氮气与银的精确的

! 的值，我们把 ! 作为一个可以调节的参数量,
由于氮气分子含有两个氮气原子，所以莱昂纳

多 8 琼斯 5$ 8 & 势函数可能不会很精确地描述氮气

分子与银粒子的相互作用, 这主要是因为莱昂纳多

8 琼斯势函数不能考虑到氮气分子的自身旋转, 这

可能会在量上带来一些误差，但是在质上并不会太

多影响氮气分子与银粒子的碰撞, 而本文的目的正

是从质上探讨碰撞机理，因此使用莱昂纳多 8 琼斯

势函数并不会影响本文的分析结果,
在仿真中，我们研究了两种情况：一种是一个银

纳米粒子在大量的氮气分子中，每个氮气分子都可

能会与银粒子碰撞；另一种是一个氮气分子与一个

银纳米粒子发生碰撞, 我们发现后一种情况已经可

以足够阐述碰撞机理, 加之单个碰撞能够提供一个

非常清楚的物理模型，所以本文只报道单个碰撞过程,
银纳米粒子中的原子的初始位置关系由银的晶

体结构（ B11）来确定, 银原子的初始速度符合高斯速

度分布函数, 平均速度与 "%%C 一致, 银粒子的半径

为 & D 523, 在每次计算时，氮气分子和每个银原

子的位置是用比曼（E<<302）的蛙跃（ .<0)B=@7）算法

来求解的［5&］, 每一步的时间步长为 5BA, 银纳米粒子

的动态弛豫时间为 #%)A, 在弛豫 #%)A 以后，一个氮

气分子从距离银粒子大约一个分子自由程（F%23）

的地方以与 "%%C 相对应的速度向银粒子运动,
在调节 ! 的值的时候，我们观察到三种不同的

碰撞情形, 当 ! # ’ D $55C 时（ 这里 ’ 为玻尔兹曼常

数），如图 5 所示，氮气分子与银纳米粒子的碰撞很

接近镜面反射, 氮气分子在与银纳米粒子接触后便

被反弹回去, 两者之间只有一次碰撞, 虽然氮气分子

的入射角与反射角并不完全相等，但是我们仍然认

为这是镜面反射，因为完全意义上的镜面反射是不

可能的, 银粒子是由大量的原子组成，粒子的表面是

不可能绝对光滑的, 对于氮气分子而言，银粒子的表

面仍然是很粗糙的, 当 ! # ’ 的值略微增加时，氮气分

子的运动轨迹就会发生根本性的变化, 如图 5 所示，

当 ! # ’ D $$%C 时，氮气分子在第一次与银粒子碰撞

后并没有马上离开，而是在银粒子的表面上作无规

则的运动, 漫游了大约 $%)A 之后才以随机的方向和

速度离开银粒子, 与前一种情形相比，氮气分子离开

银粒子的位置以及速度的大小和方向都是不确定

的, 这与漫反射的本质并无二异, 因此，我们可以认

为漫反射是由于气体分子在粒子表面上的无规则运

动引起的, 这实际上就是纳米粒子对气体分子的吸

附作用造成的, 如果继续增加 ! # ’ 的值，当 ! # ’ D
66%C 时，如图 5 所示，在仿真时间内，氮气分子始终

被吸附在银粒子的表面上，并作无规则的漫游,

图 5! 氮气分子与银粒子碰撞时的运动轨迹（& D 523）, 氮气分

子初始速度对应于 "%%C, (，) 和 * 为迪卡尔坐标参数
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图 .- 氮气分子与银粒子碰撞时的动能、势能和总能量（ 仿真条

件和图 / 一致）（*）镜面反射；（0）漫反射；（+）永久吸附

为了探明所观察到的现象，我们对氮气分子的

动能、势能以及总能量作了追踪& 如图 . 所示，在第

一种情形中（镜面反射），氮气分子的总能量在整个

碰撞过程 中 波 动 很 小& 而 在 第 二 种 情 形 中（ 漫 反

射），氮气分子的总能量在与银粒子发生第一次碰

撞之后突然减少& 由于系统的总能量是守恒的，氮气

分子的总能量的减少是因为银粒子吸收了氮气分子

的部分能量& 失去部分能量的氮气分子就没有足够

的能量去逃离银粒子的吸引，因而会在银粒子的表

面上“漫步”& 偶然的机会，当它与某个银原子碰撞

并获得足够的能量时，便可以离开银粒子& 在第三种

情形中（永久吸附），由于 ! ! " 的值很大，银粒子对

氮气分子的吸附作用非常强& 一旦氮气分子接近银

粒子，它便牢牢地被银粒子拴住而无法离开& 这主要

是因为这时候的银粒子具有很强的能量容纳能力，

它可以从氮气分子那里吸收更多的能量&
当同时改变 ! ! " 的值和银粒子的半径时，我们

得到两条边界曲线，如图 1 所示& 右边的边界是镜面

反射和漫反射的分界线，左边的边界是漫反射和永

久吸附的分界线& 在图 1 中，我们可以看出如果给定

一个分子与粒子的相互作用关系，如 "# ! ! 2 1（这里

的 # 为温度），当粒子的尺寸由小变大时，碰撞就会

图 1- 氮气分子与银粒子碰撞时的边界曲线（符号为数

值仿真的结果，实线为对数值结果的拟合，# 为温度）

从镜面反射转变为漫反射& 因此分子动力学仿真的

数值结果与前文所述的纳米粒子传输理论的预测是

一致的& 在图 1 中，我们还可以看出，纳米粒子的自

身旋转对边界没有太大的影响& 温度可以来标定 " !
!& 也就是说如果我们将这两条边界曲线显示在粒

子半径 $ 与 " ! ! 的坐标系中，同样是镜面反射和漫

反射的分界线，在不同的温度下将会有很大的差别&
相对于 133 4 的情况，/333 4 的边界会往左移动&
这说明在给定的 " ! ! 值，碰撞转化发生时所对应的

纳米粒子的大小会因温度的不同而变化& 相对于低

温，在高温情况下碰撞转化发生时所对应的纳米粒

子的尺寸会大一些& 这在物理上也是合理的& 当温度

高的时候，气体分子的能量也就高，因而就有足够的

能量离开纳米粒子& 为了能够吸附住气体分子，纳米

粒子必须能够从气体分子身上吸收更多能量& 一个

有效的办法就是提高自身的能量容纳能力，也就是

说要增加体积，让自身含有更多的原子& 所以说在高

温下，只有大的纳米粒子才有可能吸附住气体分子，

因而碰撞转化发生时所对应的纳米粒子的尺寸会大些&
气体分子与纳米粒子之间的这种碰撞机制的转

化对纳米粒子的传输特性有着重要意义& 本文在这

个问题上不做更多的解释& 感兴趣的读者可以参阅

文献［5，6，/7］&
综上所述，本文利用分子动力学仿真对气体分子

与纳米粒子的碰撞进行了定性的研究& 数值实验表明，

当粒子的尺寸在纳米量级变化时，气体分子在与之碰

撞过程中经历着从镜面反射到漫反射的转化& 这与纳

米粒子的传输理论相一致& 同时，仿真分析还揭示出漫

反射是由于粒子对气体分子的吸附作用引起的&
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