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Abstract 
The formulas to describe thermal expansions of interatomic distances and thermal expansion 
coefficients of chain molecules in molecular machines were derived based on the lattice dynamics, 
and then the numerical calculations were carried out. The numerical results show that at the low 
temperature, when the length of short chain molecule increases, the thermal expansion of intera-
tomic distance increases rapidly and the thermal expansion coefficient decreases rapidly, and 
they approach to the corresponding values of the chain molecule with infinite length rapidly. 
Therefore, there are size effects in the thermal expansion properties of chain molecules; the size 
effects of thermal expansion properties of chain molecules are weakened obviously when temper-
ature increase and finally disappeared at high temperature limit. It is concluded that the size ef-
fects of thermal expansion properties of chain molecules must be considered at low temperature. 
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摘  要 

运用晶格动力学理论推导了分子机器中链状分子中原子间距热膨胀和链状分子热膨胀系数公式，并进行

了数值计算。数值计算结果表明，在低温下，当短的链状分子的长度增加时，其原子间距热膨胀快速减

小而热膨胀系数快速增加，从而分别快速接近无限长的链状分子的原子间距热膨胀及热膨胀系数，所以

链状分子热膨胀性质呈现明显的尺寸效应；随温度升高，链状分子的热膨胀性质的尺寸效应明显减弱，

直至在高温极限下消失。低温下必须考虑链状分子热膨胀性质的尺寸效应。 
 
关键词 

链状分子，热膨胀，热膨胀系数，尺寸效应 

 
 

Copyright © 2017 by authors and Hans Publishers Inc. 
This work is licensed under the Creative Commons Attribution International License (CC BY). 
http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/ 

  
 

1. 引言 

诺贝尔物理学奖得主理查德·费曼(R. P. Feynman)于 1959 年美国物理学会年会上提出了纳米科技的

概念，揭开了人类向纳米科技进军的序幕。分子机器属于纳米科技范畴，由于具有许多独特的优异性能，

因而在新材料、生物医药、储能系统以及传感器等领域具有广阔的应用前景。鉴于在分子机器研究方面

作出了杰出贡献[1]-[7]，索维奇、斯图达特和费林加共同获得 2016 年的诺贝尔化学奖。 
分子机器常用热能驱动，期间伴随热膨胀。研究分子机器构件的热膨胀性质，对于了解分子机器的

热驱动机制，从而对于分子机器的正确设计和可靠应用，都是十分重要的，然而遗憾的是目前尚未见他

人在这方面的实验及理论研究的报道。由于尺寸过于细小，目前对分子机器构件的热传导性质进行实验

研究还存在较大困难，而只能在理论研究方面另辟蹊径。考虑到晶格动力学理论所具有的优势，我们曾

用该理论研究过分子机器中环状分子这种常用构件的热膨胀性质，并得到了一些有意义的结果[8]。作为

分子机器中另一种常用构件的链状分子，由于存在于环状分子中所没有的两端，因而有声波反射，这导

致它们的热传导性质也不相同。因此本文将用晶格动力学方法对链状分子的热传导性质进行理论研究，

并将链状分子与环状分子的热传导性质进行比较。 

2. 链状分子的晶格动力学 

设相邻距离为 a、质量为 m 的相同原子构成无限长链状分子，相邻原子间线性力常数为 β。热膨胀

只与无限长链状分子中的纵波有关，原子 l 的纵向振动位移可表示为[9] 
( )e ki t kal

l k
k

u A ω −= ∑                                    (1) 

其中，k 为波矢， kω 为频率， kA 为振幅。频率与波矢间存在以下的色散关系： 

2 24 sin
2k
ka

m
βω =                                     (2) 

设想在原子 0 和原子 1 以及原子 N 和原子 N + 1 之间解耦，即得包含 N 个原子的链状分子，其中只

有驻波，因此该链状分子中的原子 l 的振动位移可表示为 
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( )cos e ki t
l k k

k
u A kal ωφ= +∑                                 (3) 

根据链状分子两端符合的自由边界条件，得 
1

1

1 πcos e
2

j
N

i t
l j

j

ju A l
N

ω
−

=

 = − 
 

∑                                 (4) 

2 2 π4 sin
2j
j

m N
βω =                                     (5) 

其中， 0j = 对应于平动。 
根据晶格动力学理论，得以下原子振动位移、动量和链状分子振动哈密顿公式[9]： 

( )
1

1

1 πcos
2

N

l j j
j a j

ju a a l
Nm Nω

−
+

=

 = + − 
 

∑ 

                          (6) 

( )
1

1

1 πcos
2

N
j

l j j
j

m jp i a a l
N N
ω−

+

=

 = − − − 
 

∑


                          (7) 

0
1
2k k

k
H n ω = + 

 
∑                                    (8) 

其中， ja 和 +
ja 为声子产生与消灭算符， kn 为声子数算符，平均声子数 kn 符合玻色统计： 

1
e 1k Bk k Tn ω=

−

                                    (9) 

由(8)式和(9)式可知，当温度 T 处于绝对零度时，链状分子有零点振动，这是经典物理不能解释的量

子效应，因此考虑了量子效应的晶格动力学相比于建立在牛顿力学基础之上的分子动力学更为准确，这

是本文采用晶格动力学而不采用分子动力学的一个原因。 

3. 链状分子的热膨胀 

链状分子非和谐振动哈密顿可表示为 

( )
1

1
3 1 !

N pp
l l

p l

f
H u u

p

−

+
≥ =

′ = −∑∑                                (10) 

其中， pf 为 p 阶非和谐力常数，求和项就是 p 阶非和谐势能 pH 。 
设原子 l 和 'l 的平衡位置坐标分别为 la 和 ( )al 1+ 。我们根据微扰论曾得 p 阶非和谐势能 pH 引起晶格

常数热膨胀的公式[10] 

( ) 1
'

1, 2Re pchain
p l l

n n n n

H
a l l u u

E E +
′≠

′
′∆ + = −

−∑
n n

n n                       (11) 

其中， n 或 ′n 分别是由和谐晶体各种振动态的直积构成的未微扰态。 
要使上式的求和项不为零， n 和 ′n 状态则需相差一个声子，故 n 和 ′n 可分别表示为 

1
, ,  

jk kn n=n  
                                  (12) 

1
, , 1

jk kn n′ = ±n  
                                 (13) 

将(10)、(12)和(13)式代入(11)式，得 
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当 12 += λp ，且 1,2,λ = ，即 p 为奇数时，由(14)式得 

( ) ( )
1 2 1 1 2 1

22 1
2 1 11, , , , , ,

2 ! N N
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λ
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将(6)式代入上式，得 
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1
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2 1 1
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                  (16) 

根据(16)式，可以求得整个原子链所有相邻原子间距热膨胀的平均值 a∆ ，在此基础上求得原子链热

膨胀系数 γ。可见用晶格动力学理论，可以得到有关热膨胀性质的解析公式，便于分析其物理机制，而通

过分子动力学，无法得到有关热膨胀性质的解析公式，这是本文采用晶格动力学而不采用分子动力学的

另一个原因。 
由于链状分子和环状分子具有不同的结构，计算中采用不同的边界条件，它们中存在不同的波动形

式，链状分子中存在驻波，而环状分子中存在行波，它们的声子能谱也不相同，又由于热膨胀性质与原

子振动有关，因此上面得到的链状分子原子间距热膨胀计算公式与文献[8]中得到的环状分子原子间距热

膨胀计算公式明显不同，链状分子的热膨胀性质的计算结果肯定不同于环状分子的热膨胀性质的计算结

果。 

4. 数值计算结果与分析 

虽然氩原子构成的链状构件在分子机器中没有具体应用，但由于氩原子间的相互作用能用 L-J 模型

[8]准确描述，因此我们通过对它进行计算来了解链状分子的热膨胀性质的尺寸效应。不同长度(N 分别为

6 和 80)的链状分子的原子间距热膨胀平均值 a∆ 和热膨胀系数 γ 在 0-20K 之间随温度 T 的变化分别如图

1 和图 2 所示，可知链状分子原子间距热膨胀平均值以及热膨胀系数都随温度增加而增加；短的链状分

子的原子间距热膨胀平均值大于长的链状分子的原子间距热膨胀平均值，并且在低温情况下差异非常明

显，而当温度升高时差异明显减弱；短链状分子的热膨胀系数小于长链状分子的热膨胀系数，同样在低

温情况下差异也非常明显，而当温度升高时差异明显减弱。因此，低温下需要考虑链状分子热膨胀和热

膨胀系数的尺寸效应，而在高温度下无需考虑。 
设温度 T 为 1 K，链状分子的原子间距热膨胀和热膨胀系数随长度的变化关系分别如图 3 和图 4 所

示。由图 3 可知，当链状分子的长度较短时，随着链状分子的长度增加其原子间距热膨胀有显著减小；

而当链状分子的长度较长时，随着其长度增加原子间距热膨胀平均值缓缓趋近于无限长链状分子的原子

间距热膨胀平均值。由图 4 可知，当链状分子的长度较短时，随着链状分子的长度增加链状分子热膨胀

系数有显著增加；而当链状分子的长度较长时，随着其长度增加热膨胀系数缓缓趋近于无限长链状分子

的热膨胀系数。 
为了与我们早先得到的环状分子的热膨胀性质的尺寸效应相比较[8]，图 3 和图 4 中还分别出示了环

状分子的原子间距热膨胀以及热膨胀系数随长度变化的关系曲线，可知链状分子与环状分子具有完全不

同的热膨胀性质的尺寸效应，这是由它们具有不同的结构、边界条件、振动模式及声子结构所导致的。 

5. 结论 

本文运用晶格动力学理论推导了链状分子的热膨胀及热膨胀系数公式，进行了数值计算，并根据计 
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Figure 1. Thermal expansion of interatomic spacing in 
chain molecule vs. temperature 
图 1. 链状分子中原子间距热膨胀与温度关系 

 

 
Figure 2. Thermal expansion coefficient of chain molecule 
vs. temperature 
图 2. 链状分子热膨胀系数与温度关系 

 

 
Figure 3. Thermal expansion of interatomic spacing in 
chain molecule vs. its length 
图 3. 链状分子中原子间距的热膨胀与长度关系 
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Figure 4. Thermal expansion coefficient of chain molecule 
vs. its length 
图 4. 链状分子热膨胀系数与分子长度关系 

 
算结果分析了链状分子热膨胀性质的尺寸效应。研究结果表明，在低温下，链状分子热膨胀性质具有明

显的尺寸效应：当链状分子较短时，随着其长度的增加原子间距热膨胀有显著减小，而热膨胀系数有显

著增加；当链状分子较长时，随着长度的增加其原子间距热膨胀不再有显著减小，热膨胀系数也不再有

显著增加，两者都缓缓趋于无限长链状分子的相应值。随着温度的升高，链状分子热膨胀性质的尺寸效

应明显减弱直至消失。因此必须考虑在低温下的短链状分子的热膨胀性质的尺寸效应。研究结果还表明，

链状分子具有与环状分子完全不同的热膨胀性质的尺寸效应。 
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