
首页 / 教学科研

物理学院李新征课题组提出关于凝聚态体系动力学状态描述的新理论

2021/05/10  信息来源： 物理学院

编辑：悠然  | 责编：燕元

日前，北京大学物理学院、人工微结构和介观物理国家重点实验室、轻元素先进材料研究中心、纳光电子前沿

科学中心李新征课题组针对稀有事件主导的凝聚态体系动力学状态及其转变这一普遍存在却未被理论严格描述的物

理现象，提出了一个新理论，从动力学场、动力学熵的角度揭示了其微观机制。

物质的运动规律与存在状态的理论描述是物理学研究的核心问题之一，其中力学是最基本、最具有第一性原理

特征（指基于最基本的原理进行理论描述，与唯象方法对应）的手段。例如，热学理论虽在19世纪基本建立，针对

其微观机制、具有鲜明力学特征的理论研究却一直延续至今。麦克斯韦与玻尔兹曼提出的分子微观运动基于牛顿力

学的气体动理论（kinetic theory of gases）从微观层面阐明了热现象规律。20世纪初，吉布斯引入统计系综的概

念，描述物质热存在状态的统计力学理论渐趋完善。人们试图据此求解实际体系的微观状态，从而获取其统计性

质，然而困难重重。20世纪50年代，N. Metropolis等采用蒙特卡洛方法，在真空管计算机MANIAC I上首次完成对

液体的数值模拟。随着80年代Car-Parrinello分子动力学（CPMD）与90年代玻恩-奥本海默（Born-

Oppenheimer）分子动力学（BOMD）方法的发展，针对原子核在玻恩-奥本海默势能面上运动的统计描述在经典

力学层面基本完善。

近年来，随着超级计算技术的发展与分子模拟数值算法效率的提高，基于BOMD模拟得到的新物态不断见诸报

道。以高压冰相图的研究为例（图1），在5～70GPa区域，冰在升温变为液体前整体保持由氧原子构成的体心立方

骨架，但点缀其中的质子则存在三种不同的输运行为：局域在与氧的共价键位置振动的静态冰VII（static ice

VII）；大部分时间局域，偶尔会跳跃到等价位置的动态冰VII（dynamic ice VII）；在氢键网络里自由传输的超离子

冰（superionic ice）；由此，体心立方区域相应地被划分为三个相。如果把观测时间推至无穷长，那么质子传输这

一稀有事件甚至可以在静态冰VII中发生。这就意味着，目前多数类似基于质子输运区分物质存在状态的理论研究实

际上存在一个佯谬——基于分子动力学模拟中是否看到质子传输来区分不同相完全依赖于模拟时长；在热力学极限

下，静态冰VII也是动态冰VII。同时，由于动力学特征明确不同的“相”在传统的热力学量（如体积/势能）上是连

续变化的（图1e），这个基于动力学性质描述的物质“存在状态”能否被定义成一个“相”，也值得探讨。
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图1.相较于传统的原子束缚在平衡格点附近振动的固相（a）与原子自由在空间扩散的液相（b）；事实上，凝聚态体系

中还存在介于两者之间的新奇动力学相，例如（c），其静态结构接近于固相，但原子脱离格点束缚进行输运的稀有事件使

其与固相不同。本工作选取高压冰相图（d）中空心点T=500K进行研究，发现基于热力学理论的判据（e），密度与自由焓

在5～70GPa之间连续变化，无法揭示静态冰VII与动态冰VII的区别。

针对上述问题，北京大学物理学院、人工微结构和介观物理国家重点实验室、轻元素先进材料研究中心、纳光

电子前沿科学中心李新征研究员课题组近期发展了一个能够准确描述凝聚态体系动力学状态的理论。相较于传统以

温度、压强为强度量，势能、体积为广延量的热状态描述，该理论以动力学场s为强度量，动力学事件数K为广延

量，通过二者耦合所给出的特定动力学场下不同动力学状态的分布函数p(s,K)=""""N(K)/N应遵循类似于玻尔兹曼分

布形式的规律，即p(s,K)="exp(-s·K)/zD，其中zD(s)为动力学配分函数（图2a）；唯一的依赖条件是香农对信息熵

的定义（对于特定动力学状态，可用动力学熵sD描述系统所包含动力学信息的多少）。沿用高压冰体系的例子，研

究发现由动力学场（获得方法在图2b给出）作为控制变量的动力学熵曲线逐渐呈突变趋势（图2c），表明这个存在

动力学状态转变的临界点恰为静态冰VII与动态冰VII的分界点。将模拟结果外推至长时间极限，可得到体系的临界动

力学场强度；再将其标定到压强，从而确定静态冰VII与动态冰VII在500K时的临界压强为32GPa（图2c子图）。值

得注意的是，这个突变并不能由温度、压强作为控制变量的类似曲线来体现（图2d；同一温度下，动力学熵随压强

呈现缓变特征）。

图2.（a）动力学配分函数zD(s)；（b）各温度、压强下动力学场强度的标定方式；（c）由动力学场控制的动力学熵sD

的曲线，随着模拟时长tobs增加，sD逐渐呈现出从右侧近乎于零到左侧快速增长的突变，将两侧曲线外延的交点定为临界

点，子图为临界点随tobs变化的曲线；（d）由压强控制的动力学熵sD的曲线，呈现出在临界区域的缓变，该现象不会随着

趋近热力学极限而消失

作为具有鲜明的第一性原理特征、基于力学原理、针对物质动力学性质进行理论描述的一项工作，其意义在于

指出了目前主流的以静态、平衡结构为主要研究对象的热统计力学并不适用于稀有事件主导的动力学状态（该状态

能否被定义为一个“动力学相”，以及动力学的微观解释是什么，尚待进一步研究）描述，而利用动力学场、动力

学事件、动力学熵等概念，能更好地理解类似行为。

以上成果近期以“高压冰VII的动力学本性”（Dynamic nature of high-pressure ice VII）发表于《物理评论

快报》【Physical Review Letters126,185501 (2021)】；第一作者、北京大学“博雅”博士后叶麒俊是最为主要的

理论方程提出者与模拟数据分析者，李新征为通讯作者，2014级博士研究生庄琳提供BOMD模拟依赖的机器学习相

互作用势并实施了前期的理论模拟。

相关工作得到国家自然科学基金、国家重点研发计划、北京市自然科学基金、中国科学院战略性先导科技专项

（B类）等支持。BOMD模拟中力场训练使用了由北京大数据研究院张林峰研究员、王涵研究员、鄂维南院士等开发
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的DeepMD-kit软件包。北京大学物理学院全海涛教授与中国科学院物理研究所任新国研究员对论文提出了宝贵的修

正意见。
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