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二维自旋转变模型中自旋转变温度的分子动力学模拟

白淑慧，焦虎军*

（山西大学 物理电子工程学院，山西 太原 030006）

摘 要：在自旋转变材料中，分子大小随自旋态的改变而改变，从而形成晶格畸变。受晶格畸变影响的分子间相互

作用会导致自旋态的协同行为，进而改变温度可以发生高低自旋态之间的突变。我们考虑了一个包括分子间相互

作用和分子内相互作用的二维自旋转变模型，基于Nosé-Hoover的分子动力学方法研究了分子内势能参数对于高

低自旋态转变温度及高低自旋态平均占据数的影响。计算结果表明，在温滞范围内自旋转变温度会随着分子内高

低自旋态的耦合强度和分子内高低自旋态的能量差的增大而增大，而随着自旋态简并度比值的增大而减小；温滞

宽度会随着高低自旋态的耦合强度和分子内高低自旋态的能量差的增大而减小，而随着自旋态简并度比值的增大

而增大。如果要进一步扩大自旋转变的温滞范围，分子内高低自旋态的耦合强度和分子内高低自旋态的能量差有

一个下限值，而高低自旋态简并度比值有一个上限值。
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Molecular Dynamics Simulation of the Spin Transition Temperature 
in a Two Dimensional Spin Transition Model

BAI Shuhui, JIAO Hujun*

(School of Physics and Electronic Engineering, Shanxi University, Taiyuan 030006, China)

Abstract: In the spin-transition materials, the size of each molecule changes with the spin state, which cause lattice distortion. The in‐

termolecular interaction affected by the lattice distortion will lead to the synergistic behavior of spin states, in turn, cause the abrupt 

transition between the low spin state and the high spin state. Here we consider a two-dimensional spin-transition model incorporat‐

ing the intermolecular and the intramolecular interactions and investigate the effect of the intramolecular interaction parameters on 

the spin-transition temperature and the average occupation number based on the Nosé-Hoover molecular dynamics method. Numeri‐

cal results show that during the hysteresis the spin-transition temperature increases with the increase of the intramolecular coupling 

parameter and the energy detuning between the high spin state and the low spin state, yet decreases with the increase of the ratio of 

the degeneracies between the high spin state and the low spin state. The width of the hysteresis decreases with the increase of the in‐

tramolecular coupling parameter and the energy detuning, yet increase with the increase of the ratio of the degeneracies between the 

high spin state and the low spin state. There is a lower limit for the intramolecular coupling parameter and the energy detuning and 

an upper limit for the ratio of the degeneracies between the high spin state and the low spin state. when the hysteresis can exist.
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0 引言 

在过渡金属化合物形成的自旋转变材料中，

当核外电子配对能大于晶体场劈裂能，过渡金

属离子会呈现高自旋（High Spin， HS）态；反之，

当电子配对能小于晶体场劈裂能时，过渡金属

离子会呈现低自旋（Low Spin， LS）态。自旋转

变材料受到光照［1-3］、温度［4-10］、压力［11-14］、配

体［15-18］等外界因素调制时，会展现出 HS 态和

LS 态的相互转化。伴随着高低自旋态的转变，

该材料还会发生如导电性、磁性、发光性质、介

电常数及机械性能等物理化学性质的转变。自

旋态转变及伴随性质的转变作为热力学相变的

一类受到理论和实验的广泛关注。

早期，Cambi 等在研究过渡金属离子时实验

观察到离子的磁矩会随着温度的变化而产生变

化［19］。Spiering 等提出了包括非简谐效应的自

旋转变分子系统的自由能，并解释了自旋转变

温度对压强的依赖作用［20］。Nishino 等基于分

子动力学的理论方法研究了由分子间相互作用

所引起的自旋态间协同作用现象，通过温度调

控，发现热滞回线的宽度会随分子间相互作用

强度的增加而增加［21］。

近来，Lorenc 等实验上采用超短光脉冲诱导

Fe（Ⅲ）化合物发生自旋转变并进行光学时域分

辨研究，给出了各种不同时间尺度的转换动力

学［22］。Paez-Espejo 等同时考虑自旋转变时体积

变化和弹性阻挫的自洽弹性相互作用，通过调

制弹性阻挫强度，自旋转变材料中可以出现单

步或多步转变现象［23］。Cruddas 等在笼目结构

中采用弹性模型预测了自旋转变材料中存在新

相［24］。Ndiaye 等从弹性阻挫的角度分析了自旋

转变材料中加热和冷却时产生的不对称热滞回

线［25］。Cruddas 等在自旋转变材料中证明了分

子间的相互作用可以产生三种不同的自旋态

相，通过温度调节熵与焓之间贡献实现不同相

之间的转变［26］。Affes 等采用蒙特卡罗的方法

研究了单晶自旋转变材料的热和结构性质，特

别考虑了掺杂浓度效应，结果表明随掺杂浓度

变化，自旋转变会从一阶突变转化为二阶连续

转变［27］。Chen 等实验上通过改变  Fe4Co4 配体

的方法实现了自旋态转变的调控［28］。

之前的理论研究主要集中在调制分子间相

互作用参数（分子间参数）［21-26］，采用方法包括

Nishino 等运用的分子动力学方法［21］和蒙特卡罗

模拟方法［27］。近年来人们理论上通过改变掺杂

浓度的方法［27］或者实验上通过改变配体的方

法［28］来研究自旋态转变的调控。而改变掺杂浓

度或者改变配体都会显著影响分子内相互作

用，进而影响自旋态转变。因此，研究分子内相

互作用参数（分子内参数）的调控对于自旋态转

变的研究有重要的科学意义。在本文中，我们

主要基于分子动力学方法研究分子内势能参数

的调控对自旋转变温度的影响，特别是研究分

子内势能参数如何影响温滞行为。

1 理论模型与方法 

在过渡金属化合物形成的自旋转变材料

中，由于过渡金属的电子配对能与晶体场相互

竞争，过渡金属会呈现高低自旋态。对应不同

的自旋状态，由于电子振动耦合，即电子畸变

使得过渡金属与周围的配体之间的距离会不

同。把过渡金属与配体整体简化为一个球形分

子，这样分子大小会随着自旋态的不同而变

化。同时，这种畸变会引起邻近分子间的自旋

相互作用，进而这种畸变的相互作用会导致自

旋态间的长程有效相互作用。这里主要考虑由

于自旋态不同导致的分子大小不同所产生的晶

格畸变。本文考虑了一个 16×16 的简单正方

形晶格模型［21］。在过渡金属化合物中，如典型

的过渡金属离子 Co3 +(d6) 和 Fe2 +(d6)，其 HS 态

对应电子构型为 t4
2ge2

g (S= 2)，而 LS 态对应电子

构型为 t6
2g (S= 0)（如图 1（a）和图 1（b））。由于

HS 态分子半径大于 LS 态分子半径，图 1（c）与

1（d）分别给出了分子均处于 LS 态和 HS 态对

应二维晶格的示意图。

我们基于 Nishino 等的工作考虑了分子内相

互作用和分子间相互作用 ［21］。假设分子仅具

有一个对称振动模式的主活跃模式（且对于该

振动模式分子有各向同性的体膨胀系数），关

于依赖于分子大小的分子内势能，采用双阱谐

振子势V intra
i (x)，

V intra
i (x)= A

2 { d+ b( c-x )2 + ax2 -

4J 2 +[ d+ b( c-x )2 - ax2 ]2 }。
（1）
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这里 x= ri - rLS 是分子半径对理想的 LS
态半径的偏离，rLS 为 LS 态分子半径，ri 为分子

半径大小。该双阱谐振子势 V intra
i (x) 可看作是

由 LS 态谐振子势 V ( x ) = ax2 与 HS 态谐振子

势 V ( x ) = d+ b( c- x )2 经由非对角项 J 耦合

形成的最低势能。 a，b分别代表分子处于 LS
态和 HS 态附近时的耦合强度，d可以调节高低

自旋态势能极小值之差，A可以整体调节分子

内势能强度。为了简化，选取 x= 0 时作为分

子的 LS 态，取 x= 1 (c= 1) 时作为分子的 HS
态（如图 1（a）和 1（b））。图 2 为单个分子内势

能随 x的变化曲线，其中参数分别为 A= 10，
J= 0.05，a= 10，b= 0.1，c= 1.0，d= 0.1，且

采用无量纲化处理。之所以采用上述取值一方

面是因为可以保证势能函数存在两个极小值，

分别对应于高低自旋态，另一方面可以保证高

低自旋态有足够高的简并度比值。对于第 i个
分子，与其半径 ri 相对应的共轭动量记为 pi，其
约化质量为 m。因此 N个分子的总分子内动能

和分子内势能构成的哈密顿量为

H intra =∑
i= 1

N pi 2

2m+∑
i= 1

N

Vi
intra ( x )。 （2）

除了分子内相互作用，还考虑了分子间的

相互作用，包括分子间最近邻和次近邻相互作

用，对于最近邻的两个分子 i和 j，其相互作用

记为 V inter
ij ( Ri，R j，ri，rj ) = f (dij)，dij = |R i - R j| -

( ri + rj )，R i 和 R j 分别是分子 i和 j的二维坐标，

ri 和 rj 分别是分子 i和 j的半径。选取函数 f为

f (dij )=D ( ea′(dij- u0 ) + e-b′(dij- u0 ) )， （3）
D为分子间相互作用强度常数。u0 是一个常数，

选取 u0 为对应 dij = 0 时使 f (dij)取极小值时对应

的值，a'，b'均为常数，选取 a'= 0.5 和 b'= 1.0。

图1　在d6电子组态的过渡金属离子中，高低自旋态对应的电子占据、单分子和正方形晶格示意图

（a） 低自旋态的电子占据情况与较小的单分子示意图； （b） 高自旋态的电子占据情况与较大的单分子示意图； （c） 分子均处

于低自旋态的正方形晶格； （d） 分子均处于高自旋态的正方形晶格。

Fig.  1　Schematics of the electron occupation, single molecule and square lattice of a transition metal ion with d6 electron configu‐

ration for the low and high spin states

(a) The electron occupation and a single molecule in the low spin state; (b) The electron occupation and a single molecule in the high 

spin state; (c) The square lattices composed of molecules in the low spin state; (d) The square lattices composed of molecules in the 

high spin state.
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为了保持二维结构稳定，还需考虑分子之

间的次近邻相互作用，与最近邻相互作用类

似，对于次近邻的两个分子 i和 k，其相互作用记

为 V inter
ik ( Ri，Rk，ri，rk ) = f (dik - Δr )，dik = |R i -

Rk| -( ri + rk )，相互作用函数 f与最近邻相互作

用有相同的表达式，但不同于最近邻相互作

用，在次近邻作用中，选取 a'= 0.1 和 b'= 0.2。
这样可以保证次近邻相互作用远小于最近邻相

互作用。次近邻相互作用的分子由于不接触，

因 而 它 们 之 间 有 一 定 间 隙 ，假 定 间 隙 Δr=
( 2 - 1)( rLS + rHS ) 时，次近邻相互作用是最稳

定的。实际上，这个间隙 Δr会随着温度而改

变，但后面数值模拟忽略了这个效应。对于每

个分子，其质心坐标为 R i = (Xi，Yi)，与其对应

的共轭动量记为 P i = (PXi，PYi)，分子质量为M，

则N个分子总质心动能和分子间势能构成的哈

密顿量为

H inter =∑
i= 1

N P i 2

2M+

1
2 ∑
i= 1

N ( )∑
j

V inter
ij (dij )+∑

k

V inter
ik (dik ) ，

（4）

因此，N 个分子构成的总系统的哈密顿量为

Hsys = H intra + H inter。

为了研究 N个分子的系统其自旋态对温度

的依赖性，对于给定温度 T采用 Nosé-Hoover 方
法［29-30］来产生正则系综。为此引入热库的哈密

顿量为

Htherm = Ps 2

2Q + 3NkBT ln s， （5）

其中 s称为标度因子，Ps 为 s共轭动量，Q为与 s
有关的有效质量，N是总粒子数。热库的势函

数选择为 3NkBT ln s是为了保证该系统能够产

生正则系综。系数选择 3N是整个系统包括描

述质心的两个自由度和分子半径的一个自由

度，此外它还与动力学演化方程是实时还是虚

时的具体表达方式有关（实时选 3N，虚时选

3N+ 1）。为了后面方程的简化，引入 ζ = Ps
Q

。

于是，包括热库的系统总哈密顿量为Htot =
Hsys + Htherm。基于 Nosé-Hoover 方法可以给出

系统的演化动力学方程组为
dri
dt = pi

m
， （6）

dpi
dt =- ∂V intra

∂ri
- ∂V inter

∂ri
- ζpi， （7）

dR i

dt = P i
M

， （8）

dP i
dt =- ∂V inter

∂R i
- ζP i， （9）

ds
dt = sζ， （10）

dζ
dt = 1

Q (∑i= 1

N pi 2

m
+∑

i= 1

N P i 2

M
- 3NkBT )。 （11）

上述方程组中，式（6）和式（7）描述了分子

半径和与其共轭动量随时间的演化，分子半径

只与其对应的共轭动量有关，而其共轭动量不

仅依赖于分子内势能，还依赖于分子间相互作

用。类似的，式（8）和式（9）描述分子质心坐标

和与其共轭动量随时间的演化，分子质心坐标

只与其对应的共轭动量有关，而其共轭动量依

赖于分子间相互作用。式（10）和式（11）描述

标度因子和与其共轭动量随时间的演化，标度

因子与自身和相对应的共轭动量有关，而其共

轭动量依赖于与分子半径相对应的共轭动量和

质心坐标所对应的共轭动量，且与系统设定温

度及系统总自由度有关。

2 数值结果与分析 

在 数 值 计 算 中 ，我 们 采 用 分 子 半 径 xi =
ri - rLS 来表征分子的自旋态，考虑了一个 16×
16 个分子组成的二维系统。选取开放边界条

件，首先对此二维系统加热，使系统温度从 0.1
上升到 2.0，然后再从 2.0 降温到 0.1，每次温度

图2　分子内势能V（x）随分子半径对理想LS态半径的偏离

程度x= ri- rLS的变化曲线

Fig.  2　The variation curve of the intramolecular potential en‐

ergy V(x) with the deviation of the molecular radius from the 

radius of the ideal LS state x= ri- rLS
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变化步长为 0.1。在每一个温度做了 60 000 步

分子动力学时间演化，舍弃前面 40 000 步暂态

演化，之后的 20 000 步用来计算 xi 的平均值，然

后再计算 N= 256 个分子的平均值来表征系统

的自旋态，此处用 x 代表分子半径偏离理想

LS 态的系综平均值，由于各态遍历假说，实际

的平均包括对每个分子的时间平均和对所有分

子的平均。分子动力学模拟采用的是自编的

Fortran 程序，时间演化的步长选取 Δt= 0.01，
采用四阶龙格 -库塔法来实现系统动力学演

化，该方法可以精确到 (Δt ) 4
。为了计算方便，

选 取 m= 1.0，M= 1.0，Q= 1.0，kB = 1.0。 其

他 分 子 内 势 能 参 数 选 择 为 A= 10，J= 0.05，
a= 10，b= 0.1，d= 0.1。涉及能量的参数，选

取 25 meV 作为基准对其做无量纲化处理。

首先检验了不同的分子间相互作用强度

下，表征分子自旋态 x 随温度的变化情况（如

图 3）。从图中可以看出，在较小的分子间相互

作用下（如图 3（a）），系统自旋态随着温度的升

高从 LS 态逐渐转化为 HS 态，而随着温度的下

降系统又从 HS 态逐渐回到 LS 态，转变过程是

连续的。随着分子间相互作用的增强（如图 3
（b）），系统自旋态随着温度的升高从 LS 态突

变为 HS 态，而随着温度的下降系统又从 HS 态

突变回 LS 态，但是突变温度不同于升温情况。

把从 LS 突变为 HS 的温度记为 T↑，把从 HS 态

突变为 LS 态的温度记为 T↓，温度滞回宽度记

为 T↑- T↓。进一步，可以发现随着分子间相互

作用的继续增大（如图 3（c）），温度滞回宽度会

进 一 步 增 大 。 这 些 结 论 与 已 有 结 论 是 一 致

的［21］。关于分子间相互作用，真实实验上可以

采用核磁共振、X 射线等方法来测量分子间相

互作用强度，为了调节其大小，一方面可以更

换配体，调节晶体场大小；另一方面也可以通

过外加压强调节。

其次，我们分析分子半径、质心动量在不同

温度下的分布情况，并计算转变温度的尺寸效

应。由图 3 可以看到在高温时， x 约为 0.7。
为此计算了在 D= 35，温度分别为 T= 0.5 和

T= 1.9 时，系统在稳定演化时，截取了 100 步

时间步长，统计了 256 个粒子，对 25 600 演化半

径做了统计分析（如图 4（a）和 4（b））。由图 4

（b）可以看出高温时系统绝大部分电子自旋都

呈现 HS 态，而还有少部分自旋处于 LS 态，即

粒子自旋不会全部发生转化。进一步截取了

T= 1.9 和时间演化到 59 900 步时粒子的位置

构型图 4（c），可以看出，高温时仍有部分分子

处于 LS 态。此时也截取了 100 步时间步长，对

25 600 个质心演化的二维动量进行了统计（如

（a） D= 15， （b） D= 35， （c） D= 45
图3　不同分子间相互作用强度D下，高自旋占据数 x 随

升降温度T的变化

Fig.  3　Dependence of the high spin occupation fraction on 

temperature at different intermolecular interaction strengths
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图 4（d）和 4（e）），其分布近似为高斯分布；关

于二维动量的空间分布，其每个位置的分布应

都与这个分布相似。为了对比，增加了低温下

T= 0.5 时截取的 25 600 个质心演化的二维动

量分布（如图 4（d）和 4（e）），由图可以看到，温

度越高，分布越宽。进一步考虑了系统的尺寸

效应，构建了 8 × 8、12 × 12、16 × 16、20 × 20、
24 × 24 个分子组成的二维系统，计算了转变温

度随粒子数的变化情况（如图 4（f）），由图可知，

当粒子数较少时，系统存在突变行为，但没有回

线；而当粒子数增加时，系统的高低自旋态转变

会出现温滞回线；且粒子数增加时 T↑将会增大，

而 T↓将会下降。由此可见，尺寸效应对于温滞

现象有一定影响。

然后，为了进一步考虑自旋态随温度变化

情况，特别是温度升降时高低自旋态突变温度

及滞回宽度对分子内相互作用参数的依赖情

况。我们考虑了分子自旋态随分子内高低自旋

态的耦合强度 J的变化情况（如图 5）。由图 5
（a）知，随着分子内高低自旋态的耦合强度 J的

图4　分子半径和质心二维动量的统计分布、 分子瞬时构型及转变温度的边界效应

（a） T= 0.5时，分子半径的统计分布图； （b） T= 1.9时，分子半径的统计分布图； （c） 粒子在T= 1.9时的瞬时位置构型图； 
（d） T= 0.5和T= 1.9时，Px的统计分布图； （e） T= 0.5和T= 1.9时，Py的统计分布图； （f） 转变温度随粒子数的变化效应。

Fig.  4　Statistical distribution of molecular radius and the two-dimensional center-of-mass momentum at high and low temperature, 

position configuration of particles at high temperature and effect of transition temperature with number of particles

(a) Statistical distribution of molecular radius at T= 0.5; (b) Statistical distribution of molecular radius at T= 1.9; (c) Position 

configuration of particles at T= 1.9; (d) The two-dimensional center-of-mass momentum Px at T= 0.5 and T= 1.9; (e) The two-

dimensional center-of-mass momentum Py at T= 0.5 and T= 1.9; (f) Boundary effect of the transition temperature.
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增大，从 LS 突变为 HS 的温度 T↑从有限值缓慢

增加，而从 HS 态突变为 LS 态的温度 T↓只有当

耦合强度 J达到一定值时才会存在，且该温度

随 J的增大而增大。这样分子自旋态随分子内

高低自旋态的耦合强度 J变化图中可以分成三

个区域（如图 5（b）—图 5（d））。当高低自旋态

的耦合强度较小时，系统随着温度的上升可以

从 LS 态转变为 HS 态，而随着温度的下降，系

统在研究的温度范围 (0.1 < T< 2.0)内没有观

测到自旋态的转变，正如图 5（b）中所示，从 LS
突变为 HS 的温度 T↑存在，而从 HS 态突变为

LS 态的温度 T↓不存在。当高低自旋态的耦合

强度 J增大时，从 HS 态突变为 LS 态的温度 T↓

进入本文的计算范围，这时整个系统的自旋态

展现出温滞行为（如图 5（c））。进一步可以看

到随着高低自旋态的耦合强度 J增大，温滞回

线的宽度 (T↑- T↓) 会减小。随着分子内高低

自旋态的耦合强度 J的进一步增大，T↑与 T↓靠

近变成了在同一点发生转变，即高低自旋态转

变的温滞行为消失，但此时转变仍是突变的

（如图 5（d））。随着分子内高低自旋态的耦合

强度 J的继续增加，当其超过某个临界值时，自

旋态转变从突变行为变为渐变行为。

之所以存在自旋态的温滞行为，物理上可

以简单理解为，在上述的分子内高低自旋态的

耦合强度 J较小时，系统的自由能在不同温度

下可以出现两个极小值点，即稳定态和亚稳

态；随着温度升高，HS 亚稳态会转变为稳定

态，由于分子间的协同相互作用，系统中大部

分保留在初始的 LS 态；当温度继续升高，HS 稳

定态变为唯一极值点，即唯一稳定态，分子间

图5　自旋态转变的温度T↑(↓) 和T↑-T↓随耦合强度 J和高自旋占据分数 x 随升降温度T的变化情况

（a） 在升温和降温过程中，T↑，T↓和T↑-T↓随耦合强度 J的变化情况； （b） J= 0.01时，高自旋占据分数 x 随升降温度T的变

化情况； （c） J= 0.026时，高自旋占据分数 x 随升降温度T的变化情况； （d） J= 0.06时，高自旋占据分数 x 随升降温度T
的变化情况。

Fig.  5　Dependence of the spin transition temperature T↑(↓) and T↑-T↓ on the intramolecular coupling strength J and dependence 

of the high spin occupation fraction x  on temperature T
(a) Dependence of the spin transition temperature T↑(↓) and T↑-T↓ on the intramolecular coupling strength J; (b) Dependence of x  

on temperature T for J= 0.01; (c) Dependence of x  on temperature T for J= 0.026; (d) Dependence of x  on temperature T for 

J= 0.06.
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的协同相互作用会使整个系统中的大部分分子

才会转化为 HS 态。反之，当温度下降时，系统

中大部分保留在初始 HS 态，由于分子间的协

同相互作用，即使 HS 态变为亚稳态，高自旋态

不会立即转变为 LS 态，只有当 LS 态变为唯一

稳定态，此时由于分子间协同作用，系统中大部

分分子才会变为 LS 态。当分子内高低自旋态

的耦合强度 J较小时，随着温度降低，在该文的

温度范围内系统的自由能始终都有两个极值

点，所以降温时由于分子间协同相互作用，系统

一直保持在 HS 态。分子内高低自旋态的耦合

强度 J增大到一定程度时，随着温度的上升系统

自由能从单个极值点（低温时）转化为两个极值

点（适当温度时），然后继续升高温度，又从两极

值点转化为一个极值点（更大温度时）。

接着考虑了分子自旋态随分子内势能高低

自旋态两个极小值点的能量差的变化情况，这

个能量差可由参数 d来调节（如图 6）。

由图 6（a）知，随着分子内势能曲线中高低

自旋态的能量差 ΔE的增大，T↑从有限值缓慢

增加，只有当能量差 ΔE达到一定值时才会存

在 T↓，且该温度随能量差 ΔE 的增大而增大。

分子自旋态随高低自旋态的能量差 ΔE的变化

图 中 可 以 分 成 三 个 区 域（如 图 6（b）— 图 6
（d））。当分子内势能高低自旋态的能量差 ΔE
较小时，系统随着温度的上升可以从初始的 LS

态转变为 HS 态，而随着温度的下降，系统在研

究的温度范围 (0.1 < T< 2.0)内没有观测到自

旋态的转变，正如图 6（b）中所示，这时转变温

度 T↑存在，而从 HS 态突变为 LS 态的转变温度

T↓不存在。当分子内势能曲线中高低自旋态

的能量差 ΔE增大时，在研究的温度范围 (0.1 <
T< 2.0) 内 T↓出现，这时整个系统的自旋态随

能 量 差 ΔE 的 变 化 展 现 出 温 滞 行 为（如 图 6

图6　自旋态转变的温度T↑(↓)和T↑-T↓随能级差ΔE和高自旋占据分数 x 随升降温度T的变化情况

（a） 在升温和降温过程中，T↑，T↓和T↑-T↓随能级差ΔE的变化情况； （b） 当ΔE= 0.692 8 (d= 0.06 )，x 随升降温度T的变

化情况； （c） 当ΔE= 1.075 (d= 0.1)，x 随升降温度T的变化情况； （d） 当ΔE= 1.172(d= 0.11)，x 随升降温度T的变化

情况。

Fig.  6　Dependence of the spin transition temperature T↑(↓) and T↑-T↓ on the intramolecular energy detuning ΔE and dependence 

of the high spin occupation fraction x  on temperature T
(a) Dependence of the spin transition temperature T↑(↓) and T↑-T↓ on the intramolecular energy detuning ΔE； (b) Dependence of 

x  on temperature T for ΔE= 0.692 8 (d= 0.06 )； (c) Dependence of x  on temperature T for ΔE= 1.075 (d= 0.1)； 
(d) Dependence of x  on temperature T for ΔE= 1.172 (d= 0.11).
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（c））。进一步可以看到，随着分子内势能的能

量差 ΔE 的增大，温滞回线的宽度逐渐减小。

随着分子内势能的能量差 ΔE的进一步增大，

T↑与 T↓在计算精度范围内变成了在同一点发

生转变，此时自旋态转变温度随能量差 ΔE的

温滞行为消失，但此时的转变仍保持是突变的

（如图 6（d））。随着分子内势能能量差 ΔE的继

续增加，当其超过某个临界值时，自旋态转变

从突变行为变为渐变行为。

关于自旋态随能量差 ΔE出现的温滞行为，

与前面类似，当分子内势能的能量差 ΔE较小

时，自由能在不同温度下仍然可以出现两个极

小值点，即稳定态和亚稳态；随着温度增加，起

始稳定的 LS 态变为亚稳态，而 HS 亚稳态会转

变为稳定态，但分子间的协同相互作用，使系统

中大部分分子保留在初始的 LS 态。继续增大

温度，HS 稳定态变为唯一极值点，即唯一的稳

定态，分子间的协同相互作用会使整个系统中

的分子大部分转化为 HS 态。反之，当温度下降

时，系统中大部分分子保留在初始 HS 态，由于

分子间的协同相互作用，即使分子 HS 转变为亚

稳态，HS 不会立即转变成 LS 态，只有当 LS 态

变为唯一稳定态时，由于分子间协同作用，系统

中大部分分子才会变为 LS 态。当分子内势能

的能量差 ΔE较小时，随着温度降低，在模拟的

温度范围内系统的自由能始终都有两个极值

点，所以降温时由于分子间协同相互作用，系统

一直保持在 HS 态。分子内势能的能量差 ΔE增

大到一定程度时，温度的上升使系统自由能从

单极值点（低温时）转化为双极值点（在一定温

度范围内），进一步升高温度，自旋系统又从双

极值点转化为单极值点（更高温度时）。

最后，考虑了分子自旋态随高低自旋态的

简并度比值的变化情况，可以通过改变参数

a(b )，从而改变高低自旋态的简并度比值 g，这

里简并度比值定义为 g= a b，改变简并度比

值 g一方面可以改变高低自旋态的熵差，另一

方面会影响分子内势能曲线的弯曲程度，从而

影响不稳定点（极大值点）所处的位置以及能

量大小。因此，需要考虑分子自旋态随高低自

旋态的简并度比值 g的变化情况（如图 7）。

由图 7（a）知，随着分子内势能曲线中高低

自旋态的简并度比值 g的增大，T↑从有限值缓

慢减小，T↓只有当简并度比值 g达到一定值时

才会出现，且该温度随自旋态的简并度比值 g

的增大而减小。选取不同的简并度比值 g，做

出系统自旋态随温度的变化图。当分子内高低

自旋态的简并度比值 g较小时，系统随着温度

的上升表现为从初始的 LS 态逐渐转变为 HS
态，但不存在突变，此时不存在 T↑和 T↓（如图 7
（b））。当分子内高低自旋态的简并度比值增

大超过某一临界值时，在这里模拟的温度范围

(0.1 < T< 2.0)存在 T↑和 T↓及突变温度。这时

整个系统的自旋态随自旋态简并度比值 g的变

化有温滞行为（如图 7（c））。进一步可以看到

随着自旋态的简并度比值 g的增大，温滞回线

的宽度逐渐增大。随着分子内自旋态的简并度

比值 g的继续增加，当其超过某个临界值时，系

统随着温度的上升可以从初始的 LS 态转变为

HS 态，而随着温度的下降，系统在模拟的温度

范围 (0.1 < T< 2.0)内没有观测到自旋态的转

变，正如图 7（d）所示，这时转变温度 T↑存在，

而从 HS 突变为 LS 的转变温度 T↓不存在。

关于自旋态随自旋态简并度比值 g出现的温

滞行为，当分子内自旋态简并度比值 g较小时，自

由能在不同温度下只有单极小值点；随着温度增

加，起始只有单稳定态的LS 态，而逐渐转变为HS
的单稳态，由于分子间的协同相互作用，系统从初

始LS 态逐渐变为HS 态。继续增大温度，HS 稳定

态变为唯一极值点，即唯一的稳定态，分子间的协

同相互作用会使整个系统中的分子大部分转化为

HS 态。当分子内自旋态简并度比值 g增大超过某

临界值时，自由能在不同温度下仍然可以出现两

个极小值点，即稳定态和亚稳态；与前面自由能双

极值点的机理一样，同样可以解释此时的温滞行

为。当自旋态简并度比值 g增大到一定程度时，温

度的上升使系统自由能从单极值点（低温时）转化

为双极值点（在一定温度范围内），进一步升高温

度，自旋系统又从双极值点转化为单极值点（更高

温度时）。反之，当温度下降时，系统自由能从单

极值点（高温时）转化为双极值点（在模拟的温度

范围内），这时转变温度T↑存在，而模拟的温度范

围内转变温度T↓不存在。
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3 结论 

本文考虑了一个简单的二维自旋转变模型，

该模型包括了分子间相互作用和分子内相互作

用。基于 Nosé-Hoover 的分子动力学方法研究了

高低自旋态转变温度及高低自旋态平均占据数。

首先检验了分子间相互作用参数对自旋转变温度

的影响，得到了与已有结果一致的结论。接着重

点探讨了分子内相互作用参数对自旋转变温度的

影响。这里主要研究了分子内高低自旋态的耦合

强度、分子内高低自旋态两个极小值点的能量差、

自旋态的简并度比值对于自旋转变温度的影响。

在温滞范围内自旋转变温度会随着分子内高低自

旋态的耦合强度和分子内高低自旋态的能量差的

增大而增大，而随着自旋态简并度比值的增大而

减小；温滞宽度会随着高低自旋态的耦合强度和

分子内高低自旋态的能量差的增大而减小，而随

着自旋态简并度比值的增大而增大。通过减小分

子内高低自旋态的耦合强度和分子内高低自旋态

两个极小值点的能量差，或者增加自旋态的简并

度比值可以更有利于观测自旋转变行为。如果要

进一步观测自旋转变的温滞回线且有尽可能大的

温滞范围，分子内高低自旋态的耦合强度和分子

内高低自旋态两个极小值点的能量差存在一个下

限值，而自旋态的简并度比值存在一个上限值。

本文没有讨论发生自旋态突变时精确确定突变温

度和相关参数的方法，这个问题可以采用更精确

的基于平行回火算法的分子动力学模拟来解决。
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