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高温高密度条件下氮分子三体关联效应
与冲击压缩特性

*

孙燕云1,2,刘福生1,张明建1,徐利华2

(1.西南交通大学高压物理实验室,四川成都 610031;

2.西南交通大学物理科学与技术学院,四川成都 610031)

  摘要:基于量子化学从头计算方法,计算了处于高密度条件下氮分子之间的两体排斥势和

三体关联势,并采用球面平均近似求得了它们各自的高温平均势能值,得到了包括三体关联

效应的等效两体势函数与分子间距的解析关系。借助分子流体微扰变分理论,并考虑vander
Waals长程作用,分别采用总平均两体势和总等效两体势,计算了液氮的冲击压缩曲线。计算

结果表明,在不需要考虑分子离解的压缩范围内(1~35GPa),三体关联效应的贡献使分子间

总等效两体势函数比单独两个分子间总平均作用势函数明显软化,与实验 Hugoniot数据结

果一致。
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1 引 言

  在由C、H、N、O元素组成的炸药中,N是重要成分之一。研究该类炸药爆轰产物的状态方程时,
必须涉及处于高温稠密状态的氮分子之间的相互作用,以及凝聚体系的状态方程问题。在实验研究方

面,人们采用冲击波压缩技术在凝聚态氮分子体系中实现高温高密度状态。根据测得的 Hugoniot实

验点,借助分子流体微扰变分理论,得出在相应高温高密度条件下氮分子之间的等效两体势。势函数通

常选择为带经验参数的exp-6形式,其参数的取值由理论曲线拟合实验点确定。
在较高冲击压力作用下分子将发生离解,该过程会明显改变 Hugoniot实验曲线的趋势。因此,仅

低压区的实验数据才能用来确定等效作用两体势。由于可用的实验数据较少,而它们分布的压缩范围

又较窄,使得即使在拟合同类分子之间作用势参数的过程中往往也会出现无法唯一确定的困难。另一

方面,在应用到具体的爆轰产物时,所描述的体系都是多种分子的混合系统,确定异类分子之间的等效

作用两体势成为问题的关键。冲击压缩实验在获得同类分子势函数方面的确发挥了重要作用,但由于

液态样品的混合技术非常困难,该方法在确定异类分子势函数时未能奏效。例如,已知高能炸药 HNB
的爆轰产物为N2 和CO2 等高温高密度混合物,而常压下CO2 的沸点为194.7K,N2 的沸点为77.4K,
在接近液体密度条件下,它们难以制备成均匀混合物样品。所以,对于炸药爆轰产物状态方程的深入研

究,发展从头计算的理论方法求解在高温高密度条件下爆轰产物的分子间等效作用势函数是非常必要
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的。理论方法能够揭示出势能函数的物理本质,因此,它还可以从理论上分析出经验势函数适用的温度

和密度范围。本研究基于量子化学从头计算方法,对氮分子间等效两体作用势做了较为深入的研究,并
从理论上考察了三体关联效应对高温高压条件下氮分子间相互作用势的影响,得到了定量的结果。

2 理论方法

  在高温高压条件下,流体密度通常可以达到常压下液体密度的3倍左右。此时分子(原子)之间靠

得较近,它们的外层电子云将会发生重叠,以致产生强烈的排斥效应。因此,体系的压缩行为主要由分

子之间短程排斥作用决定。在具体研究排斥效应的贡献时,不仅仅要考虑两体关联效应,还需考虑多体

关联效应。本研究考虑的三体关联效应便是对两体关联效应问题研究的推进。
氮分子的排斥势利用G98w[1]计算得到。在尝试了多种不同的计算模型和基组后,选取了混合泛

函模型B3LYP和6-311G**基组。重点研究高密度条件下分子间短程排斥作用,因此没有考虑基组重

叠导致的误差(BSSE)。后者在确定分子平衡位置时不能忽略,但对高温高压状态方程贡献不重要。同

时,由于选用的6-311G**基组较大,也在一定程度上减少了BSSE带来的影响。
对N2 而言,其低温相是面心立方(fcc)结构,分子轴是规则排列的。随着温度的升高,由于热运动,

排列变得不规则,fcc相逐渐变得不稳定,在温度为Tc 时转变为六方密堆(hcp)相。在高温hcp相中,所
有的分子都作完全自由的转动,看起来像一个个球致密地堆积在hcp格里。这种分子中由有序向自由

组态的转变被称为旋转相变,是一般分子晶体所共有的特征[2]。故认为在高温高压条件下,其热力学参

数的取值取决于只与径向分布有关的两体势。
通过优化计算得到氮分子的键长为0.1095506nm,在后续计算中将其选为固定参数。分子间距r

从0.2nm起,每增加0.01nm,就生成一批分子相对取向随机的氮分子组,直至0.3nm。求得在相同

间距处足够多组相对取向随机的氮分子势能后,采用分子取向的球面平均近似得到该间距下的两体势。

2.1 球面平均法

  构成每个分子的原子位于以该分子中心O 为球心、分子键长d为直径的球面上。θ为分子与z 轴

的夹角,φ为分子与x 轴的夹角。其中,θ和φ 均匀随机分布。在该球面上取一小面元,其边长分别为

(d/2)Δφ和 (d/2)Δθsinθ,则其面积Δs=(d/2)2ΔθΔφsinθ。该小面元上抽样点的分布密度ρ为

ρ∝
1
Δs= 1

(d/2)2ΔθΔφsinθ
∝ 1
sinθ

(1)

故最终的权重平均E 为

E=
∑
i
Ei ∏

j
sinθi( )j

∑
i
∏
j
sinθi( )j

(2)

式中:Ei 为每组分子得到的势能,θij为第i组分子中第j个分子的θ角大小。
每一批数据的平均值在4000组时已表现出较好的收敛性,为了增加数据的冗余度,采用5000组

作平均。

2.2 平均两体势

  计算两体势时,分子相对位置的抽样示意图如图1(a)所示。分子间距为r时的平均两体势为

U2(r)=E2(r)-2E0 (3)

式中:E2(r)为两个分子体系的总能量,E0 为单个分子的能量,U2(r)为两分子间减去零点能后的平均

两体势。

2.3 平均三体势

  在凝聚态的高温高压条件下,选用hcp结构作为描述氮分子的近似模型,如图1(b)所示。每对分

子受其邻近4个分子的影响最大[3]。例如,对A、B 两个分子影响最大的是标号为1和2的分子以及它

们关于AB 轴对称位置处的3和4分子。该结构决定最强的三体关联效应存在于构成等边三角形的3
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个分子间,故采用等边三角形构型描述高温高压下的氮分子行为,如图1(c)所示。假设势函数从固态

到液态无明显变化,则可将该模型得到的势函数推广到对液氮行为的描述。计算得到三体势对分子间

等效两体势的影响约为20%。假设由于采用等边三角形构型导致的相对误差为10%,则采用该模型得

到的三体势的误差对等效两体势的影响仅为2%左右。如果忽略四体关联效应及更远分子间的相互作

用,则间距为r时的两分子间等效两体势为

Ueff(r)=U2(r)+43U3(r) (4)

其中

U3(r)=E3(r)-3E0-3U2(r) (5)

式中:U3(r)为三体关联效应的平均影响,即平均三体势;Ueff(r)为两分子间减去零点能后的等效两体

势;E3(r)为3个分子体系的总能量。从(4)式可以看到,在高密度条件下分子间等效两体势(即等效对

势)与孤立分子对两体平均势之间存在本质差别。其中等效两体势不仅考虑了两体相互作用,还分摊了

邻近4个分子引起的三体关联效应。研究表明,随着密度增加,三体关联效应对物态方程的贡献越来

越大。

(a)Coordinatesystemof(N2)2 (b)Theinteractionbetweennitrogenmoleculesathighdensity (c)Coordinatesystemof(N2)3

图1 氮分子构型

Fig.1 Thegeometryofnitrogenmolecules

3 计算结果与分析

3.1 势函数的计算

  指数拟合采用两体构型时得到氮分子间平均两体势函数,其解析表达式为

U2(r)=0.0368exp-0.0058r2-0.0061r+0.( )9279 (6)
指数拟合采用三体构型时得到氮分子间等效两体势函数,其解析表达式为

Ueff(r)=0.0368exp-0.2555r+3.( )1811 (7)
式中:r为分子间距,单位为nm;U 为分子间势能,单位为eV。

  计算结果表明,(6)式、(7)式得到的势函数值均为正,说明采用B3LYP方法计算分子间相互作用

势时主要考虑了短程排斥效应,对吸引势部分考虑并不充分[4]。因此,由G98w计算得到的势能值拟合

等效两体势函数时,需另外考虑vanderWaals长程作用。则完整的等效两体势为

φ2(r)=U2(r)+φvdw(r) (8)

φeff(r)=Ueff(r)+φvdw(r) (9)

φvdw(r)=- 1-exp -cdamp r
r

æ

è
ç

ö

ø
÷

m

é

ë
êê

ù

û
úú{ }

3 2 C6
r6

(10)

式中:φvdw(r)为vanderWaals吸引项[5],φ2(r)为只考虑两体关联效应及vanderWaals长程作用时得

到的总平均两体势,φeff为考虑了三体关联效应及vanderWaals长程作用时得到的总等效两体势,cdamp
=3.54[5],rm=0.31nm[6],C6=91.1GeV/nm6[7]。
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3.2 结果分析

  平均两体势φ2(r)和等效两体势φeff(r)的关系如图2所示。观察图2可知,高密度的N2 与 H2 的

三体关联效应具有类似的性质[8],即其贡献使分子之间总等效两体势函数比单独两个分子之间总平均

作用势函数明显软化,且随着间距r的减小该软化程度单调递增。例如,在间距为0.22nm处,φeff(r)
的值仅为φ2(r)的61.42%。人们在研究氦的多体作用时,认为引起等效作用势软化的物理机制通常归

因于电子之间的短程交换作用。比如:当分别属于3个分子的电子轨道在某空间区域同时发生重叠时,
在重叠区域将形成一个“负电荷中心”,后者同时对3个分子产生短程吸引效应[9]。

  为验证结果的合理性,采用分子流体微扰变分理论[10],分别针对总平均两体势φ2(r)和总等效两体

势φeff(r)计算了其相应的液氮冲击压缩曲线,并同实验数据进行比较。具体计算中,氮的振动温度取

3392K[11],汽化热取5.5809kJ/mol[12]。计算得到的液氮冲击压缩 Hugoniot关系曲线如图3所示。
计算结果表明,基于φ2(r)的冲击压缩曲线与实验值[13-15]的平均相对误差达53.32%,而基于φeff(r)的
冲击压缩曲线与实验值的平均相对误差为3.22%。说明仅考虑两体关联效应不能很好地描述凝聚态

下氮分子的行为,同时也证实了考虑三体关联效应的必要性。

图2 总平均两体势φ2(r)与总等效两体势φeff(r)

Fig.2Averagepairpotentialφ2(r)vseffectivepairpotentialφeff(r)
图3 液氮冲击压缩 Hugoniot关系

Fig.3 PrincipalHugoniotofliquidN2

  可见,在不考虑分子离解时,φeff(r)较φ2(r)能更好地描述凝聚态条件下氮分子的行为,三体关联效

应对该条件下氮分子间等效两体势有着不可忽视的影响。通过玻尔兹曼权重平均法得到的分子间三体

关联效应对于势函数与温度关系的影响见图4。图中U3/U2 的值随温度的变化并不明显,表明三体关

联效应与温度效应同时影响势函数,不能互相替代。

图4 不同分子间距下U3/U2 的值与温度的关系

Fig.4 TheratioofU3toU2versustemperatureatvariousinter-moleculardistances
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4 结 论

  基于量子化学从头计算方法和分子取向的球面平均近似,分别计算了在不同间距下氮分子之间平

均两体作用势和三体平均关联作用势,给出了在高温高密度条件下氮分子之间等效两体势与分子间距

的函数关系。利用分子流体微扰变分理论,计算了液氮的冲击压缩曲线,计算结果与实验数据具有较好

的一致性。主要结论归纳为:
(1)选用混合泛函模型B3LYP,计算了大量随机取向的氮分子间相互作用势,发现绝大多数取样

的三体关联作用都为负值。
(2)通过高温近似球面平均方法,使分子间等效两体势与取向无关。在此基础上,计算了总平均两

体势与总等效两体势。计算结果表明,在不需要考虑分子离解的压缩范围内(1~35GPa),三体关联效

应的贡献使分子之间总等效两体势函数比单独两个分子之间总平均作用势函数明显软化。
(3)采用分子流体微扰变分理论,并考虑vanderWaals长程作用,分别基于总平均两体势和总等

效两体势计算了液氮的Hugoniot线。结果发现,基于总等效两体势得到的 Hugoniot线与实验 Hugo-
niot数据相符,并明显软于基于总平均两体势得到的Hugoniot线。

(4)球面平均法解决了双原子分子间相互作用势与角度分布的关联性,从而简化了理论计算。并

且本研究中的模型构造简单,便于分析计算,结果较为合理。
随着压力的增加,分子间的多体关联效应将愈加明显。然而,此刻氮分子会出现离解,情况更为复

杂,有待进一步深入研究。可考虑将该方法推广到其它高温高密度分子流体的计算,特别是异类分子间

相互作用的计算。
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Three-BodyInteractionsandShockCompressionProperties
ofCondensedNitrogen

SUNYan-Yun1,2,LIUFu-Sheng1,ZHANGMing-Jian1,XULi-Hua2

(1.LaboratoryofHighPressurePhysics,SouthwestJiaotongUniversity,

Chengdu610031,China;

2.CollegeofPhysicsScienceandTechnology,SouthwestJiaotongUniversity,

Chengdu610031,China)

Abstract:Basedonabinitiocalculationofquantum-chemicaltheory,therepulsivepotentialamong
threenitrogenmolecules(N2)3,aswellasthatbetweentwonitrogens(N2)2,werecalculatedfora
largeamountofmoleculardirectionsfromrandomlysampling.Themoleculardistanceandthegeome-
tryoftheconsidered(N2)3countthemulti-bodycorrelationsincondensednitrogen,andspherically
averagedapproximationoftheorientationdescribedtheeffectofhightemperature.Ananalyticformu-
laoftheeffectivepairpotential,whichincludeseffectsfromvarious3-bodyinteractions,waspro-
posed.Itisfoundthatthree-bodycontributionobviouslysoftentheaveragepairpotential.Thenewly
determinedrepulsivepotential,combinedwithvanderWaalslong-rangecorrelation,wasusedtopre-
dictHugoniotcurveofliquidnitrogenbythefluid-perturbationvariationalstatisticaltheory.Thegood
agreementbetweentheoreticalHugoniotandtheavailableexperimentaldataindicatesthatthepresent
schemefortheeffectivepairpotentialisreliable.
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