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  摘要:用修正的 WCA理论计算了液氮冲击压缩至70GPa的一次冲击 Hugoniot数据。
计算中引入与体系比容有关的分子离解因子,计算结果表明,在33GPa以上液氮体系发生的

相变为分子离解相变,该过程对体系热力学状态有较大影响,分子离解是对冲击能量的吸收过

程,导致体系冲击压力和温度增长率下降。
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1 引 言

  氮是一种相对简单、分子量较小的双原子分子物质,是研究凝聚态物质在高温高压极端条件下物性

的理想体系[1]。氮也是宇宙中丰度较高的元素,以单质或化合态广泛分布于地球大气、土壤、岩石中,在
太空中也曾探测到其化合物,氮也是化工炸药的主要化合成分之一。对极端条件下氮的物性的研究在

基础科学及应用技术中都具有极其重要的意义,特别是近几年冲击压缩条件下绝缘体向金属态的转变

引起了研究人员的极大兴趣,而液氮冲击压缩性质为这些研究提供了理想的对象,可以为金属氢等物质

的进一步研究提供理论和实验基础[2]。

2 计算理论

  在不考虑分子离解的情况下,对液氮冲击压缩特性的计算直到约30GPa、7000K时都与实验结果

符合很好[3,4],在此压力之上,液氮的压缩系数增大,Hugoniot曲线软化,计算压力和温度明显高于实验

值,我们用Ree修正的 WCA物态方程计算了液氮的 Hugoniot曲线,也有相同结果。我们将Ree修正

的 WCA物态方程推广到多组分体系,计算结果直到70GPa都与实验符合较好。
在高压条件下,流体中分子转动自由度已被充分激发,分子间的相互作用可用对势描述[5],本研究

中液氮分子间的相互作用势选用exp-6有效两体势

ϕ(r)= {ε 6
α-6

ex [p (α1- r
r ) ]* - α

α- (6
r*

)r }
6

(1)

式中:α=13.2,r* =0.409nm,ε∕k=101.9K,此势参数经计算检验,是在分子离解压力以下计算结果

与实验数据符合较好的优选值,因此本文的计算以此作为液氮分子间相互作用势参数。液体体系

Helmholtz自由能可写为体系所有自由度自由能的总和

F=Ft+Fv+Fr+Fe+Fint (2)
式中:前四项分别为分子平动、振动、转动和电子自由能,最后一项为分子间相互作用自由能。根据
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WCA理论,可将分子间相互作用势分为参考势ϕ0 和微扰势ϕ1,λ为分割点,有如下表达式[6]

ϕ0(r)=
ϕ(r)-ϕ(λ)  r≤λ
0      r>{ λ

(3)

ϕ1(r)=
ϕ(λ)     r≤λ

ϕ(r)     r>{ λ
(4)

参考体系径向分布函数g0(r)近似为

g0(r)=exp[-βϕ0(r)]yHS(r) (5)
式中yHS(r)为与硬球径向分布函数gHS(r)有关的函数

yHS=exp[βϕHS(r)]gHS(r) (6)
用 WCA方法选择硬球直径d,使之符合下式

∫{exp[-βϕ0(r)]-exp[-βϕHS(r)]}yHS(r)dr=0 (7)

式中ϕHS(r)为硬球势,则Fint的表达式为[6]

Fint=FHS(η)+ρ
2∫

∞

d
ϕ1(r)gHS(r)dr (8)

式中:FHS= [(4η-3η2)/(1-η)2]NKT 是Carnahan-Starling硬球超额自由能,对于给定的密度ρ和温度

T,数值求解(7)式即可得到硬球直径d,从而确定体系的热力学状态。将λ作为变分参数使得F最小,并将

此最小值作为体系当前状态下的体系Helmholtz自由能,则体系压强p和内能e可由总自由能求出

p=-∂F∂v = 1Nρ2
∂F
∂ρ

(9)

e=-T2 ∂
∂T
(F
T
) (10)

液体的冲击压缩状态还必须满足Hugoniot关系[7]

eH=e0+12
(pH+p0)(v0-vH) (11)

式中:e0、p0、v0分别代表液氮体系初始状态的比内能、压力和比容,eH、pH、vH 为体系冲击压缩终态的比

内能、压力和比容。考虑液氮体系分子有如下离解平衡

N 췍췍＝2 2N (12)
体系中存在N2-N2、N2-N、N-N间的相互作用,引入分子离解因子x,则每两个原子的自由能写为[8]

F=(1-x)F0
N2 +xF0

2N+Fmix+Fint+xEb (13)
式中:F0

N2
、F0

2N分别为单个氮分子和两个氮原子的自由能,Fmix为混合自由能,Fint为分子和原子间作用

的超额自由能,Eb 为原子相两原子的结合能

Fmix=kT(1-x)ln[(1-x)∕(1+x)]+2xkTln[2x∕(1+x)] (14)

Vanderslice等[9]由原子间相互作用导出关系

ϕN-N=(1∕2)ϕN-N2 =(1∕4)ϕN2-N2
(15)

由此,并假设dN2-N2=dN-N2=dN-N,则体系粒子相互作用产生的体系超额自由能经历分子离解后没有改

变[8],可由(8)式求出,Ross给出的体系离解因子为[8]

x2=α∕(4+α) (16)

α=
(qt,N·qe,N)2exp[-(De+Eb)∕kT]

qt,N2·qv,N2·qr,N2·qe,N2
(17)

式中:q为粒子相应的配分函数,De=9.91eV,Eb 是体系比容的函数

Eb=
-A(vd -v)2   v≤vd

0        v>v{
d

(18)
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式中参数A、vd 需要由计算确定。

3 计算结果

  联立求解以上方程,即可得到体系热力学各参量。文献[8]中所给参数vd 为20.0,经计算发现此参

数值偏大,以此参数值计算出的液氮冲击压缩 Hugoniot曲线较实验曲线偏软,我们以文献[10,11]实
验初态条件计算了液氮冲击压缩特性,结果与实验数据符合较好,经计算得到参数A 和vd 的优选值分

别为0.05和18.0。初态条件为:v0=34.7cm3/mol,T0=77K,p0=0.1MPa,计算曲线与实验数据

的比较见图1和图2。

图1 液氮冲击压缩 Hugoniot关系曲线(图中实线

为本文计算曲线,点划线为未考虑分子离解计算曲线)

Fig.1 PrincipalHugoniotofliquidN2
(Solidanddashcurvedenotethepressurecurve

frommodelingcalculationsinwhich
thedissociationisconsideredand
disregarded,respectively)

图2 液氮冲击压缩温度-比容关系曲线(图中实线

为本文计算曲线,点划线为未考虑分子离解计算曲线)

Fig.2 ShocktemperatureversusmolarvolumeforliquidN2
(Solidanddashcurvedenotethetemperaturecurve

frommodelingcalculationsinwhich
thedissociationisconsideredand
disregarded,respectively)

4 分析与结论

  从实验数据和理论计算结果可得到如下结论:

  (1)液氮一次冲击Hugoniot曲线在33GPa压力附近出现拐点,拐点上、下液氮压缩系数明显不

同,这说明液氮在33GPa压力附近出现相变。

  (2)理论计算中,引入分子离解因子后,冲击压力和冲击温度的计算值与实验数据符合较好,而不

考虑分子离解的热力学计算结果仅在30GPa压力以下与实验数据较为符合,说明冲击压缩下液氮体

系的相变是一种分子离解相变,体系分子在30GPa压力和7000K温度以下时能保持其较为稳定的双

原子分子态。

  (3)液氮分子离解过程对体系热力学性质有较大影响,在相变压力以上,体系冲击压力及温度增长

率降低,液氮体系离解相变对冲击能量有明显的吸收。
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THEORETICALCALCULATIONFORSHOCKCOMPRESSIONAL
PROPERTIESOFLIQUIDNITROGEN
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Abstract:Fortheliquidnitrogen,themodifiedWCAfluidperturbationtheoryisusedtocalculatethe
shockpressureandshocktemperaturewiththeexp-6referencepotential.Thetheoryisgeneralized
from multi-componentsystem byaddingthemoleculardissociationfraction,whichisrelatedto
volume.ThetheoreticalresultsofpHandTHareingoodagreementwiththoseofexperimentaldata
upto70GPa.Accordingtothetheoreticalandexperimentaldata,theshockenergyispartially
absorbedbymoleculardissociation.
Keywords:liquidnitrogen;shockcompression;dissociation
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