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摘 要

此文利用分子动力学计算机模拟方法
,

研究温度达到一千度
,

压力为几十 万大 气压

下 气体的振动弛像速率与双原子分子的昨谐性及温度的 关系
,

发现振动弛像速率随双原

子分子的非王舒性增大而迅速加快
,

却与温度几乎无关
。

关键词 高压气体 振动弛豫 分子动 力学

决定化学反应速度的本质是化学键的断裂和从新组合
。

而化学键的断裂则取决于分

子内部振动能与平动能之间的传递速率
。

应用分子动力学计算机模拟的方法
,

可以从微

观角度获得一系列信息
。

从一九八六年开始
,

我们研究了晶体和稠密流体的振动弛豫速

率与温度
、

压力
、

双原子分子的非谐性及质量效应等关系 一 〕
。

本文将利用同样的方法研

究温度达到一千度
,

压力达到几十万大气压状态下双原子分子的振动弛豫速率与其非谐

性及温度的关系
。

我们发现在上述状态下双原子分子的振动弛豫速率敏感地依赖其非谐

性而与温度几乎无关
。

这种与温度的关系同物质在常温常压下的弛豫速率明显地不同
。

物理模型及相互作用势

与「〕相同
,

我们将 个双原子分子搁置于一个具有三维周期性边界条件的模块

中
,

则 一 为总的原子数
,

调节模块的尺寸
,

可以达到所需的密度
,

给定每个原子的初

速度
,

可以使体系达到的适当温度
,

图 是高压下气体初始位置的俯视图
。

原子的运动服

从经典的牛顿方程
,

其相互作用仍采用复合的莫尔斯势
, 一

月‘,一 人 , 一 “ 一 , 分子间的原子

一 ‘, 。‘杀一 , 一
仁

嗒一
“ , 分子内的原子

、 、

为可调参数
,

为原子间距离
,

我们把分子间相互作用势的势阱深度 。和距离
,
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为能量和距离的单位
。

当质量单位为 时
,

我们可知道体系的时间单位是 , 二 勺不 甚
,

温度

单位是一 。
,

为波尔兹曼常数
,

体积的单位为价之
,

而压力的单位为一刁。
, ,

速度的单位

则为 丫砚不
。

图 给出的 一
,

一
,

为
、

以及 时的典型双莫尔斯势
。

我们可以看到
,

随

着 的变大
,

势曲线的非谐性将逐渐变小
。

乡亨彝育
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⋯⋯⋯⋯

图 模块的俯视图
, 二 , ,

均为无童纲单位 图 典型的莫尔斯势 一 , 刀一加

计算结果及讨论

为了更真实地反映分子的情况
,

我们把势阱的深度加大到 一
,

另外
,

由于模拟分

子非谐性的变小
,

从图 可以看到
,

势曲线的陡度变得非常大
,

特别是排斥势的硬度变得

更加大
,

为了保证计算的精度
,

我们将原来的单精度计算改为双精度计算
,

计算的时间步

长 」变小到
。

计算的温度范围是 , 一
,

密度 一
。

作为一个例子
,

我们取氧分子的 。一 一 ‘ ·

, 夕
, , 一 ,

当 一
, ,

一
,

一 时
,

其温度为 压力为 万个大气压
。

图 是一个振动弛豫过程中分子内振动能级跃迁的典型例子
。

纵坐标是某一个随机

分子原子间的距离
,

横坐标是运动的时间
。

图中 点的左边是平衡前的原子间距的起伏

状态
,

可以看到
,

此时分子是处在其平衡位置附近振动
,

若对振动 自由度加热
,

原子间距

随即大幅度地摆动
,

振动能将处于较高的状态
,

经过一段弛豫时间 之后
,

所增加部份的能

量将平均分配给包括分子的势能在内的七个自由度
。

原子间距的起伏也将降低
,

但比

加热以前的起伏略为增大
。

图 中 和 表示了这种振动能态的跃迁
。



二 一

丫

图 高压气体中
,

某一随机分子的原子闻距在弛豫过程中随时间的变化曲线

在【 中我们已经论证了势函数中 是一个决定分子非谐性的参数
,

值的降低
,

将

增大其非谐性
。

图 我们给在
, , ,

时
,

值分别为
, ,

时的弛豫

曲线
,

可以看到
,

随着 值的降低
,

也就是双原子分子非谐性的增大
,

其振动弛豫速率将

明显加快
,

它与稠密流体的结果 是类似的 当然
,

总的说来
,

不论 值是多少
,

其弛豫速

率都是极快的
,

这种快速的弛豫过程
,

我们可以归结为原子处在几十万大气压下
,

其碰撞

频率是极快的原因
,

这时短程力将是起决定作用的
。

图 中
,

我们给出在 一
,

二
,

温度 从 到 的七组不同温度下振

动弛豫速率的平滑曲线
,

按照 」的方法
,

我们可以求出各种温度下的弛豫时间
,

图 给

出这个结果
。

可以看出
,

弛豫时间与温度 几乎是无关的
,

而且其弛豫时间也是极短的
。

它与文献【 对液体估计的弛豫时间大约快了二个数量级
。

这是由于我们的模块密度是

常温下的密度五倍
,

压力是几十万大气压
。

因此
,

原子间的碰撞频率大大地高于液体的相

应值之故
。
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图 高压气体中
,

双原子分子振动驰豫的非谐性效

应曲线
, , ,

一

图 高压气体中
,

双原子分子振动驰豫温度效应的

平滑曲线
, ,



图 高压气体中
,

双原子分子振动驰像速率与沮度的关系曲线
, ,

一 , 刀
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