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  摘要:对高压下液态硝基甲烷的性质进行经典和基于第一性原理计算的Car-Parrinello分

子动力学(CPMD)模拟。利用经典势的分子动力学(MD)模拟研究了高压压缩状态下液态硝

基甲烷的结构和热力学性质,得到了高达14.2GPa压力下的理论 Hugoniot数据。对于一些

热力学函数,如总能和粒子速度,经典势模拟给出了很好的总趋势,基本特征和实验观测一致。
但是在给定的密度下,经典模拟预言的 Hugoniot压力偏高。在几个选定的密度下,进行了

CPMD模拟,得到了二体相关函数、速度自相关函数、振动光谱和其它的热力学性质,并与经

典模拟结果进行了比较。对二体相关函数的分析表明经典势的短程部分的刚性可能太强,从
而导致了比实验值高的理论压力值。对于某些二体相关函数,CPMD模拟和经典模拟结果差

别很大,可以归结为量子效应。当压力增高时,量子模拟得到的振动光谱向高频部分移动的现

象与实验观测相符合。
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1 引 言

  新型含能材料的研制、设计仍然主要基于大量的爆炸实验,费时且成本很高。近年来,随着计算物

理、计算材料科学、量子化学等学科的飞速发展和计算机硬件性能的不断提高,在原子分子水平上的材

料设计与模拟已经成为实验之外的一种有效研究手段[1]。在含能材料研究中,从分子水平了解含能材

料在高温高压下结构和化学键的变化、研究起爆点火、爆炸机理,可以减少实验次数,缩短研究周期,提
高工作效率并降低成本。因此计算机模拟对炸药的性能评定、新型炸药的设计研制及炸药的安全性和

有效性评估等具有重要指导价值,是该领域的研究前沿。
目前对于含能材料的计算机模拟多数是采用基于经验势的经典分子动力学[2]。另一方面,基于第

一性原理计算的Car-Parrinello分子动力学(CPMD)方法[3]以其精确度高和便于大规模并行计算,已经

被广泛用于材料科学、化学和生物体系的模拟研究。但是,第一性原理计算用于含能材料研究还正处于

起步阶段。
硝基甲烷(分子式:CH3NO2)是一种典型的含能材料,因为其分子相对简单而常被作为含能材料

的原型而广泛研究。在常温常压条件下,硝基甲烷以液态形式存在。目前,对于冲击波高压下液态硝基
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甲烷的光谱特性和状态方程已经有较多的实验研究[4~10]。例如,在14GPa压力范围内,Pangilinan等

人测量了高压下液态硝基甲烷的紫外/可见光吸收谱[5]和拉曼谱[4]的变化。在14~17GPa范围之间,

Winey等人分别采用紫外/可见光吸收谱[6]和拉曼谱[7]研究了冲击波引起的硝基甲烷的化学变化。对

于未反应的液态硝基甲烷,Winey等人发展了热力学自洽Hugoniot状态方程[10]。
在理论模拟方面,Politzer[11]和Sorescu[12]分别独立发展了经验的相互作用势函数用于液态硝基甲

烷的经典分子动力学模拟。另一方面,在量子力学第一性原理水平上,人们对硝基甲烷晶体进行了一些

计算,如Tukerman和Klein采用CPMD方法模拟了硝基甲烷晶体[13],Reed采用密度泛函理论(DFT)
计算了静高压和冲击波高压下硝基甲烷晶体电子结构的变化[14]。最近,Margetis等人采用自恰密度泛

函紧束缚方法[15]对硝基甲烷晶体进行了较大尺度的模拟[16],特别是研究了高压和缺陷效应。
到目前为止,对于高压下的液态硝基甲烷的状态方程和光谱学性质,虽然已经有很多实验工

作[4~10],但是尚无相应的理论模拟。本研究将采用Politzer等人发展的经验势函数,对液态硝基甲烷的

结构、热力学性质和状态方程进行系统的分子动力学模拟,特别是从理论上预言 Hugoniot数据,并与

实验结果进行比较。在经典模拟基础上,采用基于第一性原理计算的 Car-Parrinello分子动力学

(CPMD)方法,对若干给定密度的液态硝基甲烷系统进行模拟,并将经典和量子模拟得到的二体径向相

关函数和速度自相关函数进行比较,在此基础上对经验势模拟的适用性和缺陷作了讨论。最后,采用

CPMD模拟讨论了高压下的振动光谱变化。

2 模拟条件与方法

  从计算物理的角度,模拟液体比模拟固体更加困难[17]。由于液体没有原子结构的长程周期性空间

排列,故而不能使用对待周期性晶体一样的方法,用基本元胞来描述。而是需要将一定数量的分子放在

一定的超元胞(Supercell)里面进行模拟。为了得到比较真实的结果,超元胞需要包含至少32个分子,
因此液体模拟往往需要比较长的时间。

2.1 经典分子动力学模拟

  采用Tinker软件包[18]进行经典的分子动力学模拟,采用CHARMM力场(Forcefield)参数。在模

拟中,最初分子被任意地放在面心立方结构(FCC)的格子上。分子动力学轨迹用修正的Beeman积分

方法[19]进行计算。用外部热浴的Goningen耦合方法[20]保持需要的温度和(或)压强不变,以实现NvT
和NpT 系统的模拟。用Ewald求和技巧[21],在周期性边界条件下处理长程静电相互作用。在经典分

子动力学模拟中,我们取的时间步长为0.5fs,模拟的平衡时间和取样(Productionrun)时间都取为50
ps。分别在NvT 和NpT 系统下进行模拟。模拟中经验势能函数取为[11]

V=∑
bounds

KR(R-R0)2+ ∑
bound-angles

Kθ(θ-θ0)2+

∑
iA
∑
j

{
B

(εiεj)1/ [ (2 0.5(σi+σj)
ri

)
j

12

(- 0.5(σi+σj)
ri

)
j

]
6

+qiqj

εri
}

j

式中:第一项和第二项是分子内的成键原子间相互作用,其中KR 和Kθ 为原子拉伸和扭曲系数,R、R0

和θ、θ0 分别指键长和键角,R0 和θ0 为平衡位置键长和键角。第三项是不同分子(A和B)间的原子间

相互作用,包括Lennard-Jones相互作用和库仑相互作用,rij=|rij|为粒子i和粒子j之间的距离,εi、εj

和σi、σj 分别指原子能量参数和长度参数,qi 和qj 为电荷数。KR、Kθ、εi、εj、σi、σj、qi 和qj 等参数均取自

文献[11]的表1和表2,ε取为1。

2.2 基于第一性原理的Car-Parrinello分子动力学(CPMD)模拟

  CPMD模拟是在NVT系统下进行,分子的初始坐标、速度等分别采用在同一密度和温度下已平衡

的经典分子动力学模拟结果。电子和离子的耦合运动方程用Car-Parrinello方法[1,3]进行积分,虚拟质

量取为800a.u.。在密度泛函理论(DFT)[1,22]的Kohn-Sham方程框架下,采用BP交换-相关函数[23,24]

计算电子结构。在价电子近似下,采用 Troullier-Martins[25]形式的泛数不变赝势(Norm-Conserving
Pseudopotential)描述价电子和核之间的相互作用。波函数展开为平面波,截断能取为50Rydbergs。
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32个硝基甲烷分子放置在一个正方形的模拟箱子里,加以周期边界条件。分子动力学模拟的时间步长

取为0.1452fs,对每一个系统,进行了10000步的平衡模拟,即1.452ps的弛豫时间,然后收集了

25000步(即3.63ps)进行统计分析。

3 结果和讨论

3.1 硝基甲烷热力学性质的经典分子动力学模拟

  在室温300K下,对包含32、108和256个分子超元胞的NpT 系统分别进行了经验势的经典分子

动力学模拟,得到了相关的热力学性质。热力学平均时间是0.1ps,收集了500个独立的数据进行统计

分析。在表1中,比较了3个尺寸的模拟超元胞下NpT 系统的平均势能和密度。在1大气压下,从32
个分子超元胞模拟得到的密度较低,比从256个分子得到的要低6%左右,而后者和液态硝基甲烷的实

验密度非常接近。采用108个分子的超元胞模拟的1大气压下平均势能和密度与文献[11]的模拟结果

非常接近。然而在高压下,3种不同模拟超元胞得到的密度趋向一致。总的来说,采用108个分子和

256个分子的超元胞模拟结果非常接近,而与32个分子的模拟结果之间的差别约5%~10%。因此,在
下面的经典模拟中,将主要讨论采用108个分子超元胞的模拟结果。

表1 300K温度下经典分子动力学模拟得到的液态硝基甲烷的热力学性质

Table1 Thermodynamicpropertiesofliquidphasenitromethaneat300K
fromclassicalempiricalpotentialsMDsimulations

Pressure
/(GPa)

Cell32
Epot/(J/mol) D/(g/cm3)

Cell108
Epot/(J/mol) D/(g/cm3)

Cell256
Epot/(J/mol) D/(g/cm3)

10-4 -27.09±0.08 1.031±0.012 -27.84±0.04 1.101±0.006 -28.22±0.04 1.147±0.002

1.0 -27.88±0.08 1.312±0.006 -28.63±0.04 1.343±0.004 -28.72±0.04 1.349±0.003

5.0 -26.50±0.08 1.606±0.003 -27.46±0.04 1.615±0.002 -27.55±0.04 1.613±0.001

7.5 -25.33±0.08 1.687±0.003 -26.25±0.04 1.697±0.001 -26.33±0.04 1.698±0.001

10.0 -23.95±0.08 1.752±0.002 -24.91±0.04 1.764±0.001 -24.24±0.04 1.764±0.001

14.0 -21.53±0.08 1.833±0.002 -21.48±0.04 1.846±0.001 -22.32±0.04 1.845±0.001

  图1、图2是对有108个分子的模拟元胞在不同密度下进行NvT 模拟得出的压强和温度以及能量

和温度的关系。在图1和图2中,除了常压密度1.349g/cm3 的情况,其它的情况下压强和能量与温度

均为线形关系。一般来讲,分子间的相互作用随着密度的增加而增强。但是在密度较低时,吸引力起主

要作用,而当分子太接近时,对能量起贡献的主要是排斥力。

图1 NVT系统模拟得到的不同密度下压强与温度的关系

Fig.1 Plotsofpressureasafunctionoftemperatureat
variousdensitiesfromNVTclassicalempirical

potentialsMDsimulations

图2 NVT系统模拟得到的不同密度下能量与温度的关系

Fig.2 Plotoftotalenergyasafunctionoftemperature
atvariousdensitiesfromNVTclassicalempirical

potentialsMDsimulations
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3.2 液体硝基甲烷的理论Hugoniot曲线

  目前模拟冲击波通常采用的是非平衡分子动力学方法(NEMD)[26],但是这类模拟往往要求很大的

模拟超元胞,有时甚至多达数百万个分子。基于 Hugoniot关系,为了得到冲击条件下液体的热力学和

结构性质,人们提出了一些计算量相对较小的平衡分子动力学模拟手段。例如,Maillet等[27]导出了一

个新的运动方程,此运动方程可以保证系统内能位于冲击 Hugoniot曲线的上方。随着动力学系统的

发展,让系统在一个瞬时的均一的压缩后达到一个最后的冲击压缩状态。修正后的方程能和 Nose-
Hoover[28]热浴法以一样的方式求解。Maillet的方法被称为 Hugoniot统计。对于分子液体平衡分子

动力学模拟能直接产生Hugoniot数据。Lenosky等的对冲击液态氘的研究是一个很好的例子[29]。
对给定密度和温度的NvT 系统进行一系列分子动力学模拟,得到了60个不同的数据点。通过能

量微分与初态和末态的压强总和之间的关系曲线可以决定 Hugoniot的体积和温度。我们通过经典势

分子动力学模拟首次得到了硝基甲烷的 Hugoniot数据。本工作对较大压力范围下的液体进行模拟,
也是对经典势的一个检验。同时,也能因此了解冲击压缩下硝基甲烷的热力学性质。

对于不同密度和温度的NvT 系统各自进行了60~100次的分子动力学模拟。通过 NpT 系统的

模拟,将液体从一个低密度态压缩到一个高密度态,并且得到对应密度下的压强。采用108个分子的模

拟超元胞沿着实验的 Hugoniot线进行模拟。选择密度分别为1.139、1.349、1.612、1.697、1.764和

1.845g/cm3 的6个不同密度进行 NvT 系统的模拟。在每个固定密度下分别进行了300、450、600、

750、900、1050和1300K7个不同温度的模拟。初始状态取为:p0=0.1MPa,T=300K,v0=
53.99cm3/mol。根据Rankine-Hugoniot方程[30],即

u0-u1=(p0+p1)(v0-v1)/2
我们取(p0+p1)/2为(u0-u1)的函数,斜率为v0-v1,截距为0,定性的分析得到给定v1 的 Hugoniot
点和一系列温度。模拟数据曲线和这条曲线的交叉点满足Rankine-Hugoniot方程。

图3比较了经典分子动力学模拟得到的压力-比容理论Hugoniot(p-v)曲线和实验 Hugoniot(p-v)
曲线。尽管二者十分相似,但在同一比容下理论模拟得到的压强偏高。图4是理论模拟和实验得到的

冲击波速度-粒子速度关系的比较。由图4可见,尽管模拟结果和实验结果都趋向于具有相同斜率的直

线,但是模拟得到的冲击波速度数值明显偏大。

图3 分子动力学模拟得到的理论 Hugoniot
压力-比容(p-v)曲线(○)和实验

Hugoniotp-v 曲线(●)的比较

Fig.3 ComparisonofHugoniotpressureversus
specificvolumeplotfromNVTclassical
empiricalpotentialsMDsimulations(○)

withexperimentalresults(●)

图4 分子动力学模拟得到的理论冲击波速度

uS-粒子速度uP关系 (○)和实验

uS-uP 关系(●)的比较

Fig.4 ComparisonofshockwavevelocityuSversus

particlevelocityuPplotfromNVTclassical
empiricalpotentialsMDsimulations(○)

withexperimentalresults(●)
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  含能材料研究的重要问题之一是预测冲击压缩

图5 经典模拟得到 Hugoniot压强和

Hugoniot温度之间的关系

Fig.5 PlotofHugoniottemperatureasafunctionof
HugoniotpressurefromNVTclassical
empiricalpotentialsMDsimulations

后的 温 度。对 此,目 前 已 经 发 展 了 几 个 理 论 模

型[10,31]。图5是根据模拟 Hugoniot曲线得到的不

同冲击压力下对应的温度,而文献[31]中的理论压

力-温度曲线基本是一条直线,本模拟结果和它比较

有一定偏离,本模拟值低于文献[31]中的理论值,这
一点和前面的结果是一致的。

经典分子动力学模拟结果和实验结果的偏差可

能来自以下几个原因。首先,分子间Lennard-Jones
势函数形式并不是对短程力很好的描述。其次可能

是因为经典势描述下的分子刚性太强,压强随着密

度的增加变化得太快,也就是说键长、键角和力常量

的取值在高密度情况下都过大。事实上,期望以一

种解析的经验势函数适用于所有密度的液体是不现

实的。当分子在高压下非常接近时,在经典势范围

内,没有好的方法能够解决瞬时极化、电荷转移和电子交换关联作用等量子效应。因此,即使没有化学

变化发生,为了得到可靠的结果,也必须要用第一性原理分子动力学或至少量子力学为基础的半经验紧

束缚分子动力学来模拟高压下的硝基甲烷液体。下面将分别给出经典模拟和量子CPMD模拟的结果,
并进行对比。

3.3 二体径向相关函数

  图6给出了不同密度下的二体径向相关函数与分子间距离的关系。下面将比较0.1MPa(密度

1.139g/cm3)和14GPa(密度1.848g/cm3)两种压力下的经典和CPMD模拟结果。
图6(a)是O与H之间的二体相关函数gOH(r)。在常压下,经典和量子的gOH(r)都没有什么特

征,这表明硝基甲烷中的O原子和H原子并不像其它的氢键极性液体分子的O和 H那样具有很强的

相关性,即CH3 基团中的 H并不是一个好的电子接受体。图中第一个峰的出现标志着弱氢键变成较

强的氢键,和水中的氢键强性接近。在高压下,O与 H之间二体相关函数的短程结构变得非常明显。
当短程相互作用的刚性变弱,量子力场中的硝基甲烷分子的柔性增强,以致于相关函数在较短的距离起

主要的作用,CPMD相关函数模拟结果要比经典结果变化的缓慢一些。
相关函数是液体中分子间均方力的测量函数[32]。相关函数能为改进经典势场提供线索。正如前

面提到的,采用经典经验势进行分子动力学模拟得到 Hugoniot曲线的压强要比实验结果高得多,其原

因是短程势的刚性太强。这里的讨论再次强调了这个观点。
图6(b)是H和H二体相关函数gHH(r),即使在高压下,经典模拟也没有得到什么特征,而CPMD

模拟的第一个峰则非常明显。在经典模拟中,两个H原子都带正电荷,它们之间只有排斥作用。因此,

CPMD模拟中的某些量子影响可能会起很重要的作用。
图6(c)是gOO(r),与前面的O-H、H-H情况不同,经典和CPMD模拟的结果非常接近的,这是所

有二体相关函数中,经典和量子模拟最接近的。
图6(d)、图6(e)、图6(f)和图6(g)分别对应gCC(r)、gCN(r)、gNN(r)和gNO(r)等相关函数。一般来

说,经典和CPMD的结果也十分相似,尤其是在常压下。在高压下,经典模拟的第一个峰通常是较高的

和较成形的,并具有较宽的距离。
值得一提的是,在常压下gCC(r)、gCN(r)、gNN(r)、gNO(r)、gOO(r)和gOH(r)与文献[11,12]的 MD

模拟结果一致。

3.4 速度自相关函数

  图7是单个分子的速度自相关函数。实线和点线分别对应密度1.139g/cm3 和1.752g/cm3 的结

果。在常压条件下的曲线看起来非常分散。在高密度区看见一些很强的“Cage”的影响[32]。由此可知,
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在低密度情况,曲线随时间变化不明显,反映了分子间的长程结构;在高密度情况下,速度自相关函数在

微观时间尺度内变化较快,表明变得更稠密的硝基甲烷液体具有明显的短程结构。这个结果与前面径

向相关函数所呈现的特征是一致的。

(SolidanddottedlinesrepresenttheresultsofCPMDwithdensityof1.833and1.139g/cm3,respectively.
ShortandlongdashedlinesrepresenttheresultsofclassicalempiricalpotentialsMD

withdensityof1.848and1.139g/cm3,respectively)

图6 液态硝基甲烷的二体径向相关函数

Fig.6 Radialpaircorrelationfunctionsofliquidphasenitromethanefrom
classicalempiricalpotentialsMDandCPMDsimulations

(Solidanddottedlinesrepresenttheresultsofdensity1.139and1.752g/cm3,respectively)

图7 液态硝基甲烷的速度自相关函数

Fig.7 Velocityauto-correlationfunctionsforsingleliquidnitromethanemoleculefromCPMDsimulations
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3.5 振动光谱

图8 不同密度下的CPMD模拟的红外光谱

Fig.8 IRspectraobtainedfromCPMDsimulation
atvariousdensities

  图8是 CPMD 模拟得到的1.139g/cm3 和

1.752g/cm3 两种密度对应的红外振动光谱。对于

气相硝基甲烷分子,在高频区,得到的3个振动频率

分别是3015.44、3107.41和3136.89cm-1。在常

压和常温下的液相中,这些振动模降低到2735~
2805cm-1的范围,比实验值(2968cm-1)[7,8]略低。
从气相到液相频率的变化可以归为以下几个因素:
第一是液体中分子受到邻近分子施加的势场,而这

在气相中是没有的;第二是在液相CPMD模拟中获

得的振动模是非谐性的,而在气相中这些振动模是

谐性的。振动光谱的其他两个主要频段分别是

1310cm-1和786cm-1,而相应气相值是1400和

895cm-1,相差约100cm-1。这两个振动频率主要

来自于NO2 的对称伸展,也伴有CH3 对称弯曲和

C-N对称伸展。能清楚地看见在高压下振动光谱

向高频方向偏移,特别是2800cm-1、800cm-1和500cm-1等振动峰的偏移。在常压下,分别在533、

785、1333、2735和2805cm-1频率处发现了峰。而在10GPa下,这些频率已经移到575、828、1347、

2750、2820、和2876cm-1。在冲击压缩实验中也观测到了振动频率随着压强的增加而增高的现

象[7,8]。我们的量子模拟结果与实验定性符合。

4 结论与展望

  作为含能材料系列理论研究的第一步,本文报道了高压压缩下液相硝基甲烷的分子动力学模拟结

果。采用经验的CHARMM势的经典模拟,通过不同尺寸超元胞模拟结果的对比,讨论了模拟超元胞

中的分子数对模拟结果的影响。对含有108个分子的超元胞进行 NvT 模拟,得到了硝基甲烷的理论

Hugoniot状态方程。对于一些热力学函数如总能和粒子速度,经典势模拟的趋势与实验观测一致。但

是在给定的密度下,经典分子动力学模拟预言的Hugoniot压强高于实验值。
在300K的温度下,分别对密度为1.139、1.483、1.752和1.833g/cm3 的硝基甲烷液体进行了经

典和CPMD模拟,得到了其二体径向相关函数、速度自相关函数和振动频率。对于二体相关函数,量子

和经典模拟结果的比较发现CPMD二体径向相关函数有更小的有效中心(Core)尺寸,表明在量子力场

中的分子比经典的更有柔性,这也正好解释了为什么经典势预言了较高的Hugoniot压强。
液体硝基甲烷化学反应机理将是下面的研究工作所要解决的关键问题,即寻找反应中间体,搞清哪

一个中间体能有效引发链反应。研究化学反应情况下的热力学和动力学性质,利用已知的反应机理预

测其它更复杂的硝基类炸药的反应机理,提出设计新炸药的思路。由本文结果可见,经典模型势不适用

于高压液体硝基甲烷的研究。因此在下一步我们将采用基于量子力学的CPMD方法或半经验的紧束

缚分子动力学方法,来研究电子结构的变化、分子碰撞、化学键振动激发、键断裂和中间体以及一段序列

的形成,从而了解能量的局域化和转移,并最终了解在外界碰撞和冲击下硝基类炸药的点火分解、爆炸

机理。
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Abstract:Thethermodynamicpropertiesofliquidnitromethaneunderhigh-pressurehavebeendeter-
minedusingmoleculardynamic(MD)simulationsbasedonclassicalempiricalpotentialsandfirst-
principlesCar-Parrinellomethod(CPMD).ClassicalMDsimulationswerecarriedouttostudythe
structuralandthermodynamicspropertiesofnitromethaneunderhighpressure,andthetheoretical
Hugoniotwasobtainedupto14.2GPa.Forsomethermodynamicfunctions,suchastotalenergy,par-
ticlevelocity,theclassicalMDsimulationsagreewellwithexperimentalresults.However,itpredictsa
higherHugoniotpressureatgivendensity.TheCPMDsimulationswereperformedatseveralselected
densities.Theradialpaircorrelationfunctions,velocityauto-correlationfunctions,vibrationspectra,

andotherthermodynamicpropertieshavebeenobtainedandcomparedwiththeresultsofclassical
MD.Thecarefulanalysisofthepaircorrelationfunctionsrevealsthattheshort-rangepartoftheclas-
sicalpotentialmaybetoostiff.Therearesubstantialdifferencesforpaircorrelationfunctionsbetween
CPMDandclassicalsimulations,whilesuchdifferencecanbeattributedasquantumeffects.Thevibra-
tionspectraofliquidnitromethanewereobtainedfromCPMDsimulationsatambientconditionsandat
highpressure.Thepressure-inducedshiftsofvibrationstohighfrequencypredictedbyCPMDarecon-
sistentwiththeexperimentalobservation.
Keywords:highpressure;energeticmaterials;nitromethane;moleculardynamicssimulations;Car-Par-
rinellomethod;thermodynamicproperties
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