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β-HMX晶体单轴压缩及绝热压缩的
分子动力学模拟

*

石一丁,黄风雷
(北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室,北京 100081)

  摘要:采用COMPASS(Condensed-PhaseOptimizedMolecularPotentialforAtomistic
SimulationStudies)力场,对β-HMX晶体的单轴压缩进行了分子动力学模拟,压缩方向分别

垂直于β-HMX晶体的(100)、(010)和(001)晶面。模拟结果表明,垂直于不同晶面的单轴压

缩得到的状态方程不同,显示出β-HMX晶体单轴压缩的各向异性。利用 NpH 系综对

β-HMX晶体进行了绝热静水压缩模拟,得到的绝热静水压缩线处于等温静水压缩线的上方,
与实验结果更加吻合。绝热压缩下,体系温度升高,各压力作用下体系温度的模拟结果与理论

计算得到的冲击温度比较接近,说明COMPASS力场和 NpH 系综适用于模拟β-HMX晶体

的绝热压缩。利用分子动力学方法模拟炸药的绝热压缩,可以预估炸药的冲击温度。
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1 引 言

  对于受到冲击作用的炸药,从点火到形成稳定爆轰,整个过程十分复杂。能量释放过程与炸药的力

学、热力学以及化学性质有关。炸药的性质分为固有属性和非固有属性,如炸药的颗粒大小、缺陷等属

于非固有属性,而炸药的爆轰性能、状态方程、晶体取向和各向异性等则属于固有属性。炸药的固有属

性在炸药的冲击点火和爆轰研究中非常重要。炸药晶体沿不同晶向压缩时,具有许多不同的特点。例

如,PETN单晶在受到垂直于(110)和(001)晶面的冲击波作用下,冲击压力达到8.4GPa时,便发生爆

轰[1];而垂直于(100)晶面冲击时,冲击压力达到31.3GPa时,才发生爆轰[2]。PETN晶体炸药冲击感

度的各向异性是由于沿不同晶轴压缩时晶体的分子空间位阻不同造成的,空间位阻大,感度高;空间位

阻小,感度低[1-4]。HMX炸药的静高压实验结果表明,HMX炸药具有压缩各向异性[5-6]。Dick等人[7]

曾经在HMX单晶的冲击实验中发现,弹性前驱波的强度和衰减与垂直于冲击方向的晶面有关,显示出

HMX单晶冲击感度的各向异性。
由于炸药的特殊性以及大尺寸炸药单晶的制备难度,无缺陷炸药单晶的状态方程很难获得,而垂直

于不同晶面的单轴压缩实验结果更是十分缺乏。炸药的状态方程(即压缩特性)对于解释炸药的起爆及

冲击感度非常重要。考虑到单轴压缩状态与实际的冲击压缩比较接近,因此,研究单晶炸药不同晶面的

单轴压缩性质,对于研究炸药的冲击起爆具有十分重要的意义。
除实验方法外,分子动力学是研究含能材料的一种重要手段。随着计算机技术的发展和分子动力

学力场的完善,分子动力学模拟方法在含能材料领域的应用越来越多[8]。HMX炸药具有高密度、高能
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量、高热稳定性等特点,是使用较为广泛的一种猛炸药[9]。对其进行的理论和实验研究一直以来都比较

活跃。Sorescu等人采用针对RDX炸药开发的力场,对β-HMX炸药进行模拟,得到了β-HMX炸药的

等温线[10]和热膨胀系数[11]。Sewell和Bedrov采用自行开发的力场,计算了β-HMX炸药的弹性性

能[12]。肖 继 军 等 人 利 用 普 适 性 COMPASS(Condensed-PhaseOptimized MolecularPotentialfor
AtomisticSimulationStudies)力场,对HMX炸药在不同温度下的力学性能进行研究,得到了β-HMX
炸药和以β-HMX材料为基的PBX炸药的力学性能[13-14]以及β-HMX炸药的热膨胀系数[15]。采用分

子动力学方法可以建立无缺陷晶体模型,设定外部条件后,即可模拟理想状态下炸药晶体的压缩状态,
为研究垂直于不同晶面的压缩提供帮助。

本研究采用COMPASS力场,利用NVT 系综对β-HMX晶体不同晶面的单轴压缩进行分子动力

学模拟,结合Birch-Murnaghan方程和Hugoniot关系,对计算结果进行拟合。用NpH 系综对β-HMX
晶体的绝热压缩进行模拟,得到不同压力下的温度。

2 计算模型及数据处理

  COMPASS力场是将以往分别处理有机分子体系的力场与无机分子体系的力场相统一的分子力

场,能够准确地预报孤立态和凝聚态的结构、构象、振动、内聚能等热力学性质及其它相关性质。由于它

包含了适于模拟含C、H、O、N元素的含能材料的力场参数,因此也可用于模拟硝铵炸药[16-17]。研究结

果表明,COMPASS力场适用于HMX炸药的热力学及力学性能的模拟计算[13-15]。
平衡态分子动力学模拟是在一定的系综下进行的。本研究采用的3种系综分别为 NpT、NVT 和

NpH 系综。NpT 系综是保持系统的原子数N、压力p和温度T 不变;NVT 系综是保持系统的原子数

N、体积V 和温度T 不变;NpH 系综则是保持系统的原子数N、压力p和焓H 不变。每一种系综都有

其适用范围,需要根据实际模拟要求进行选择。
本研究以β-HMX晶体为研究对象,以中子衍射数据为依据[18],搭建β-HMX超晶胞(4×2×3)模

型,采用COMPASS力场对β-HMX晶体的压缩特性进行分子动力学模拟。β-HMX晶体的等温压缩使

用NpT 系综,模拟温度为295K,采用Andersen控温方法和Parrinello控压方法,通过不同压力下的

NpT 系综模拟,得到不同压力下的体积V,获得β-HMX晶体的等温压缩数据,由压力p和晶胞体积V
得到等温压缩线。

采用NVT 系综进行单轴压缩模拟,模拟中保持温度T 为295K,通过改变晶胞参数a、b和c模拟

垂直于(100)、(010)和(001)晶面的压缩,对结果进行分析后研究单轴压缩的各向异性。
根据热力学第一定律ΔE=Q-W,在等压过程中,Qp=(E2+pV2)-(E1+pV1),由热焓公式 H=

E+pV,可得等压条件下ΔH=Qp。在NpH 系综下,保持压力p和焓H 不变,即系统是进行绝热压缩

的。因此,以相同的初始态,在NpH 系综下用不同的压力p 进行模拟,可以得到不同压力下的平衡体

积V,由p和V 获得β-HMX晶体的绝热压缩模拟数据。当系统达到以温度平衡和能量平衡为标志的

平衡阶段后,模拟一定步数用于统计分析,获得需要的物理量。
  对于同一组数据,采用不同公式处理得到的分析结果会有一些差异[19]。为比较数据处理方法对分

析结果的影响,分别基于Hugoniot关系和Birch-Murnaghan方程对数据进行处理。

  方法1:利用3阶Birch-Murnaghan状态方程进行拟合[20],即

p(V)=32K0(η-7/3-η-5/3)1+34
(K′0-4)(η-2

/3-1é

ë
êê

ù

û
úú) (1)

式中:η为压力p 下的体积压缩率,即η=V/V0,其中V 为压缩终态体积,V0 为初始态体积;K0 为体积

模量;K′0 为K0 关于压力p的一阶导数。

  方法2:利用Hugoniot关系进行数据拟合[21],即
V/V0=1-up/us (2)

p=p0+ρ0upus (3)
式中:up 为粒子速度,us 为冲击波速度,p0 为初始压力(p0=0.1MPa),ρ0 为初始密度。

723 第5期         石一丁等:β-HMX晶体单轴压缩及绝热压缩的分子动力学模拟



  由于Hugoniot关系为冲击绝热关系,与实验的等温压缩有一定区别,因此将通过 Hugoniot关系

计算得到的粒子速度up 和冲击波速度us 称为伪粒子速度和伪冲击波速度[19]。通过(p,V)数据可以计

算伪粒子速度up 和伪冲击波速us,即
up=[(p-p0)(V0-V)]1/2 (4)

us=V0[(p-p0)/(V0-V)]1/2 (5)
通过固体冲击波关系式us=c+sup(其中c、s为材料的 Hugoniot常数),对计算结果进行拟合,便可以

得到Hugoniot关系。

3 结果与讨论

3.1 β-HMX晶体单轴压缩的各向异性

  通过改变晶胞参数a、b、c,模拟垂直于β-HMX晶体(100)、(010)和(001)晶面的单轴压缩,简称

(100)、(010)和(001)面压缩。晶体在受到冲击压缩时,假设在未受到压缩的方向上没有发生形变,可以

认为晶体只发生理想的单轴形变,这是冲击压缩的一种理想状态。

图1 β-HMX晶体不同压缩情况下的p-V/V0 关系

Fig.1 RelationshipbetweenpandV/V0fortheβ-HMX
crystalunderdifferentcompressionconditions

  (100)、(010)和(001)面压缩终态的体积压缩

率V/V0 与垂直晶面的压力p 的关系如图1所示。
图1中:实心正方形代表初始密度为1.891g/cm3

的压装β-HMX单晶炸药的冲击 Hugoniot数据;实
心圆 代 表 密 度 为1.9g/cm3 的 β-HMX 单 晶 的

Hugoniot数据[22],其中并未考虑晶体取向;实心正

三角形为Simpson等人[23]采用 HMX炸药和水的

混合物进行的冲击实验数据;实心倒三角形为Yoo
等人[5]的 非 静 水 压 等 温 压 缩 数 据;实 心 菱 形 为

Gump等人[6]的非静水压等温压缩数据;空心正方

形代表温度为295K时等温静水压缩分子动力学模

拟结果;空心圆形、空心三角形和空心菱形分别代表

垂直于(100)、(010)和(001)面的单轴压缩分子动力

学模拟结果,3个方向的压缩初始态是相同的,温度

和压力均为295K和0.1MPa。从图1可以看出:β-HMX单晶具有压缩各向异性;对于垂直于(100)、
(010)和(001)面的压缩,当压力小于10GPa时,达到同样的压缩度所需压力均大于静水压缩,而压力大

于10GPa时,这种区别就变得不明显。这是因为:β-HMX晶体中分子之间存在间隙,当受到静水压缩

时,分子间的空隙在各个方向受到挤压,而单轴压缩则只是在单一方向上受到挤压,单向的空间位阻效

应较大,因此在达到同样的压缩度时,静水压缩情况所需的压力较小;当压力达到一定程度时,体积已经

缩小了很多,晶体密度显著提高,此时静水压缩与单轴压缩的空间位阻效应的区别已经不明显,因此压

力差异不再显著。这种现象也可以从压缩后晶胞内的分子排列中看出来:在相同压缩率的条件下,静水

压缩时晶体内分子排列比较有序,而单向压缩时分子排列比较散乱,出现无序状态,如图2所示。
对比实验数据可以看出,采用 NpT 系综模拟得到的等温压缩结果与 Hugoniot实验结果十分接

近。这是因为当压力不大时冲击绝热过程主要是压缩过程,与热效应相比,压缩效应占主导地位,当压

力增大到一定程度时,温度显著升高,此时热效应才比较明显。因此,在压力不是很大时,冲击绝热线与

等温线相近[19]。与静水压缩结果相比,分子动力学模拟的单轴压缩结果与 Hugoniot数据更为吻合,说
明单轴压缩模型与冲击实验情况比较接近。

将各数据用Birch-Murnaghan状态方程进行拟合,结果列于表1。从表1可以看出,不同条件下单

轴压缩模拟得到的β-HMX晶体的体积模量K0 及其对压力p的一阶导数K′0 具有差异,均明显大于静

水压缩下β-HMX晶体的体积模量,并且与实验结果相差不大。
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图2 采用分子动力学模拟得到的β-HMX晶胞构型(η=0.75)

Fig.2 Latticeofβ-HMXcrystalbymoleculardynamicssimulation(η=0.75)

表1 β-HMX晶体状态方程的拟合参数

Table1 Thefittedparametersoftheequationsofstateforβ-HMXcrystal

Method K0/(GPa) K′0 c/(km/s) s

Hydrostaticcompressionexperiment[5] 14.5 8.7 3.04 1.65

Non-hydrostaticcompressionexperiment[5] 19.8 7.6 3.17 1.94

Hydrostaticcompressionexperiment(303K)[6] 18.5 11.1 2.92 2.77

Non-hydrostaticcompressionexperiment(303K)[6] 17.2 18.5 3.24 2.93

ShockHugoniotexperiment[22] 17.6 7.7 3.28 1.52

ShockHugoniotexperiment[23] 15.1 6.0 1.80 2.85

Uniaxialcompressionexperimentin(110),(011)[7] 3.70 7.90

Uniaxialcompressionexperimentin(010)[7] 3.20 2.90

Hydrostaticcompressionsimulation(295K) 6.9 15.2 2.18 2.05

Uniaxialcompressionsimulationin(100) 13.9 7.9 3.26 1.40

Uniaxialcompressionsimulationin(010) 15.3 6.8 3.37 1.33

Uniaxialcompressionsimulationin(001) 10.7 9.6 3.20 1.39

Adiabaticcompressionsimulation 7.9 11.8 2.18 2.38

图3 β-HMX晶体在不同压缩情况下的us-up 关系

Fig.3 us-uprelationoftheβ-HMXcrystal
underdifferentcompressionconditions

  通过 Hugoniot关系计算得到的us-up 关系如

图3所示,其中各符号代表的情况与图1相同。由

us=c+sup 拟合得到的c、s列于表1。由图3和表1
可见,β-HMX晶体具有各向异性,这与图1的结果

一致。(100)、(010)、(001)面单轴压缩与静水压缩

相比,存在明显的差异,具体体现在声速的不同。

Dick等人[7]曾对 HMX晶体进行了垂直于(110)、
(011)、(010)晶面的平板撞击实验,得到的 Hugoniot
结果表明:冲击的晶面不同,响应特性也不同,即冲

击垂直于(110)、(011)晶面时,拟合结果为us=
3.70+7.9up,垂直于(010)面冲击时,拟合结果为

us=3.20+2.9up,也就是说,HMX晶体显示出与

晶面相关的压缩各向异性。

3.2 β-HMX晶体绝热压缩的分子动力学模拟

  采用NpH 系综,对β-HMX晶体进行绝热静水压缩分子动力学模拟。通过设定所需压力,得到

β-HMX晶体在不同压力下绝热压缩后的晶胞结构和温度。
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  图4为绝热压缩下β-HMX晶体的晶胞体积与压力的关系。图5为根据 Hugoniot关系得到的

us-up关系。在图4和图5中:实心正方形代表初始密度为1.891g/cm3 的压装β-HMX炸药的冲击

Hugoniot数据[22];实心圆代表 Yoo等人[5]的等温静水压缩实验结果;实心三角形代表Simpson等

人[23]的未反应HMX炸药的Hugoniot数据;空心正方形为295K下等温压缩的分子动力学模拟结果;
空心圆为绝热压缩的分子动力学模拟结果。

图4 不同压缩情况下β-HMX晶体的p-V/V0关系

Fig.4 p-V/V0relationoftheβ-HMXcrystal
undervariouscompressionconditions

图5 不同压缩情况下β-HMX晶体的us-up 关系

Fig.5 us-uprelationoftheβ-HMXcrystal
undervariouscompressionconditions

  从图4和图5可以看出,由分子动力学模拟得到的绝热线在等温线上方,这与实际情况相符。与等

温压缩相比,模拟得到的绝热线在高压段与冲击实验结果更为接近,其与实验值的偏差随着压力的增大

而减小。由图5可知,绝热压缩时us-up 关系没有出现等温压缩时那样明显的非线性,而且绝热压缩时

高压段的us-up 线处于等温线上方,说明随着压力的增大,升温越来越明显,热效应逐渐显现。Simpson
等人[23]采用HMX炸药和水的混合物进行冲击实验,其us-up 拟合线比压装β-HMX炸药的 Hugoniot
线低。他们认为,一般的压装β-HMX炸药在冲击作用下会发生少量反应,使测得的冲击波速度偏大。
本研究中β-HMX晶体的绝热压缩分子动力学模拟结果与Simpson等人的实验结果更为吻合,说明

COMPASS力场适用于未反应β-HMX晶体的分子动力学模拟。

  为了与分子动力学模拟得到的绝热压缩温度进行比较,采用一种近似方法计算冲击压缩下材料的

冲击温度。该方法结合了Grüneisen物态方程和Hugoniot关系,具体的计算公式为[24]

T=T0exp(γ0η)+
c2
cV
exp(γ0η)∫

η

0

sx2

(1-sx)3exp
(-γ0x)dx (6)

式中:T 为冲击温度,T0 为初始温度,γ0 为常压下Grüneisen系数,cV 为定容比热容。

 图6 β-HMX晶体的绝热压缩温度

 Fig.6 Adiabaticcompressiontemperatures
oftheβ-HMXcrystal

  采用文献[25]中的参数进行计算,选择两组

Hugoniot常数,一组为绝热压缩的分子动力学模拟

结果,另一组为冲击实验得到的拟合结果,再通过

(6)式计算得到冲击温度。将冲击温度的计算结果

与分子动力学模拟结果进行对比,如图6所示。从

图6中可以看出:分子动力学模拟得到的温度增加

趋势与理论计算结果比较吻合;在压缩度η大于0.8
时,理论计算值与分子动力学模拟值非常吻合;当压

缩度η小于0.8时,开始出现差异,并且随着压力的

增加,差异越来越明显。进一步观察图6发现,采用

不同的 Hugoniot常数计算得到的温度不同,并且

温度差异随着压力的增加而增大。采用绝热压缩
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Hugoniot常数计算得到的冲击温度与分子动力学模拟直接获得的温度比较接近,证明了采用 NpH 系

综模拟绝热压缩的可行性和准确性。虽然分子动力学模拟结果与理论计算值有一定偏差,但基本上可

以描述绝热压缩下β-HMX晶体的状态。HMX晶体在冲击作用下可近似认为是绝热状态,其冲击温度

很难通过实验观测,可以通过分子动力学模拟绝热压缩过程来预估晶体炸药的冲击温度。

4 结 论

  采用COMPASS力场对β-HMX晶体垂直于(100)、(010)、(001)晶面的单轴压缩进行分子动力学

模拟。结果表明,不同晶面压缩得到的状态方程不同,说明β-HMX晶体具有压缩各向异性。单轴压缩

与静水压缩相比,达到同样的压缩度所需的压力不同:当压力小于10GPa时,达到相同的压缩度单轴压

缩所需的压力大于静水压缩;当压力大于10GPa时,这种区别变得不明显。这是由β-HMX晶体的空

间位阻效应造成的。与静水压缩相比,单轴压缩的模拟结果与冲击实验结果更为接近,说明冲击实验更

接近于单轴压缩状态,可以通过对单轴压缩的模拟来研究单晶炸药的冲击响应。
利用NpH 系综对β-HMX晶体进行绝热静水压缩模拟。与模拟得到的等温线相比,绝热压缩线

与冲击实验结果更为接近,说明冲击压力较大时,需要考虑温度对体系状态的影响。绝热压缩模拟得到

的不同压力下的体系温度与理论计算得到的冲击温度比较接近,说明在缺乏β-HMX炸药冲击温度实

验数据的情况下,可以通过分子动力学模拟预估炸药的冲击温度。研究结果表明,COMPASS力场和

NpH 系综适用于β-HMX晶体绝热压缩的分子动力学模拟。
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MolecularDynamicsSimulationofUniaxialand
AdiabaticCompressionofβ-HMXCrystal

SHIYi-Ding,HUANGFeng-Lei

(StateKeyLaboratoryofExplosionScienceandTechnology,

BeijingInstituteofTechnology,Beijing100081,China)

Abstract:Theuniaxialcompressionofβ-HMXcrystalsinthreeorientationsof(100),(010)and(001)
werecalculatedthroughmolecularsimulationsusingCOMPASS(Condensed-PhaseOptimizedMolec-
ularPotentialforAtomisticSimulationStudies)forcefield.Theisothermsofthethreeorientationsare
different,whichindicatesthattheβ-HMXhasanisotropiccompressionproperty.Theadiabatichydro-
staticcompressionsofβ-HMXwerealsosimulatedinNpHensemble.Theadiabatisabovetheiso-
thermsandinbetteragreementwiththeshockexperiments.Thetemperaturesofβ-HMXweresimu-
latedbymoleculardynamicsandcomparedwiththeshocktemperaturesofβ-HMXcalculatedwithap-
proximationtheoreticalmethod.Althoughthereweresomesmalldeviationsbetweenthesimulated
andthecalculatedshocktemperatures,thesimulationofcompressionofβ-HMXcrystalsinNpHen-
sembleissuitableforpredictingtheshocktemperatureofβ-HMXexplosive.COMPASSforcefieldis
applicabletodescribetheadiabaticcompressionofβ-HMX.Thesimulationofadiabaticcompressionof
explosiveusingmoleculardynamicscanpredicttheshocktemperatureofexplosive.
Keywords:moleculardynamics;β-HMXcrystal;anisotropiccompression;adiabaticcompression;shocktemperature
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