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ＨＭＸ热膨胀系数的分子动力学模拟研究
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摘要：首先通过分子动力学（ＭＤ）模拟考察了 ＣＯＭＰＡＳＳ力场对 ＨＭＸ的适用性。然后通过对 βＨＭＸ（４×２×

３）超晶胞在常压 ２０５～３８５Ｋ温度范围七个不同温度的 ＮＰＴ系综 ＭＤ模拟，计算出 βＨＭＸ晶体晶胞参数的变化，

并通过线性拟合求得 βＨＭＸ晶体沿不同棱边 ａ、ｂ、ｃ方向的线膨胀系数和它的体膨胀系数，结果与先前的实验和理

论工作相符。
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１　引　言

环四甲撑四硝胺即奥克托今（１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ
１，３，５，７ｔｅｔｒａｚｏｃｉｎｅ，ＨＭＸ）是综合性能最好的单体炸
药。其结构性能研究一直很活跃［１－５］

，在高聚物粘结

炸药 （ＰＢＸ）和火箭推进剂等配方中均有广泛应
用

［６－７］
。热膨胀系数是反映材料热学性质的重要参

数，在 ＰＢＸ或火箭推进剂配方中，各组分的热膨胀系
数应相近以保证不同温度下均有较好的力学性能。

ＨＭＸ热膨胀系数的实验值国内外均有报道［２，８］
，

通过分子动力学（ＭＤ）模拟预报 ＨＭＸ热膨胀系数先
前亦有报道

［９－１０］
。但已有理论计算值均在硝胺类物

质的专用力场下获得，未见在普适性力场如 ＣＯＭＰＡＳＳ
力场

［１１－１３］
下的模拟计算。我们用 ＣＯＭＰＡＳＳ力场 ＭＤ

模拟主要进行了 ＰＢＸ力学性能的研究［１４～１９］
，但未涉

及 ＨＭＸ的热性质。
与先前工作不同，本文在证明 ＣＯＭＰＡＳＳ力场对

ＨＭＸ适用的基础上，通过 ＭＤ模拟预报 ＨＭＸ的热膨胀
系数。本文的预报值既不是某一温度范围内的平均值，

也不是仅仅给出在某一温度下的数值；本文对在２０５～
３８５Ｋ范围七个温度（２０５，２３５，２６５，２９５，３２５，３５５，３８５Ｋ）下
ＮＰＴ系综 ＭＤ模拟计算，采用线性拟合方法，求得该温
度范围内不同温度点的线膨胀系数和体膨胀系数。

２　ＣＯＭＰＡＳＳ力场对 ＨＭＸ的适用性

ＣＯＭＰＡＳＳ力场是品优普适性力场，能对多种类处

于孤立体系和凝聚态体系的构型、振动光谱和热力学

等性质同时进行准确预报。因为 ＭＤ模拟结果的准确
性和可靠性首先取决于力场（即势能函数和结构参

数）对被研究物质的适用性，故本文首先考察 ＣＯＭ
ＰＡＳＳ力场对 ＨＭＸ的适用性。

以中子衍射获得的βＨＭＸ晶体数据为依据［１］
，搭

建 ＨＭＸ（４×２×３）超晶胞作为分子模拟周期箱。利
用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ（ＭＳ）［２０］软件包中的 ＤＩＳＣＯＶＥＲ模
块，在 ＮＰＴ系综下进行 ＭＤ模拟。时间步长为 １ｆｓ，压
强为０．００１ＧＰａ，温度为 ２９５Ｋ，采用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ控温方
法和 Ｐａｒｒｉｎｅｌｌｏ控压方法。总模拟步数为 ３０万步，其
中前 ２０万步用于平衡，后 １０万步用于统计分析。所
求得的晶胞参数和密度如表 １，ＨＭＸ晶胞的棱长分别
记为 ａ、ｂ、ｃ，棱边夹角记为 α、β、γ。

表 １　βＨＭＸ的晶胞参数和密度的 ＭＤ计算值和实验值比较

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒａｔｉｖｅｖａｌｕｅｓｏｆｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔｆｏｒ

ｃｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｎｄｄｅｎｓｉｔｙｏｆβＨＭＸ

ｃｒｙｓｔａｌ
ｐａｒａｍｅｔｅｒｓ

ＭＤ

ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅ［１］ ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅ
ｒｅｌａｔｉｖｅｅｒｒｏｒ

／％

ａ／? ６．５４０ ６．５６０（０．０３８） ０．３２
ｂ／? １１．０５０ １０．６２５（０．０６５） ３．８４
ｃ／? ８．７００ ９．１１３（０．０５７） ４．７６

α／° ９０．００ ９０．００（０．３８） ０．００

β／° １２４．３０ １２３．７１（０．４２） ０．４８

γ／° ９０．００ ９０．０２（０．４４） ０．０２

ρ／ｇ·ｃｍ－３ １．８９ １．８６（０．０１） １．７２
　Ｎｏｔｅ：Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ．

由表１可见，晶胞参数和密度的 ＭＤ模拟计算值
与实验值十分接近，证明 ＣＯＭＰＡＳＳ力场能很好地适
用于 ＨＭＸ。
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３　热膨胀系数的 ＭＤ模拟计算

３．１　热膨胀系数计算原理
理论热膨胀系数是从热力学理论出发推导出的理

论表达式，能反映物体热膨胀的物理本质，但公式较

复杂，且其中未知量难以确定，不具有实用性；为了

研究与应用的方便，又提出所谓实用热膨胀系数，但它

未考虑形体尺寸的影响，且实测结果是一定温度区间

的平均值，精度不很高，也具有许多局限性
［２１］
。较为

精确的热膨胀系数是将实用热膨胀系数以微分方法表

示成温度的函数；由此作成表格或用图形表示，以便在

实际使用时能精确知道某一温度点的热膨胀系数。

借助ＨＭＸ超晶胞不同温度下ＮＰＴ系综ＭＤ模拟，由
如下公式求得微分线膨胀系数（α）和微分体膨胀系数（β）：

α＝１Ｌｎ
ｄＬ
ｄＴ

（１）

β＝１Ｖｎ
ｄＬ
ｄＴ

（２）

式中，Ｌｎ和 Ｖｎ分别表示所测温度下超晶胞的平均晶
胞边长和体积。在不追求高精度的情况下，晶胞边长

和体积与温度 Ｔ的关系均可表示为：
Ｙ＝Ａ＋ＢＴ （３）

对不同温度下晶胞参数数据进行线性拟合可得 Ａ和 Ｂ
的数值，对（３）式两边求微分可得 ｄＹ／ｄＴ＝Ｂ，而相应
的 Ｂ值可分别视为 ｄＬ／ｄＴ和 ｄＶ／ｄＴ。
３．２　不同温度下 ＨＭＸ晶体的 ＭＤ模拟

仍取 ＨＭＸ（４×２×３）超晶胞作为 ＭＤ模拟计算
的周期箱，在 ＮＰＴ系综下，采用与前述相同的控温控
压方法，在常压和２０５～３８５Ｋ范围七个温度下分别完
成 ＭＤ模拟计算。积分时间步长和用于平衡以及统计
分析的模拟步数均与前相同。

表２列出ＨＭＸ（４×２×３）超晶胞在不同温度下 ＭＤ
模拟晶胞参数、体积和密度以及各自的标准偏差。由表２
可见，晶胞参数ａ、ｂ、ｃ和α、β、γ等随温度的变化均很小。
３．３　不同温度下 ＨＭＸ热膨胀系数计算

运用表２中 ＨＭＸ在不同温度下的晶胞参数 ａ、ｂ、
ｃ和体积 Ｖ的计算结果，通过拟合求得式（３）中 Ａ和 Ｂ
值列于表３。拟合曲线基本呈线性变化，如图１所示。

由拟合所得Ａ和Ｂ值，根据式（１）和式（２）分别求得
ＨＭＸ在不同温度下沿其晶胞ａ、ｂ、ｃ三个方向的线膨胀系
数（αａ、αｂ、αｃ）和体膨胀系数（β），列于表４。由表４可见，
ＨＭＸ的线膨胀系数和体膨胀系数均随温度升高而缓慢
下降。在同一温度下，ＨＭＸ晶体各棱边的线膨胀系数各

不相同，显示 ＨＭＸ的热膨胀具各向异性，沿其晶体 ｂ方
向的热膨胀最为显著，这可能由于 ＨＭＸ晶体 ｂ方向的分
子间作用力（如静电力或分子间氢键等）较小所致。

　　应该指出，本文模拟计算所得热膨胀系数与国内实
验值５．０４×１０－５／Ｋ［２］和国外文献实验值［８］

以及国外专用

力场模拟计算所得理论值
［９－１０］

均较符合。本文得到的

ＨＭＸ晶胞ｂ轴方向的线膨胀系数计算值最接近实验值，
其余较实验值和文献理论值偏大。这由于不同文献使用

的力场不同所致。比较结果可说明 ＣＯＭＰＡＳＳ普适性力
场对ＨＭＸ也是适用的。同时说明，本文借助 ＭＤ模拟求
物质热膨胀系数的方法是适用的；近期我们将这种方法

用于计算ＴＮＡＤ晶体热膨胀系数的工作也已发表［２２］
。

４　结　论

本文取 ＮＰＴ系综对 ＨＭＸ晶体进行 ＭＤ模拟，验证
了 ＣＯＭＰＡＳＳＳ力场对它的适用性。在此基础上，在２０５
～３８５Ｋ温度范围内，通过七个点的 ＭＤ模拟计算，利用
曲线拟合法求各温度点的热膨胀系数，与已有文献值相

符。这不仅证实了该求热膨胀系数方法的可行性，亦进

一步说明普适性力场对 ＨＭＸ的适用性。为利用 ＣＯＭ
ＰＡＳＳ力场研究 ＨＭＸ为基的 ＰＢＸ做了基础性工作。

表２　不同温度下 ＨＭＸ晶胞参数、体积和密度的 ＭＤ计算值

Ｔａｂｌｅ２　ＭＤｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎｖａｌｕｅｓｏｆｃｒｙｓｔａｌｐａｒａｍｅｔｅｒｓ，ｖｏｌｕｍｅｓ

ａｎｄｄｅｎｓｉｔｉｅｓｏｆＨＭＸａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

２０５Ｋ ２３５Ｋ ２６５Ｋ ２９５Ｋ ３２５Ｋ ３５５Ｋ ３８５Ｋ

ａ／? ６．５２５
（－０．０２８）

６．５３８
（－０．０３０）

６．５４８
（－０．０３３）

６．５６０
（－０．０３８）

６．５７５
（－０．０３８）

６．５９０
（－０．０４３）

６．６０８
（－０．０４５）

ｂ／? １０．５１５
（－０．０５０）

１０．５５０
（－０．０５５）

１０．５８５
（－０．０６０）

１０．６２５
（－０．０６５）

１０．６７０
（－０．０７０）

１０．７２０
（－０．０８０）

１０．７７０
（－０．０８０）

ｃ／? ９．０７３
（－０．０４３）

９．０８３
（－０．０４７）

９．１００
（－０．０５０）

９．１１３
（－０．０５７）

９．１２７
（－０．０６０）

９．１３７
（－０．０６３）

９．１５３
（－０．０６７）

α／°
８９．９９
（０．３０）

８９．９９
（０．３３）

９０．０１
（０．３４）

９０．００
（０．３８）

８９．９９
（０．４０）

９０．０２
（０．４２）

９０．０３
（０．４６）

β／°
１２３．６０
（０．３２）

１２３．６５
（０．３４）

１２３．６９
（０．３８）

１２３．７１
（０．４２）

１２３．７７
（０．４２）

１２３．８２
（０．４８）

１２３．８７
（０．４９）

γ／°
９０．００
（０．３５）

９０．０１
（０．３７）

９０．０１
（０．４０）

９０．０２
（０．４４）

９０．０１
（０．４６）

８９．９７
（０．４７）

８９．９８
（０．５０）

Ｖ／?３
１２４３２．４８
（６５．４４）

１２５１４．６０
（６６．９５）

１２５９１．８５
（７２．４９）

１２６８３．８６
（８２．０９）

１２７７４．７８
（８６．３１）

１２８７０．２７
（９２．４７）

１２９７６．１０
（１０２．６４）

ρ
／ｇ·ｃｍ－３

１．９０
（０．０１）

１．８９
（０．０１）

１．８７
（０．０１）

１．８６
（０．０１）

１．８５
（０．０１）

１．８３
（０．０１）

１．８２
（０．０１）

　Ｎｏｔｅ：Ｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓ．

表 ３　拟合所得 Ａ和 Ｂ值（式 ３）

Ｔａｂｌｅ３　ＡａｎｄＢｖａｌｕｅｓｒｅｓｕｌｔｉｎｇｆｒｏｍｃｕｒｖｅｆｉｔｔｉｎｇ（ｅｑｕａｔｉｏｎ（３））

ａ ｂ ｃ Ｖ
Ａ ６．４３ １０．２２ ８．９８ １１８０５．１９
Ｂ ０．０００４５２ ０．００１４２ ０．０００４４６ ３．００６１１
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图 １　ＨＭＸ在不同温度下的晶胞棱长和体积

Ｆｉｇ．１　ＴｈｅｅｄｇｅｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｖｏｌｕｍｅｓｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

表 ４　ＨＭＸ在不同温度的热膨胀系数（１０－５Ｋ－１）

Ｔａｂｌｅ４Ｔｈｅｒｍａｌｅｘｐａｎｓｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓ（１０－５Ｋ－１）ｏｆＨＭＸａｓｆｕｎｃｔｉｏｎｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
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