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ＴＮＡＺ的第一原理分子力学力场

王喜军，赵立峰，孙　淮
（上海交通大学化学化工学院，上海 ２００２４０）

摘要：分子力学力场的适用性和准确性是制约分子模拟应用的瓶颈。本文依照 ＴＥＡＭ力场的研发思想，推导了

１，３，３三硝基氮杂环丁烷（ＴＮＡＺ）的全原子第一原理分子力学力场。键参数和电荷参数拟和自第一性原理计算结果，

范德华参数迁移自文献报道并通过模拟 ＴＮＡＺ液相密度和蒸发焓进行了优化。通过分子力学、分子动力学模拟，计算

了 ＴＮＡＺ分子的气相、液相和晶相性质对参数进行了验证。验证结果显示气相分子的结构、能量、振动性质，液相的

密度、蒸发焓，晶体结构、晶格能等结果与实验测定一致。同时预测了 ＴＮＡＺ晶体的热胀性质、等温压缩等性质。

模拟得到的热胀曲线在整个凝聚相内显示出三个具有不同热胀率的区段。其中 ３００Ｋ下 ＴＮＡＺ晶体体积较 ４００Ｋ

下减小约 １３％，与实验观测吻合。３００Ｋ下等温压缩到 １０ＧＰａ，体积减小约 ２８％，与文献报道的理论值一致。
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１　引　言

　　含能材料的研究开发对国防、航天领域的发展有着
不言而喻的重要性。可是，含能材料的实验研究成本昂

贵、环境不友好且周期长。而采用理论计算方法辅助含

能材料的研究不仅能够揭示材料性能的微观本质，而且

有可能有效地降低成本，缩短周期。将分子模拟用于预

测含能材料的多晶形
［１－２］

、熔点
［３－４］

、导热系数
［５］
、剪切

粘度
［６］
等性质的研究已有文献报道，这些研究对揭示含

能材料的感度、初始爆轰反应的机理有着重要意义。

　　然而，从目前对含能材料的模拟研究报道来看，存
在一个突出的问题，即缺乏准确、可靠和普适的分子力

学力场。表１列出了文献中部分含能材料的分子力学
力场

［７－１０］
。从表中可以看出：已经报道的含能材料

的力场函数形式不统一，没有可迁移性，缺乏系统的对

含能材料的分子力学研究。

　　近年来，本课题组着力研究系统解决力场参数的
准确性、迁移性和可扩展性问题，提出了建立第一原理

ＴＥＡＭ（Ｔｒａｎｓｆｅｒａｂｌｅ，Ｅｘｔｅｎｓｉｂｌｅ，Ａｃｃｕｒａｔｅ，Ｍａｎａｇｅａｂｌｅ，
ＴＥＡＭ）力场的方法。该方法基于如下思想：首先，由
于现有的计算能力已经可以快速地对中小分子进行准

确的量子化学计算，所以可以对不同类型的中小分子

直接从量子化学计算结果推导其力场参数，避免在不

同的分子间迁移参数，大大提高力场参数的准确性。

其次，采用数据库的方式存储大量中小分子的参数，对

于大分子或高分子化合物，则将已有的小分子或分子

片断力场参数组合，得到大分子或高分子的力场。第

三，范德华参数一般不能直接从量子化学计算得到，须

通过拟合大量分子的凝聚相实验数据得到，因而

ＴＥＡＭ力场采用一套统一优化的范德华参数。

表 １　已经报道的含能材料的分子力学力场研究

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｐｏｒｔｅｄｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄｒｅｓｅａｒｃｈｅｓｏｎｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ

ａｕｔｈｏｒ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｉｎｔｒａ．ｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｕｎｃｔｉｏｎｉｎｔｅｒ．ｐｏｔｅｎｔｉａｌｆｕｎｃｔｉｏｎ

Ｓｏｒｅｓｃｕ，
Ｔｈｏｍｐｓｏｎ［７］

ＲＤＸ，ＨＭＸ，
ＣＬ２０ ｒｉｇｉｄｍｏｌｅｃｕｌｅｓ Ｂｕｃｋｉｎｇｈａｍ＋Ｃｏｕｌｏｍｂ

Ｓｍｉｔｈ，
Ｂｅｄｒｏｖ［８－９］

ＤＭＮＡ，ＲＤＸ，
ＨＭＸ

ｈａｒｍｏｎｉｃｂｏｎｄ／
ａｎｇｌｅ＋ｔｏｒｓｉｏｎ Ｂｕｃｋｉｎｇｈａｍ＋Ｃｏｕｌｏｍｂ

Ｇｅｅ，
Ｆｒｉｅｄ［１０］

ＴＡＴＢ ｈａｒｍｏｎｉｃｂｏｎｄ／
ａｎｇｌｅ＋ｔｏｒｓｉｏｎ ＬＪ１２６＋Ｃｏｕｌｕｍｂ

　　传统的力场基于从一组分子的训练集获得参数，
因此其力场参数的准确性受到限制。而 ＴＥＡＭ力场
直接对每个目标分子从量子化学计算推导参数，能够

大大提高计算分子的结构、振动、旋转能垒、电荷分布

等性质的准确性，从而使高精度的分子模拟成为可能。

这也是称其为第一原理力场的原因。

　　 ＴＥＡＭ 力 场 方 法 已 被 用 于 考 察 生 命［１１］
、化

工
［１２－１３］

等领域中的分子模拟研究。在美国化学会和

工业流体协会共同举办的三届国际工业流体模拟竞赛

（ＩＦＰＳＣ［１４］）中连续成功地预测了未知实验数据。
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　　本文以１，３，３三硝基氮杂环丁烷（ＴＮＡＺ）为例，报
道将 ＴＥＡＭ力场方法用于研究含能材料的工作。ＴＮＡＺ
是一种备受关注的，具有良好应用前景的低熔点熔铸炸

药。实验发现该化合物的蒸汽压较高，从熔融液冷却

为固态时，体积变小并且会形成孔隙，孔隙率为 １０％
～１２％ ［１５］

。向熔融的 ＴＮＡＺ中加入适量的 Ｎ甲基４
硝基苯胺可降低过高的蒸汽压和孔隙率。ＴＮＡＺ晶体
具有两种晶型：Ⅰ型较Ⅱ型稳定且密度高［１６］

。Ｔｈｏｍｐｓｏｎ
等
［４］
曾采用分子模拟研究 ＴＮＡＺ无缺陷晶体相的熔点

和等温压缩性质，但未对气相和液相性质进行计算。

　　本文首先介绍如何基于第一原理推导 ＴＮＡＺ的分
子力学力场参数。其次，给出用该力场计算气相分子、

液相、晶体相体系性质的结果，然后报道 ＴＮＡＺ液体、
晶体的等压、等温状态曲线的模拟结果，重点考察

ＴＮＡＺ从熔融态向常温下晶体态的转变过程。最后将
计算结果与实验结果进行了对比分析。

２　方　法

２．１　分子力学力场模型与参数化方法
　　不同分子力学力场的差异主要体现在势函数、原子
类型定义和参数化方法。本工作采用分子力学模型如下。

　　势函数　本工作采用的势函数包括成键项（分子
内）和非键项（分子间）两部分。成键项包括 ｂｏｎｄ项、
ａｎｇｌｅ项、ｔｏｒｓｉｏｎ项和ｂｏｎｄｂｏｎｄ，ｂｏｎｄａｎｇｌｅ交叉项。其
中交叉项对精确再现分子内的振动性质很有帮助。非

键项包括静电项（库仑形式）和范德华项（ＬＪ９６形式）。
　　原子类型　在第一原理力场中，原子类型的定义
是根据原子的杂化状态以及量子化学计算的点电荷综

合分析确定的。ＴＮＡＺ中含有 Ｃ、Ｈ、Ｏ、Ｎ元素（分子结
构见图１），量子化学计算的 ＴＮＡＺ的各原子点电荷列
于表２。综合来看，Ｃ，Ｈ，Ｏ三种元素的各原子杂化态
及电荷值较为接近，分属于相同原子类型，而 Ｎ原子
上的 Ｍｕｌｌｉｋｅｎ电荷［１７］

和 ＥＳＰ（ＥｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃＰｏｔｅｎｔｉａｌ）
ＣｈｅｌｐＧ电荷［１８］

有较大差异，区分为硝基 Ｎ和胺基 Ｎ
两种类型，原子类型名称分别为 Ｎ和 Ｎ′。
　　量子化学计算方法与基组 本文中，用于推导力场
参数的量子化学计算均采用密度泛函理论（ＤＦＴ）的
Ｂ３ＬＹＰ方法［１９］

，６３１ｇ基组，Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ方法给出
了对于研发力场足够高的精度。Ｔｈｏｍｐｓｏｎ对 ＴＮＡＺ
气相分子红外光谱的理论与实验对比研究也显示该水

平的计算是适合的
［２０］
。

　　参数化流程　首先通过量化计算，获得如下数据：
优化的分子构型、ＥＳＰ电荷及其振动频率；旋转势能面

上的构象采样及其能量梯度（对分子内可旋转基团进行

旋转获得一系列构象，计算这些构象的能量和梯度）。

其次，通过最小二乘法拟合 ＥＳＰ电荷获取电荷参数。接
下来，在确定的电荷参数和初始范德华参数的基础上，

采用最小二乘法拟合量化计算得到的分子几何、能量数

据，获取全部键参数。初始范德华参数来自 ＯＰＬＳ［２１］，
然后通过拟合液体密度和蒸发焓对初始参数进行了优

化。力场函数形式和 ＴＮＡＺ的力场参数见附录。参数
化过程使用 ＤｉｒｅｃｔＦｏｒｃｅＦｉｅｌｄ ２００６软件［２２］

。

图 １　ＴＮＡＺ的分子结构与原子编号

Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅａｎｄａｔｏｍｎｕｍｂｅｒｏｆＴＮＡＺ

（ｔｏｒｓｉｏｎａｎｇｌｅＲ１：Ｏ１ｂ—Ｎ１—Ｃ１—Ｎ２；Ｒ２：Ｏ２ａ—Ｎ２—Ｃ１—Ｎ１）

表 ２　ＴＮＡＺ原子点电荷：量子化学计算和力场电荷参数

Ｔａｂｌｅ２　Ａｔｏｍｉｃｐａｒｔｉａｌｃｈａｒｇｅ：

ＱＭ ｒｅｓｕｌｔｓａｎｄａｓｓｉｇｎｅｄｆｏｒｃｅｆｉｅｌｄｐｏｉｎｔｃｈａｒｇｅ

ａｔｏｍ ＣｈｅｌｐＧ Ｍｕｌｌｉｋｅｎ ＦＦ
Ｎ４ －０．２８９ －０．３４９ －０．２４４
Ｃ１ －０．０２１ ０．１４２ －０．１８７
Ｃ２ ０．０３５ ０．１１６ ０．１３７
Ｃ３ ０．０２９ ０．１０９ －０．１８７
Ｎ１ ０．７３７ ０．６２６ ０．７０５
Ｏ１ａ －０．３９０ －０．４０１ －０．３３６
Ｏ１ｂ －０．４０１ －０．４０６ －０．３３６
Ｎ２ ０．５３９ ０．４７６ ０．６０３
Ｏ２ａ －０．３０６ －０．３３４ －０．３３６
Ｏ２ｂ －０．３１６ －０．３５６ －０．３３６
Ｎ３ ０．７１３ ０．４４５ ０．６０３
Ｏ３ａ －０．３８０ －０．３４５ －０．３３６
Ｏ３ｂ －０．３７８ －０．３４４ －０．３３６
Ｈ１ ０．１０２ ０．１５６ ０．１４６
Ｈ２ ０．０９６ ０．１７２ ０．１４６
Ｈ３ ０．１１７ ０．１７８ ０．１４６
Ｈ４ ０．１１２ ０．１１５ ０．１４６

　Ｎｏｔｅ：ＡｔｏｍｎａｍｅｄｅｆｉｎｅｄｉｎＦｉｇｕｒｅ１．

２．２　分子力场的验证和性质预测
　　气相分子性质　采用上述方法获得的分子力学力场
对ＴＮＡＺ分子构型进行几何结构优化，计算其旋转势能
面、简正振动频率，从而得到ＴＮＡＺ的气相单分子性质。
　　液相 ＭＤ模拟　在接近实际液体密度的范围内构
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造分子取向完全无序的周期性边界盒子，可以此作为

初始条件模拟材料的液体性质。为了消除初始结构对

模拟结果的影响，液体的 ＭＤ模拟在至少 ３组相互独
立的系综下进行，并取各组的平均值。每组 ＭＤ的差
别在于初始周期性边界盒子不同。每个盒子通过在格

点上放置分子，并通过高达 ２０００Ｋ，且至少 ２００ｐｓ的
“退火”程序得到模拟所需的初始盒子。液体的密度

通过 ＮＰＴ模拟在 ３７５Ｋ，０．１ＭＰａ下计算得到。液体
蒸发焓通过 ３７５Ｋ下的 ＮＶＴ系综的 ＭＤ获得。模拟
温度控制采用 Ａｎｄｅｒｓｅｎ［２３］，压力控制采用 Ｂｅｒｅｄｅｓｅｎ
方法

［２４］
。预平衡至少 ５０ｐｓ，平衡后取样时间 ５０ｐｓ，

时间步长均为 １ｆｓ。非键能的计算采用 ｇｒｏｕｐｂａｓｅｄ
ｃｕｔｏｆｆ方法，截断半径取１０．５?。原子数１７００个。
　　晶体的 ＭＤ模拟　以实验测定的晶体单胞的原子
分坐标为起始坐标，并沿周期性方向扩展整数倍构建超

级晶胞，然后取消所有点群对称性限制，即可以此周期性

边界盒子作为初始构型模拟材料的晶体相性质。所有晶

体模拟都取 Ａｒｃｈｉｂａｌｄ［２５］的实验测定的晶体结构作为初
始输入。ＭＤ模拟使用了含有３×２×２个单胞的超晶胞，
共有１６３２个原子。模拟中去掉了其点群对称性，即允许
原子在各个方向自由运动。模拟的温度控制采用 Ｂｅ
ｒｅｎｄｓｅｎ，压力控制采用Ｐａｒｒｉｎｅｌｌｏ方法［２６］

。Ｐａｒｒｉｎｅｌｌｏ控压
方法允许超胞的６个自由度变化（３个边长和３个夹角），
更接近真实体系。晶体模拟的预平衡时间一般取２０ｐｓ，
平衡后采样时间５０ｐｓ。其余模拟细节同液相模拟。

３　结果与讨论

３．１　气相分子性质验证
　　表２～表５分别列出了对于单个 ＴＮＡＺ分子的电荷，
结构，旋转能垒，振动频率进行计算的结果，并对分子力

学计算、量子化学以及可获得的实验测定值进行了比较。

　　结构　晶体结构测定［２５，２７］
显示，ＴＮＡＺ分子结构的

一个特征是其四员环的３位 Ｃ原子上连接了２个硝基。
两硝基所成平面互相垂直。量子化学计算的分子结构

与实验测定的晶体中的分子结构一致，如表４所示。其
中 Ｎ—Ｎ键差别最大，实验测定较 ＤＦＴ计算小０．０４?。
　　分子力场对分子结构的计算结果基本上与量子化
学计算结果完全一致。说明该力场参数能准确再现第

一性原理的计算结果。

　　势能面　ＴＮＡＺ分子内共有３个硝基，分别以 Ｒ１，
Ｒ２，Ｒ３表示（见图１）。采用 Ｂ３ＬＹＰ／６３１ｇ方法计算了
碳原子上两个硝基（Ｒ１，Ｒ２）的旋转二维势能面（二面角
旋转角度定义见图１），如图２所示。结果显示，最低能量

表 ３　ＴＮＡＺ分子结构：理论计算与实验测定值的比较

Ｔａｂｌｅ３　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｇｅｏｍｅｔｒｙｏｆＴＮＡＺ：Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ

ｏｆｔｈｅｏｒｅｔｉｃｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎａｎｄＥｘｐ．Ｍｅａｓｕｒｅ

ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅ Ｅｘｐ．［２５］

Ｘｒａｙ
ＭＰ２［２８］

６３１ｇ

Ｂ３ＬＹＰ

６－３１１＋＋ｇ
（２ｄ，２ｐ） ６３１ｇ

ＭＭ

ｂｏｎｄ
／?

Ｎ３—Ｎ４ １．３５１（６） １．４０５ １．３９３ １．３９７ １．３９５
Ｃ１—Ｎ１ １．５１７（７） １．５０５ １．５２５ １．５２３ １．５２４
Ｃ１—Ｎ２ １．４９３（７） １．４９２ １．５１７ １．５１４ １．５１８
Ｃ１—Ｃ２ １．５４５（７） １．５３３ １．５４１ １．５４３ １．５４８
Ｃ１—Ｃ３ １．５３４（７） １．５３３ １．５４１ １．５４３ １．５４８
Ｃ２—Ｎ４ １．４７４（６） １．４８２ １．４８０ １．４８１ １．４８０
Ｃ３—Ｎ４ １．４８５（７） １．４８２ １．４８０ １．４８１ １．４８０
Ｎ１—Ｏ１ａ １．２２３（６） １．２３８ １．２１８ １．２２４ １．２２１
Ｎ１—Ｏ１ｂ １．２１４（５） １．２３８ １．２１２ １．２１９ １．２１８
Ｎ２—Ｏ２ａ １．２１７（６） １．２４ １．２１６ １．２２２ １．２２０
Ｎ２—Ｏ２ｂ １．２１２（６） １．２４ １．２１６ １．２２２ １．２２０
Ｎ３—Ｏ３ａ １．２１８（５） １．２３５ １．２２０ １．２２５ １．２２２
Ｎ３—Ｏ３ｂ １．２３６（５） １．２３５ １．２２０ １．２２５ １．２２２

ａｎｇｌｅ
／（°）

Ｎ１—Ｃ１—Ｎ２ １０５．６（４） １０７．３ １０７．２ １０７．２ １０５．５
Ｏ１ａ—Ｎ１—Ｏ１ｂ １２５．９（５） １２７．３ １２７．２ １２７．３ １２８．２
Ｏ２ａ—Ｎ２—Ｏ２ｂ １２６．５（５） １２７．２ １２７．２ １２７．３ １２８．７
Ｏ３ａ—Ｎ３—Ｏ３ｂ １２５．３（４） １２８．５ １２７．８ １２８．２ １２８．８
Ｃ２—Ｃ１—Ｃ３ ９０．３（４） ８９．１ ８９．３ ８９．１ ９０．０
Ｃ１—Ｃ３—Ｎ４ ８６．６（４） ８７．１ ８７．６ ８７．６ ８６．８
Ｃ３—Ｎ４—Ｎ３ １２０．４（４） １１６．４ １１９．２ １１８．５ １１７．６
Ｃ３—Ｎ４—Ｃ２ ９５．１（４） ９３．０ ９４．１ ９４．０ ９５．３
Ｈ１—Ｃ２—Ｈ２ １１１．８ １１１．３ １１１．２ １１２．３
Ｈ３—Ｃ３—Ｈ４ １１１．８ １１１．３ １１１．２ １１２．３

ｄｉｈｅｄｒａｌ
／（°） Ｃ１—Ｃ２—Ｃ３—Ｎ４ １３．６（５） １３．１ １３．７ １１．６

ｏｕｔｏｆｐｌａｎｅ
ａｎｇｌｅ

Ｎ３—Ｎ４
／Ｎ４—Ｃ３—Ｃ２ ３９．４（５） ４４．４ ４５．５ ４５．３

表 ４　硝基的旋转能垒

Ｔａｂｌｅ４　Ｅｎｅｒｇｙｂａｒｒｉｅｒｈｅｉｇｈｔｓｏｆｔｈｅｒｏｔａｔｉｏｎｓｏｆｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓ

ｎｉｔｒｏｇｒｏｕｐｓ
ＱＭ

Ｂ３ＬＹＰ ＭＰ２
ＭＭ

Ｒ１ ２．９３ １．８４ ２．６７
Ｒ２ ２．８０ １．８０ ２．５１
Ｒ３ ６６．９１ ６１．４８ ６６．０８

　Ｎｏｔｅ：ＱＭａｔＢ３ＬＹＰ／６３１ｇ ｌｅｖｅｌ，ｋＪ·ｍｏｌ－１．

图 ２　ＴＮＡＺ分子中 Ｃ原子上两硝基的旋转势能面

Ｆｉｇ．２　ＰｏｔｅｎｔｉａｌｓｕｒｆａｃｅｏｆＲ１ａｎｄＲ２（ｕｎｉｔｉｎｋＪ·ｍｏｌ－１）
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表 ５　基态简正振动频率：理论计算与实验值的比较

Ｔａｂｌｅ５　Ｎｏｒｍａｌｍｏｄｅｖｉｂｒａｔｉｏｎａｌｆｒｅｑｕｅｎｃｉｅｓａｔｇｒｏｕｎｄ

ｓｔａｔｅ．ＣｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆＥｘｐ．ａｎｄｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ ｃｍ－１

Ｎ Ｍｏｄｅ Ｅｘｐ
ＭＰ２

６３１ｇ
Ｂ３ＬＹＰ
６３１ｇ

ＦＦ

４５ δａｓ（ＣＨ２） ３０２８．３ ３２６４．８ ３１８８．４ ３１９５．６
４４ δａｓ（ＣＨ２） ２９７９．４ ３２６４．６ ３１８８．２ ３１９３．９
４３ δｓ（ＣＨ２） ２９０７．４ ３１６９．７ ３１２０．１ ３１２６．２
４１ δａｓＣ—（ＮＯ２） １５９３．２ １８３３．９ １６９３．０ １７０１．８
４０ δａｓＮ—（ＮＯ２） １５８５．６ １８３２．４ １６９０．２ １６９４．４
３９ δａｓＣ—（ＮＯ２） １５８９．２ １８２５．７ １６８２．２ １６８０．７
３８ δ（ＣＨ２） １４５８．７ １５４８．９ １５２５．３ １４７３．８
３７ δ（ＣＨ２） １４４１．５ １５２８．６ １５０５．３ １４６０．９
３６ δ（ＣＨ２）／δａｓ（ＮＣＮ） １３６２．８ １３９０．２ １４２７．１ １４１１．１
３５ σ（ＮＮ）／δ（ＣＨ２）／δａｓ（ＮＣＮ） １３２９．５ １３８３．１ １３８２．７ １３８６．４
３４ σ（ＮＮ）／δａｓ（ＮＣＮ）／δｓ（ＮＯ２） １３２４．５ １３５１．４ １３７７．０ １３８０．６
３３ ｒｉｎｇ／ＣＨ２ １２７６．７ １３３４．１ １３０９．３ １２６４．５
３１ ｒｉｎｇ／ＣＨ２ １２１５．３ １２５８．８ １２３２．２ １２０８．４
２５ ｒｉｎｇ／ＣＨ２ １０３９．９ １１８７．９ １０６４．８ １０１９．３
２３ ｒｉｎｇ／ＣＨ２ ９０５．８ ９３８．４ ９１９．１ ９３６．６
２２ ＮＮ／ｒｉｎｇ／ＣＨ２ ８６４．８ ８８６．６ ８６９．８ ８８５．９
２１ ｒｉｎｇ／ＣＨ２ ８４０．９ ８３９．９ ８５１．０ ８７７．５
２０ δＮ—（ＮＯ２）／ＣＨ２ ８１７．２ ８２０．３ ８２３．１ ８２４．２
１９ δＮ—（ＮＯ２）／ＣＨ２ ７６６．２ ７６４．３ ７７２．３ ７５４．３
１６ ｒｉｎｇ／δＣ—（ＮＯ２）／ＣＨ２ ６５８．５ ６８１．８ ６６４．８ ６４３．２
ＳＴＤ １４６．６ ９０．７ ９１．４

　Ｎｏｔｅ：ＳＴＤｖａｌｕｅｓａｒｅｔｈｅｓｔａｎｄａｒｄｄｅｖｉａｔｉｏｎｆｒｏｍｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｍｅａｓｕｒｅ．

大致对应于 Ｒ１＝０°／Ｒ２＝９０°；能量最高处大致对应于
Ｒ１＝８０°／Ｒ２＝０°，二者对应能量差约为１０５ｋＪ·ｍｏｌ－１。
两个硝基的协同旋转能垒，即图 ２中大致连接左上和
右下的谷底最高处，仅约为 ２．９３ｋＪ·ｍｏｌ－１。研究发
现该旋转位垒对 ＴＮＡＺ的晶液相转变有重要影响。
Ｒ１，Ｒ２，Ｒ３的旋转能垒理论计算值分别列于表４。
　　振动频率　分子的振动性质对含能材料的晶体性
质有重要影响。然而，大多数力场采用迁移的键参数

往往不能很好地预测分子的振动性质。本文报道的力

场对振动性质计算结果与量化和实验测定的比较列于

表５。结果表明，基于力场的分子力学计算准确地再
现了分子的振动性质。

３．２　液体的密度与蒸发焓
　　在得到的力场基础上，不引入任何其它经验数据，
采用分子动力学模拟直接计算了 ＴＮＡＺ液体在 ３７３Ｋ
下的平均密度和蒸发焓，其结果见表６。所得结果与实
验值高度一致。其中，蒸发焓 ΔＨｖａｐ按照如下公式计算：

ΔＨｖａｐ ＝Ｅｉｎｔｅｒ＋ＲＴ
式中，Ｅｉｎｔｅｒ是体系的内聚能，即分子间相互作用；Ｒ为

摩尔气体常数，８．３１４Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１；Ｔ为温度，Ｋ。
３．３　晶体结构与晶格能
　　为检验该力场在无缺陷晶相中的准确性，采用能量
优化方法（对应０Ｋ下的状态）和２４３Ｋ下的分子动力

学模拟计算了晶体的结构和能量。并将结果与实验值

和 Ｔｈｏｍｐｓｏｎ等的理论值［４］
作了比较（见表７）。结果显

示：１）文献中报道的两种实验结果之间存在微小差别；
２）理论计算与实验值均取得较好的一致；３）本文计算
的理论密度、结构结果较 Ｔｈｏｍｐｓｏｎ等更接近实验结果。
晶格能 Ｅｌａｔｔｉｃｅ实验值的计算采用下式

［２９］
：

Ｅｌａｔｔｉｃｅ ＝－ΔＨｓｕｂ－２ＲＴ

其中，ΔＨｓｕｂ为升华焓。ＴＮＡＺ升华焓数据来自文献
［３０］
。

表 ６　ＴＮＡＺ的液体密度和蒸发焓

Ｔａｂｌｅ６　ＬｉｑｕｉｄｄｅｎｓｉｔｙａｎｄＨｖａｐｏｆＴＮＡＺ

Ｅｘｐ［１６］ ＭＤ

ρ／１０３ｋｇ·ｍ－３ １．５９ １．５８５
ΔＨｖａｐ／ｋＪ·ｍｏｌ

－１ ６５．７ ６５．０７

表 ７　ＴＮＡＺ晶体的晶胞参数

Ｔａｂｌｅ７　Ｐｒｅｄｉｃｔｉｏｎｏｆｃｅｌｌｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｎｄｄｅｎｓｉｔｙ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｅｘｐ［２５］

（Ａｒｃｈｉｂａｌｄ）
Ｅｘｐ［２７］

（Ｓｉｋｄｅｒ）
ＭＭＯｐｔ ＭＤ

（ｔｈｉｓｗｏｒｋ）
ＭＤ［４］

（ＡｍｂｅｒＳＲＴ）
ａ／? ５．７３３ ５．７５８ ５．５５４ ５．６１８ ６．０３１
ｂ／? １１．１２７ １１．１３１ １１．００１ １１．３９７ １１．６１０
ｃ／? ２１．４９６ ２１．５２４ ２０．６４８ ２２．３２５ ２２．０２９

α／（°） ９０ ９０ ９０ ９０．０ ９０．１
β／（°） ９０ ９０ ９０ ９０．０ ９０．０
γ／（°） ９０ ９０ ９０ ９０．０ ９０．２

ｄｅｎｓｉｔｙ
／１０３ｋｇ·ｍ－３

１．８６１ １．８５ ２．０５４ １．７８５ １．６５０

ｌａｔｔｉｃｅｅｎｅｒｇｙ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

１０１．６ ９９．５ －

　Ｎｏｔｅ：Ｅｘｐａｎｄｔｈｉｓｗｏｒｋａｔ２４３Ｋ，ＡｍｂｅｒＳＲＴａｔ３００Ｋ．ＭＭｏｐｔｍｅａｎｓ

ｅｎｅｒｇｙｍｉｎｉｍｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｕｎｉｔｃｅｌｌ．

３．４　热胀和固液相变性质
　　对常压下 ＴＮＡＺ的密度随温度的变化进行了模
拟：以５０Ｋ为间隔在５０～６５０Ｋ区间选取 １３个温度
点进行 ＮＰＴ系综模拟。所获得密度温度曲线见图３。
　　模拟中发现，在３５０Ｋ以下，晶胞中的分子在晶格
位置附近振动，保持晶体状态。在４００Ｋ以上，晶胞中
的分子迅速脱离晶格位置，平衡后呈混乱无序的液体

分布状态。在３５０～４００Ｋ之间发生了固液相变。从
图３中发现，常压下 ＴＮＡＺ随温度变化分三个阶段：
在０～２５０Ｋ区间，密度减小平缓，斜率稳定，反映了固
体的膨胀系数；在 ４００Ｋ以上为液体状态，其斜率稳
定，膨胀系数可以准确得到。而在 ２５０～４００Ｋ间，密
度迅速减小，呈不同于固体和液体的特殊斜率。另外

在４００Ｋ时液相的密度约为１．５３０ｇ·ｃｍ－３
，在 ３００Ｋ

时固体的密度约为 １．７６２ｇ·ｃｍ－３
，对应体积减小

１３．２％。实验观察体积减小 １０％ ～１２％，模拟结果与
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实验基本一致。Ｊｉｎ等［３１］
对无缺陷原子晶体的模拟发

现，无缺陷晶体有过热现象，晶体过热极限一般比熔点

高约２０％。从本工作模拟结果来看预测的熔点低于
预期值。其原因有待进一步探讨。

图 ３　常压下 ＴＮＡＺ凝聚相密度随温度变化的曲线

Ｆｉｇ．３　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｉｓｏｂａｒｉｃｃｕｒｖｅｏｆｓｏｌｉｄａｎｄｌｉｑｕｉｄＴＮＡＺ

３．５　等温压缩性质
　　晶体材料在瞬间高压下的晶体动力学行为是含能
材料研究关心的一个性质，本工作考察了 ＴＮＡＺ无缺
陷晶体材料在３００Ｋ下晶体密度随压力增加的变化情
况（见图 ４）。考察的压力范围为 ０～１０ＧＰａ。模拟结
果表明，１０ＧＰａ下，ＴＮＡＺ晶体体积较 ０．０００１ＧＰａ下
的体积减小约２８％。

图 ４　３００Ｋ下 ＴＮＡＺ晶体密度随压力变化的曲线

Ｆｉｇ．４　ＣａｌｃｕｌａｔｅｄｉｓｏｔｈｅｒｍａｌｃｕｒｖｅｓｏｆｓｏｌｉｄＴＮＡＺａｔ３００Ｋ

　　将图４曲线通过拟合如下三级ＢｉｒｃｈＭｕｒｎａｇｈａｎ公式：
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　　获得了其晶体体积模量 Ｂ０及其对压力的一阶导

Ｂ′０，该结果同 Ｔｈｏｍｐｓｏｎ
［４］
的模拟结果作比较（见表

８），二者基本一致。目前尚无 ＴＮＡＺ等温压缩性质的
实验报道。

表 ８　３００Ｋ下ＴＮＡＺ晶体的体积模量及其一阶导的理论计算值

Ｔａｂｌｅ８　Ｃａｌｃｕｌａｔｅｄｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓａｎｄｉｔｓｆｉｒｓｔｄｅｒｉｖａｔｉｖｅａｔ３００Ｋ

ｍｅｔｈｏｄ Ｂ０ Ｂ′０
ｔｈｉｓｗｏｒｋ ４．６ １７．５

Ｔｈｏｍｐｓｏｎｅｔａｌ［４］ ５．９ １４．９

４　结　论

　　（１）采用ＴＥＡＭ的第一原理力场方法，推导了适用
于 ＴＮＡＺ的分子力学力场。采用该力场对 ＴＮＡＺ气、
固、液三相进行了模拟计算，获得的气相分子的结构、振

动频率、势能面与量子化学计算结果一致，所获得液体

密度、蒸发焓，晶体结构、晶格能等性质与实验值高度一

致。与文献中报道的传统力场比较，准确性明显提高。

　　（２）在０～６００Ｋ温度范围内的液、固相模拟显示，
ＴＮＡＺ的热胀曲线显示为具有三个不同热胀率的不同区
段。３００Ｋ下 ＴＮＡＺ晶体相体积较 ４００Ｋ下减小约
１３％。此结果与实验观察一致。预测的固液相变曲线
复杂，熔点较实验数据偏低，原因有待进一步探索。

　　（３）在３００Ｋ下对 ＴＮＡＺ晶体进行 ０～１０ＧＰａ的
压力下模拟，获得了其体积模量及其对压力的一阶导

的理论预测结果，３００Ｋ下等温压缩到１０ＧＰａ，体积减
小约２８％，该结果与 Ｔｈｏｍｐｓｏｎ模拟结果基本一致。
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