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ＨＭＸ状态方程与弹性性能的分子动力学研究

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：利用 ＣＯＭＰＡＳＳ力场，采用 ＮＰＴ系综对 βＨＭＸ晶体进行了温度为２９５Ｋ，压力为０～２７ＧＰａ的分子动力学

模拟并进行静态力学分析。研究了 βＨＭＸ的压缩各向异性，得到了２９５Ｋ下 βＨＭＸ的等温线，用不同状态方程对

结果进行拟合，求得了零压下 βＨＭＸ体积模量 Ｋ０及其关于 ｐ的一阶导数 Ｋ
′
０。计算结果表明，用不同方程拟合得

到的 Ｋ０和 Ｋ
′
０存在差异。通过静态力学分析，得到了弹性系数以及各模量随压力的变化情况，通过对 Ｇ／Ｋ与

Ｃ１２Ｃ４４（柯西压）的研究发现 βＨＭＸ的硬度随着压力的增大而增大，在大压力作用下材料由脆性到韧性转变。
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１　引　言

含能材料的高压热动力学性质与化学性质是研究

炸药非理想爆轰及安定性与感度关系的基础。这些性

质包括状态方程、晶体结构、相变以及一定压力和温度

范围内的化学分解等。炸药在某些条件下发生快速的

化学反应，很难获得许多关键参数。分子动力学

（ＭＤ）模拟方法成为炸药性能研究的新方法，它可以
补充某些不太充分的实验数据，还可以计算预估某些

无法通过实验获得的材料性质
［１］
。

　　奥克托今（１，３，５，７ｔｅｔｒａｎｉｔｒｏ１，３，５，７ｔｅｔｒａｚｏ
ｃｉｎｅ，ＨＭＸ）是当前已使用的能量水平最高、综合性能最
好的单质炸药，在高聚物粘结炸药（ＰＢＸ）和高性能固体
推进剂中均有广泛应用

［２］
。国外研究人员采用硝胺类

物质的专用力场对 ＨＭＸ状态方程与弹性性能进行了模
拟计算

［３－７］
。国内，肖继军

［８］
采用普适性ＣＯＭＰＡＳＳ力

场对 ＨＭＸ的力学性能也进行了研究，他通过正则系综
（ＮＶＴ系综）对 ＨＭＸ晶体进行模拟，得到了 ２９５Ｋ下

βＨＭＸ弹性系数 Ｃ１１、Ｃ２２、Ｃ３３、Ｃ４４、Ｃ５５、Ｃ６６、Ｃ１２、Ｃ１３、Ｃ２３、
Ｃ１５、Ｃ２５、Ｃ３５、Ｃ４６分别为 １２．８、１０．９、１１．４、５．９、４．６、４．８、
３．４、４．９、５．２、－０．４、－２．７、－０．４、－１．８ＧＰａ，Ｃｉｊ（ｉ，ｊ＝
１，２，…，６）为广义虎克定律弹性系数矩阵元，单斜晶体

βＨＭＸ共有１３个独立的弹性系数；各向同性假设下，

弹性模量 Ｅ、剪切模量 Ｇ分别为６．９和３．６ＧＰａ。朱伟、
肖继军等人

［９］
采用等温等压系综（ＮＰＴ系综）对 ＲＤＸ

进行了１９５～４４５Ｋ的分子动力学模拟，１９５～３４５Ｋ时，
纯 ＲＤＸ的弹性系数和模量均随温度升高呈递减趋势；
３４５～４４５Ｋ时，弹性系数和模量几乎不变。
　　状态方程是研究炸药的感度和安全性的基础，弹
性性能是材料本构模型的重要组成部分，炸药的状态

方程以及力学性能是人们的关注点，通过实验获得这

些数据不仅困难且成本高昂。因此利用分子动力学对

ＨＭＸ进行不同压力与温度条件下的力学性能研究及
其状 态 方 程 计 算 十 分 必 要。为 此，本 研 究 采 用

ＣＯＭＰＡＳＳ力场对 ＨＭＸ晶体进行了不同压力下的分子
动力学模拟，计算了 ２９５Ｋ下 ＨＭＸ的状态方程，并探
讨了弹性性能随压力的变化规律。

２　计算理论与模型

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

该力场能够准确地预报孤立态和凝聚态的结构、构象、

振动以及内聚能等热力学性质以及其它相关性

质
［１０－１１］

。研究工作表明，该力场适用于 ＨＭＸ和其它
硝胺类化合物等力学性质的模拟计算

［８，１２－１５］
。

　　ＨＭＸ有 ４种晶型，βＨＭＸ是常温常压下最稳定
的晶型。为此，本研究选择 βＨＭＸ为研究对象，以中
子衍射晶体数据为依据

［１６］
，搭建了 ＨＭＸ（４×２×３）超

晶胞模型，以ＭａｔｅｒｉａｌＳｔｕｄｉｏ软件包ＤＩＳＣＯＶＥＲ模块进
行了 ＭＤ模拟，采用的是 ＣＯＭＰＡＳＳ力场和等温等压
（ＮＰＴ）系综［１７］

。ＮＰＴ系综是系统的原子数 Ｎ、压力 ｐ
和温度Ｔ保持不变，通过调节系统的速度或加一约束
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力来实现温度的恒定，通过标度系统的体积来实现压

力的恒定。由于需要模拟不同压力下的体系，因此选

择 ＮＰＴ系综。模拟计算的温度为 ２９５Ｋ，压力范围为
０～２７ＧＰａ，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。根据压

力及相应的体积，拟合等温压缩线，计算不同压力下的

弹性性能。

３　数据分析方法

３．１　等温压缩线

　　Ｏｌｉｎｇｅｒ等人［１８］
在 １９７８年发表了 βＨＭＸ的等温

压缩线，他们根据 Ｈｕｇｏｎｉｏｔ关系［１９］
进行了计算

Ｖ
Ｖ０
＝１－

ｕｐ
ｕｓ
，　ｐ＝ｐ０＋ρ０ｕｐｕｓ （１）

式中，Ｖ为 βＨＭＸ比体积，Ｖ０为大气压下 βＨＭＸ比体
积，ｐ为压力，ｐ０为大气压力，ｕｐ为粒子速度，ｕｓ为冲
击波速。

　　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 Ｏｌｉｎｇｅｒ等人将通过 Ｈｕｇｏｎｉｏｔ
关系计算得到的粒子速度 ｕｐ和冲击波速 ｕｓ称之为伪
粒子速度 ｕｐ和伪冲击波速 ｕｓ。
　　通过（ｐ，Ｖ）数据得到伪粒子速度 ｕｐ和伪冲击波
速 ｕｓ：

ｕｐ ＝［（ｐ－ｐ０）（Ｖ０－Ｖ）］
１／２
，

ｕｓ ＝Ｖ０
ｐ－ｐ０
Ｖ０

[ ]－Ｖ

１／２

（２）

　　通过冲击波关系式
ｕｓ ＝ｃ＋ｓｕｐ （３）

　　得到状态方程（ＥＯＳ）：

ｐ（Ｖ）＝
Ｖ０－Ｖ

［Ｖ０－ｓ（Ｖ０－Ｖ）］
２ｃ
２

（４）

　　式（３）中的拟合参数 ｃ、ｓ与体积模量 Ｋ０和 Ｋ０关于

ｐ的一阶导数 Ｋ′０存在如下关系：Ｋ０＝ρ０ｃ２，Ｋ
′
０＝４ｓ－１。

　　Ｙｏｏ和 Ｃｙｎｎ在 １９９９年发表了另一个等温压缩
线

［２０］
，他们采用３阶 ＢｉｒｃｈＭｕｒｎａｇｈａｎ（ＢＭ）ＥＯＳ［２１］，

ｐ（Ｖ）＝３
２
Ｋ０［η

－７／３－η－５／３］×　　　　　　　　　

［１＋３
４
（Ｋ′０－４）（η

－２／３－１）］ （５）

其中，η＝Ｖ／Ｖ０是压力 ｐ下的压缩率。本文分别采用
３阶 ＢＭ方程和 Ｈｕｇｏｎｉｏｔ关系对 ＭＤ模拟数据进行拟
合，并与实验结果以及其他力场对 ＨＭＸ的 ＭＤ模拟结
果进行了对比分析。

３．２　弹性性能
　　应力应变关系的广义虎克定律为

σｉ ＝Ｃｉｊεｊ，　ｉ，ｊ＝１，２，…，６ （６）
式中，σｉ为应力，εｊ为应变，Ｃｉｊ为性系数矩阵元：

（Ｃｉｊ）６×６ ＝

Ｃ１１ Ｃ１２ Ｃ１３ Ｃ１４ Ｃ１５ Ｃ１６
Ｃ２１ Ｃ２２ Ｃ２３ Ｃ２４ Ｃ２５ Ｃ２６
Ｃ３１ Ｃ３２ Ｃ３３ Ｃ３４ Ｃ３５ Ｃ３６
Ｃ４１ Ｃ４２ Ｃ４３ Ｃ４４ Ｃ４５ Ｃ４６
Ｃ５１ Ｃ５２ Ｃ５３ Ｃ５４ Ｃ５５ Ｃ５６
Ｃ６１ Ｃ６２ Ｃ６３ Ｃ６４ Ｃ６５ Ｃ





















６６

（７）

　　根据热力学关系，矩阵具有对称性，独立分量减少
至２１个。根诺埃曼原理，不同类型晶体的结构对称性
对 Ｃｉｊ限制，其结果使独立分量数进一步减少，单斜晶

体 βＨＭＸ共有 １３个独立的弹性系数［２２］
。对于各向

同性体，只有两个独立的弹性系数 Ｃ１１和 Ｃ１２。为简洁
表示，令 Ｃ１２ ＝λ，Ｃ１１Ｃ１２ ＝２μ，λ与 μ称为拉梅系数
（Ｌａｍｅｃｏｎｓｔａｎｔ），拉伸模量 Ｅ、泊松比 υ、剪切模量Ｇ和
体积模量 Ｋ，均可用 λ和 μ表示［２４］

。如果将 βＨＭＸ
看作各向同性，其有效各向同性模量通过 Ｒｅｕｓｓ平均
方法求得

［２３］
。有效体模量 Ｋ和有效剪切模量 Ｇ通过

柔度系数计算获得，得到 Ｋ、Ｇ后，依据各向同性体的
线性弹性规则，求得拉伸模量 Ｅ和柏松比 υ。
　　本文基于静态力学分析原理求得 βＨＭＸ的弹性
系数。在 βＨＭＸ为各向同性的假设条件下，求得体积
模量、拉伸模量、剪切模量和泊松比。

４　结果和讨论

４．１　晶体结构随压力的变化
　　在高静水压下 βＨＭＸ晶体结构会发生变化，实验
结果表明

［２０］
，βＨＭＸ具有明显的压缩各向异性，晶胞

参数 ａ、ｂ、ｃ均随着压力的增大而减小，但 ｂ的压缩程
度最大，ａ次之，ｃ最小。
　　图１是 βＨＭＸ晶胞参数的具体值随压力的变化，
实心符号代表实验值，空心符号代表模拟值。模拟结果

体现了晶胞压缩的各向异性，与实验相比，晶胞参数 ａ
与实验值吻合较好，晶胞参数 ｂ系统偏小，晶胞参数 ｃ
系统偏大，晶胞参数变化趋势与实验吻合。图２是晶胞
参数与初始值的比值随压力的变化，与图 １相比，更能
说明晶胞的各向压缩异性和压缩程度 ｂ＞ａ＞ｃ的关系。
１０ＧＰａ时，与原始状态相比，晶胞参数 ａ、ｂ、ｃ分别为初
始值的９０．４％、８５．６％、９７．２％。从压缩程度来看，晶胞
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参数 ｃ与实验吻合较好，ａ与 ｂ都系统偏小。从模拟结
果来看，ＣＯＭＰＡＳＳ力场在处理 βＨＭＸ时，在 ａ、ｂ方向，
晶体显得比实际“软”些，更易被压缩。晶胞参数 β角在
压缩过程中变化很小，保持在１２４°左右。

图 １　βＨＭＸ晶胞参数随压力的变化图

Ｆｉｇ．１　Ｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图 ２　晶胞参数与初始值的比值随压力的变化

Ｆｉｇ．２　Ｔｈｅｌａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｃｏｍｐｒｅｓｓｉｏｎｒａｔｉｏ

ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

　　虽然 Ｓｏｒｅｓｃｕ［４］采用的刚性分子模型所模拟的结
果与实验结果吻合较好，但 ａ与 ｂ、ｃ方向的压缩程度
十分相近，没有体现实际的压缩各向异性。与 Ｓｏｒｅｓｃｕ
模拟结果相比，ＣＯＭＰＡＳＳ力场的模拟结果更好的体现
了晶体压缩的各向异性，并且压缩变化趋势与实验吻

合很好，从这点来看，ＣＯＭＰＡＳＳ力场可以适用 βＨＭＸ
的模拟，特别是 βＨＭＸ的压缩模拟。
４．２　βＨＭＸ等温线
　　图３是 βＨＭＸ的等温 ｐＶ状态关系，包括实验与
ＭＤ模拟结果，实心方框和实心圆分别代表 Ｏｌｉｎｇｅｒ［１８］

和 Ｙｏｏ和 Ｃｙｎｎ［２０］的实验结果，空心三角形、菱形和圆
分别代表 Ｓｅｗｅｌｌ［７］、Ｓｏｒｅｓｃｕ［４］和本文的分子动力学模
拟结果，数据用 ３阶 ＢｉｒｃｈＭｕｒｎａｇｈａｎ方程拟合，结果
用实线表示。从图３可以看出，本文的模拟压缩趋势
与实验吻合很好，从数值来看，压缩度比实验系统地偏

大，在压力较小时，βＨＭＸ晶体较易被压缩，随着压力
的增大，晶体越来越难被压缩。而 Ｓｅｗｅｌｌ模拟的压缩

度比实验系统地偏小，说明 ＣＯＭＰＡＳＳ力场与 Ｓｅｗｅｌｌ
所采用的基于量子化学的分子内和分子间力场

［２５］
相

比，在处理 βＨＭＸ时晶体显得更易被压缩。

图 ３　βＨＭＸ的等温压缩线

Ｆｉｇ．３　ＩｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒβＨＭＸ

　　按 Ｈｕｇｏｎｉｏｔ关系得到的 ｕｓｕｐ关系如图４所示，符
号意义与图３相同，虚线为 ｕｓ＝ｃ＋ｓｕｐ关系拟合得到

的关系，实线为 ｕｓ＝ｃ＋ｓｕｐ＋ｔｕ
２
ｐ关系拟合得到的关

系。对于金属来说，一般符合 ｕｓ＝ｃ＋ｓｕｐ的线性关系，
而对于某些分子晶体，由于分子的堆积以及分子间的

相互作用，ｕｓ与 ｕｐ之间存在 ｕｓ＝ｃ＋ｓｕｐ＋ｔｕ
２
ｐ关系。

由于缺少βＨＭＸ小于１ＧＰａ的实验数据，因此，实验值
并没有显出明显的非线性，通过实验得到的声速是通

过将拟合曲线外延而得到的。本文的模拟数据出现了

明显的非线性，因此，压力小于１ＧＰａ时的数据决定了
ｕｓｕｐ关系是否为非线性。但是从模拟的结果来看，用
两种ｕｓｕｐ关系得到的 ｃ和 ｓ存在差异，进而由 ｃ和 ｓ求
得的体积模量也就会存在明显差异。因此压力小于

１ＧＰａ时的数据十分重要，但由于实验的困难与局限，
目前这个压力范围的数据还比较缺乏。而分子动力学

为获得压力小于 １ＧＰａ时的数据提供了途径，从模拟
的结果来看，压力小于１ＧＰａ的数据确实决定了 ｕｓｕｐ
关系的非线性。

图 ４　以 ｕｓｕｐ表示的 βＨＭＸ的等温压缩线

Ｆｉｇ．４　ＴｈｅｉｓｏｔｈｅｒｍｓｆｏｒβＨＭＸｉｎｔｈｅｐｓｅｕｄｏ（ｕｓ，ｕｐ）ｐｌａｎｅ
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４．３　体积模量及其压力导数
　　不同的拟合方程得到的体积模量有明显差异。
Ｍｅｎｉｋｏｆｆ等人［２６］

曾对两组实验数据
［１６－１７］

进行过详细分

析，讨论了拟合方程的选择对结果的影响。本研究采用

ＢＭ方程和ｕｓ＝ｃ＋ｓｕｐ，ｕｓ＝ｃ＋ｓｕｐ＋ｔｕ
２
ｐ关系对数据进行

了拟合，求得了体积模量Ｋ０和Ｋ
′
０，结果见表１。从表１可

以看出，采用相同的拟合公式对不同组的数据进行拟合

得到的 Ｋ０和 Ｋ
′
０有较明显差异，采用不同的拟合公式对

同一组数据进行拟合得到的 Ｋ０和 Ｋ
′
０也存在一定差异。

相比而言，对不同组数据进行拟合时，采用 ｕｓｕｐ关系获

得的Ｋ０和Ｋ
′
０的差异较小。由 Ｙｏｏ和 Ｃｙｎｎ的实验数据

计算得到的Ｋ０和Ｋ
′
０在ｐ＜１２ＧＰａ时为１４．０ＧＰａ＜Ｋ０＜

１６．９ＧＰａ和５．９＜Ｋ′０＜９。由Ｏｌｉｎｇｅｒ等人的实验结果得到

的为８．４ＧＰａ＜Ｋ０ ＜１４．０ＧＰａ以及 ８．５＜Ｋ
′
０ ＜２６．２。

Ｓｏｒｅｓｃｕ的ＭＤ模拟结果与 Ｏｌｉｎｇｅｒ等人的实验结果相近，
Ｓｅｗｅｌｌ等人的ＭＤ模拟结果与 Ｙｏｏ和 Ｃｙｎｎ的实验相近。
通过ｕｓｕｐ得到的 Ｋ０和 Ｋ

′
０比用 ＢＭ方程得到的要更加

与实验相近。本文计算得到的 Ｋ０与实验相比偏小，这与
实际处理中βＨＭＸ更易被压缩相吻合。

表 １　体积模量 Ｋ０及其关于压力的一阶导数 Ｋ
′
０

Ｔａｂｌｅ１　ＢｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓＫ０ａｎｄｉｔｓｉｎｉｔｉａｌｐｒｅｓｓｕｒｅｄｅｒｉｖａｔｉｖｅＫ
′
０

ＢｉｒｃｈＭｕｒｎａｇｈａｎ
Ｋ０／ＧＰａ Ｋ′０

ｕｓ＝ｃ＋ｓｕｐ
Ｋ０／ＧＰａ Ｋ′０

ｕｓ＝ｃ＋ｓｕｐ＋ｔｕ
２
ｐ

Ｋ０／ＧＰａ Ｋ′０
Ｏｌｉｎｇｅｒｅｔａｌ（＜７．５ＧＰａ）１） ８．４ ２６．２ １３．５ ９．４ １４．０ ８．５

ＹｏｏａｎｄＣｙｎｎ（＜１２ＧＰａ）２） １６．７ ６．８ １６．９ ５．９ １４．０ ９．０

ＹｏｏａｎｄＣｙｎｎ（＜２７ＧＰａ）２） １４．５ ８．７ １７．６ ５．６ １５．９ ７．３

Ｓｏｒｅｓｃｕｅｔａｌ（≤７．４７ＧＰａ）３） ９．６ ２２．０ １３．８ ９．４ １２．９ １１．３

Ｓｅｗｅｌｌｅｔａｌ（≤１０．６ＧＰａ）４） １６．３ １１．４ １８．１ ７．６ １７．２ ９．３
Ｔｈｉｓｗｏｒｋ（＜１２ＧＰａ） ６．９ １５．３ ８．３ ７．９ ７．９ ９．９
Ｔｈｉｓｗｏｒｋ（＜２７ＧＰａ） ７．０ １５．２ ９．２ ６．８ ８．１ ９．１

　　Ｎｏｔｅ：１）ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔｖａｌｕｅｓｆｒｏｍＲｅｆ．［１８］．２）ＥｘｐｅｒｉｍｅｎｔｖａｌｕｅｓｆｒｏｍＲｅｆ．［２０］．３）ＰｒｅｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｆｒｏｍＲｅｆ．［４］．４）ＰｒｉｄｉｃｔｅｄｖａｌｕｅｓｆｒｏｍＲｅｆ．［７］．

　　Ｙｏｏ和 Ｃｙｎｎ［２０］和 Ｈｏｏｋｓ等人［２７］
曾对 βＨＭＸ随压

力增大而发生相变的问题作过详细的实验与讨论，得出

不同的结论。Ｙｏｏ和 Ｃｙｎｎ发现 βＨＭＸ在压力为
１２ＧＰａ时发生相变，此时的相变是分子构象的转变，并
没有晶体结构的转变，晶型仍为单斜晶体，体积没有发

生与相变相关的变化，弹性系数的数量也没变化。Ｙｏｏ
和 Ｃｙｎｎ［２０］的静水压实验显示，２７ＧＰａ时 ｐＶ有明显的
不连续变化，此时可能发生了相变。但 Ｈｏｏｋｓ［２７］在

βＨＭＸ的准等熵压缩实验中没有发现２７ＧＰａ的相变现
象，即没有发生体积的不连续变化。本研究中模拟结果

也没有发现体积的不连续变化，因此还不能判断是否发

生了相变。

　　关于 Ｈｕｇｏｎｉｏｔ关系与 ＢｉｒｃｈＭｕｒｎａｇｈａｎ方程对拟
合结果的影响，Ｍｅｎｉｋｏｆｆ［２６］认为，数据的不确定性以及
拟合方程的选用都会对计算模量产生影响。通过数据

分析他们发现：拟合方程对体积模量的影响要更大，

即不同的拟合方程对结果的影响更大。Ｈｕｇｏｎｉｏｔ关系
描述的是绝热过程，ＢｉｒｃｈＭｕｒｎａｇｈａｎ方程描述的是等
温过程，由于炸药材料在受到冲击作用时会发生化学

反应，因此要获得未反应炸药的Ｈｕｇｏｎｉｏｔ数据，只能采
用金刚石压腔静水压技术，此时，ＢｉｒｃｈＭｕｒｎａｇｈａｎ方

程的拟合结果比较符合物理意义。但对炸药的冲击反

应数值模拟需要炸药的 Ｈｕｇｏｎｉｏｔ关系，此时就需要
Ｈｕｇｏｎｉｏｔ关系的拟合结果，因此公式的选择上存在矛
盾。Ｍｅｎｉｋｏｆｆ认为，与热效应相比，压缩效应占主导地
位。冲击绝热在压力不大时过程主要是压缩过程，当

压力增大到体积模量的量级范围外时，温度显著升高，

这时才会有明显的热效应。因此，在压力小于体积模

量量级时，冲击绝热线应该与等温线近似，这时可采用

Ｈｕｇｏｎｉｏｔ关系与 ＢｉｒｃｈＭｕｒｎａｇｈａｎ方程，但不同的公式
会存在一定差异。根据文献资料，一般通过拟合实验

数据获得体积模量及体积模量关于压力的一阶导数

时，都是选用两种方法进行拟合并进行对比。

　　采用Ｈｕｇｏｎｉｏｔ关系时，材料不同，选用的方程也有
所不同，对于 ＨＭＸ来说，拟合曲线具有明显的曲率，
采用ｕｓ＝ｃ＋ｓｕｐ＋ｔｕ

２
ｐ关系式更合适。

４．４　βＨＭＸ弹性性能

　　肖继军曾用 ＣＯＭＰＡＳＳ力场，分别用 ＮＰＴ系综［８］

和 ＮＶＴ系综［１２］
对纯 βＨＭＸ进行力学分析，ＮＰＴ系综

和 ＮＶＴ系综模拟结果有一定偏差。原因是采用 ＮＶＴ
系综时，体积不变会造成压力比大气压高，而压力对弹

性性能的结果有很明显的影响。本文模拟结果与其
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ＮＰＴ系综模拟得到的结果基本相同，与实验结果［２８］
相

比偏小。除 Ｃ１５、Ｃ３５、Ｃ４６与实验结果符号相反外，所有
计算结果均处于同一数量级且差别不大，属合理的可

以接受的范围。

　　本文还对温度为 ２９５Ｋ，不同压力下的 βＨＭＸ的
弹性性能进行了研究（见图５和图６）。由图 ５可见各
弹性系数随压力的增大而单调变化，且有明显曲率，基

本存在两个阶段，低压力阶段斜率大，高压力阶段斜率

变小。其中 Ｃ１１、Ｃ２２、Ｃ３３、Ｃ４４、Ｃ５５、Ｃ６６、Ｃ１２、Ｃ１３、Ｃ２３、Ｃ１５
单调增大，Ｃ２５、Ｃ３５、Ｃ４６单调减小。Ｃ１１、Ｃ２２、Ｃ３３在常压
下数值相近，但随着压力的增大，增幅不同，Ｃ１１明显比

Ｃ２２、Ｃ３３大，Ｃ２２比 Ｃ３３稍大，但依然相差很小。Ｃ４４、Ｃ５５、
Ｃ６６在常压下数值相近，随着压力的增大，增幅大小为
Ｃ５５＞Ｃ６６＞Ｃ４４，Ｃ４４、Ｃ５５、Ｃ６６的差异逐渐变大。Ｃ１２、Ｃ１３、
Ｃ２３增幅相近，在压力 ０～２７ＧＰａ范围内一直保持相
近。Ｃ１５随着压力的增大逐渐由负值变为正值。Ｃ２５、
Ｃ３５、Ｃ４６一直为负值，随着压力的增大而线性减小，减
小的幅度为 Ｃ２５＞Ｃ４６＞Ｃ３５。由于 Ｃ１１、Ｃ２２、Ｃ３３组，Ｃ１２、
Ｃ１３、Ｃ２３组和 Ｃ４４、Ｃ５５、Ｃ６６组数值随着压力的增大由相
差不大逐渐变为相差明显，说明 βＨＭＸ的各向异性随
着压力的增大而变强。

ａ．Ｃ１１，Ｃ２２，Ｃ３３ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ｂ．Ｃ４４，Ｃ５５，Ｃ６６ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

ｃ．Ｃ１２，Ｃ１３，Ｃ２３ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ ｄ．Ｃ１５，Ｃ２５，Ｃ３５，Ｃ４６ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图 ５　βＨＭＸ弹性系数随压力的变化

Ｆｉｇ．５　ＴｈｅｅｌａｓｔｉｃｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔｓｏｆβＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

　　图６是弹性模量 Ｅ、剪切模量 Ｇ和体积模量 Ｋ随
压力的变化。材料硬度与其弹性模量 Ｅ和剪切模量 Ｇ
密切相关，一般来说，Ｅ与 Ｇ的值越大，材料的硬度越
高

［２９］
。按照 Ｊｈｉ等［３０］

的观点，材料的硬度与弹性常数

Ｃ４４存在单调对应关系，即 Ｃ４４越大，材料硬度越高。从
图７来看，Ｅ和 Ｇ随着压力的增大而增大，Ｃ４４也随着
压力单调增大，说明 βＨＭＸ有变硬的趋势。基于
Ｐｕｇｈ等［３１］

的经验判据，即：Ｇ／Ｋ值越大，材料越脆，反

之，延性越好。Ｃ１２Ｃ４４为柯西压，柯西压若为负值则材
料显脆性，若是正值则表明材料显韧性即延展性，其值

越高表明体系的延展性越好
［３２］
。βＨＭＸ的泊松比 υ、

Ｇ／Ｋ以及柯西压在图 ７中表示，可见 υ随着压力的增
大而增大，Ｇ／Ｋ随着压力的增大而减小，柯西压由负值
逐渐变为正值且随着压力的增大而增大，这说明在压

力作用下 βＨＭＸ逐渐由脆性变为韧性，而且其韧性随
着压力的变大而变好。
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图 ６　βＨＭＸ的 Ｅ，Ｋ，Ｇ随压力的变化

Ｆｉｇ．６　ＴｈｅＥ，Ｋ，ａｎｄＧｏｆβＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

图 ７　βＨＭＸ泊松比 υ，Ｇ／Ｋ，柯西压随压力的变化

Ｆｉｇ．７　ＴｈｅＰｏｉｓｓｏｎｒａｔｉｏυ，Ｇ／Ｋ，ａｎｄＣａｕｃｈｙｐｒｅｓｓｕｒｅ

Ｃ１２Ｃ４４ｏｆβＨＭＸａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

５　结　论

　　利用 ＣＯＭＰＡＳＳ力场，采用 ＮＰＴ系综对温度为
２９５Ｋ下的 βＨＭＸ晶体进行了分子动力学模拟和静
态力学分析，进一步验证了 ＣＯＭＰＡＳＳ力场在大压力
范围对 βＨＭＸ的适用性，通过模拟发现 βＨＭＸ具有
压缩各向异性，模拟得到的等温压缩线与实验吻合，计

算得到的零压下体积模量 Ｋ０和 Ｋ０关于 ｐ的一阶导数

Ｋ′０会随着选用拟合公式的不同而存在差异。通过静
态力学分析，得到了弹性系数及各模量随压力的变化。

通过结果发现：各弹性系数均随压力的增大而单调变

化，βＨＭＸ有随着压力变大而变硬的趋势，在压力作
用下 βＨＭＸ逐渐由脆性变为韧性，而且其韧性随着压
力的变大而变好。
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