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摘 要： 为探究微缺陷对五唑阴离子盐冲击响应、化学分解及损伤演化的影响，采用从头算分子动力学模拟方法研究了完美型Mn
（N5）2晶体及含有 3%空位浓度的Mn（N5）2晶体在不同速度（8，9，10，11，12 km·s-1）c轴冲击波作用下的动力学演化和初始分解反

应机理。冲击雨贡纽线的计算结果表明，含空位的Mn（N5）2体系比完美型体系在高压条件下表现出更大的体积压缩比。分子动力

学模拟结果显示，当冲击波速 vshock<10 km·s-1时，完美型及含有空位的体系在 5000 fs内均未出现分解反应，而仅出现了不足 10%
的体积压缩；当 vshock=10 km·s-1时，完美型体系于 512.8 fs时刻开始在晶体内均匀地出现N—N键断裂的现象，而含空位体系的初始

反应时间则提前至 281.6 fs，并且N—N键的断裂集中发生在空位附近；当 vshock继续增加至 11 km·s-1和 12 km·s-1时，两种体系的初

始反应时间不断提前，反应进程不断加快，但空位对体系冲击波感度的提升作用和对分解反应进程的加速作用随着冲击波速的提升

而不断减弱。研究结果表明空位是热点的早期成核结构之一，空位的存在促进周围的五唑分子发生级联分解，使损伤不断演化成长

和传播，进而引起含能材料的点火。
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1 引 言

五唑阴离子（cyclo⁃N5
‒）是一类仅包含 N─N键

（介于单键与双键之间）的全氮含能材料，因与其产物

氮气（三键）之间较大的键能差而被认为具有较高的能

量水平［1］。制备五唑阴离子化合物近百年来一直是含

能材料领域的难点［2］，直至 2017年在弱酸溶液中成功

合成（N5）6（H3O）3（NH4）4Cl晶体才首次实现 cyclo⁃N5
-

在常温常压条件下的稳定存在［3］。此后，cyclo⁃N5
-与

Na+、Mn2+、Fe2+、Co2+、Mg2+、Ag+、Mg2+等一系列金属阳

离子构成的无机金属框架（MIF）被报道出来［4-6］，这些

MIF晶体借助铵根离子 NH4
+或水合氢离子 H3O+形成

丰富的氢键网络得以稳定，彻底结束了 cyclo⁃N5
‒不能

在固相中稳定存在的历史。

但是，NH4
+或 H3O+是非含能组份，不仅占用了含

能材料晶体的有效空间，还会在爆轰产物 NH3、H2O
的升华过程中吸收热量，致使这些五唑盐的爆轰性能

低于预期的超高能量水平。针对这一问题，本研究团队

通过前期理论研究，设计了仅含有 cyclo⁃N5
‒和金属阳离

子（Na+、Mg2+、Mn2+、Co2+）的晶体结构［7］。由于Mn（N5）2

兼具良好的爆轰性能（理论爆速：9.2 km·s-1；理论爆压：

49.3 GPa）和晶体稳定性（晶格能 1379.6 kJ·mol-1），因

而本文采用 Mn（N5）2晶体作为对象研究五唑阴离子

盐晶体的冲击响应。

在实验制备过程中，晶体生长容易受到外界干扰

而引入缺陷。原子级别的缺陷可能是细观损伤的早期

成核来源，对含能材料的热点形成、点火行为和安全性

产生重要影响。空位是晶体生长中最常见的微缺陷之

一。基于此，本研究设计了含有空位缺陷的Mn（N5）2

晶体模型，研究其在不同速度冲击波下的动力学演化
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过程和初始分解反应机理，有望为新型含能材料的损

伤演化及点火机理提供理论参考。

2 计算方法

2.1 模型的建立

Mn（N5）2是以 cyclo⁃N5
‒和 Mn2+为结构单元组成

的三维MIF，其拓扑类型为 1，2M3⁃1；分子结构、晶体

对 称 性 及 晶 胞 参 数 如 图 1 所 示 ，原 子 坐 标 请 见

文献［7］。

以正交化后的Mn（N5）2单胞为重复单元，构建了

2×2×2的超晶胞作为完美型模型（Pure⁃Mn（N5）2），包

含 352个原子，32个Mn2+离子和 64个 cyclo⁃N5
‒离子，

正交超晶胞的三边长度为：a=12.51 Å，b=12.51 Å，
c=22.00 Å，如图 2所示。将 Pure⁃Mn（N5）2模型中标记

为黄色的 1个Mn（N5）2单元剪切掉，形成含有 3%空位浓

度的缺陷模型（Defect⁃Mn（N5）2），包含 341个原子，

31个Mn2+离子和62个 cyclo⁃N5
‒离子，如图2所示。

2.2 计算方法

采用High Accuracy Atomistic Simulation for En⁃
ergetic Materials（HASEM）软件［8-9］中的多尺度冲击技

术（MSST）进行模拟。冲击波的传播采用可压缩流的

一维欧拉方程模拟，原子运动采用分子动力学方法模

拟，各原子的受力通过密度泛函理论（DFT）计算的电

子密度积分获得；体系不断调整原子坐标、原子速度和

晶胞体积以同时满足冲击雨贡纽线和瑞利线［10］。

HASEM软件具有针对含能材料定制的模守恒赝势、原

子轨道基函数、爆炸性质参数计算和冲击过程模拟功

能［8］，对含能材料晶体结构、分子间相互作用能量、物

理化学性质的计算精度通过与实验和 CCSD（T）计算

结果对比已得到广泛验证［10-18］。

为 充 分 捕 捉 五 唑 分 子 中 的 N⁃N 键 分 解 ，对

Pure⁃Mn（N5）2 和 Defect⁃Mn（N5）2 模型均在 c轴（长

轴）方向加载不同速度的冲击波，冲击波速度 vshock设

定为 8、9、10、11、12 km·s-1。时间步长设置为 0.1 fs，
对五种冲击波速下的两种模型（共 10个任务）均进行

20，000步（2000 fs）的从头算分子动力学（AIMD）模

拟。对于 2000 fs内未出现分解反应的情况，将 AIMD
计算步数扩展至 50，000步（5000 fs）。

3 结果与讨论

3.1 冲击波速对动力学演化过程的影响

对 Pure⁃Mn（N5）2和 Defect⁃Mn（N5）2的 c轴方向

分别施加 vshock为 8、9、10、11、12 km·s-1的冲击波，两个

体系的压强、温度、体积和势能随时间的演化曲线如图 3
所示。两体系在 8~11 km·s-1冲击波速下，压强、温度和

势能均迅速升高后逐渐趋于平稳（图 3a、3b和 3d），体

积迅速缩小后趋于平稳（图 3c）。这些结果表明两体

系的各个物理量在模拟时长内均达到了收敛，在不同

冲击作用下均达到了稳定状态。（注：vshock=12 km·s-1

时，体系收敛后对应的压强轻微减小和体积轻微膨胀

是程序防止体系压缩比过大引起模拟崩溃而引入，并

非真实的物理图像。）取各冲击波速下 1000~2000 fs
压 强 和 体 积（各 10000 个 数 据 点）的 平 均 值 ，获 得

Pure⁃Mn（N5）2和 Defect⁃Mn（N5）2的雨贡纽曲线，如

图 4所示。与 Pure⁃Mn（N5）2相比，Defect⁃Mn（N5）2晶

体在高压条件下表现出更加大的体积压缩比。

如图3c所示，当vshock=8或9 km·s-1时，Pure⁃Mn（N5）2

图 1 Mn（N5）2的分子结构和晶体对称性

Fig. 1 Molecular structure and crystal symmetry of Mn（N5）2

crystal

a. Pure⁃Mn（N5）2 b. Defect⁃Mn（N5）2

图 2 用于冲击模拟的 Pure⁃Mn（N5）2和Defect⁃Mn（N5）2超晶胞

Fig.2 Supercells of Pure⁃Mn（N5）2 and Defect⁃Mn（N5）2 used
for shock simulation
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和 Defect⁃Mn（N5）2 的体积压缩比分别约为 0.93和

0.91，压强分别约为 17 GPa和 21 GPa。在 2000 fs的

AIMD模拟时间内，两种体系均未出现明显的升温现象，

温度均稳定在 200 K左右。由此推断，Pure⁃Mn（N5）2和

Defect⁃Mn（N5）2均未发生分解反应，仅出现了小幅度

的体积压缩。当 vshock=10 km·s-1时，Pure⁃Mn（N5）2和

Defect⁃Mn（N5）2的体积被迅速压缩，压缩比分别为

0.64和 0.59；压缩过程中，两体系的压强迅速升高，最

终分别稳定在 100 GPa和 110 GPa；温度也出现大幅

升高，最后分别达到 1149 K和 1805 K；体系势能都出

现明显的升高，表明体系结构发生了较大的变化。由

此推断，在 2000 fs的AIMD模拟时间内，Pure⁃Mn（N5）2

和 Defect⁃Mn（N5）2均发生了明显的分解反应；相对于

Pure⁃Mn（N5）2，Defect⁃Mn（N5）2的各种物理量变化更

图 4 Pure⁃Mn（N5）2和Defect⁃Mn（N5）2的冲击雨贡纽曲线

Fig.4 Hugoniot curves of Pure⁃Mn（N5）2 and Defect⁃Mn（N5）2

a. Pressure evolution b. Temperature evolution c. Volume evolution d. Potential evolution

图 3 Pure⁃Mn（N5）2和Defect⁃Mn（N5）2体系在 vshock=8，9，10，11，12 km·s-1冲击下的压强、温度、体积和势能随模拟步数（时间步长

为 0.1 fs）的演化曲线

Fig. 3 Evolution curves of pressure，temperature，volume，and potential energy of Pure⁃Mn（N5）2 and Defect⁃Mn（N5）2 systems
as a function of simulation steps（time step=0.1 fs）when vshock=8，9，10，11，12 km·s-1
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为迅速和剧烈，表明了空位对晶体的冲击响应具有重

要 影 响 作 用 。 当 vshock=11 km·s-1 或 12 km·s-1 时 ，

Pure⁃Mn（N5）2和 Defect⁃Mn（N5）2的体积压缩更为剧

烈，两种体系的压缩比分别约为 0.59和 0.58；压强和

温度升高速度更快，在 vshock=11 km·s-1时两体系的压

强分别稳定在 125 GPa和 124 GPa，温度分别稳定在

2200 K和 2800 K；在 vshock=12 km·s-1时压强分别稳定

在 137 GPa和 136 GPa，温度分别稳定在 3500 K和

4100 K。与 vshock=10 km·s-1的冲击情况相比，高冲击

速度下空位对体系的压缩和升温影响变小。

3.2 冲击波速对分解反应进程的影响

Pure⁃Mn（N5）2 和 Defect⁃Mn（N5）2 体 系 中 包 含

N─N和Mn—N两种化学键。为表征冲击分解反应

进程，我们定义各化学键的断裂条件为其键长超过平

衡状态下键长的 10%。在Mn（N5）2晶体平衡结构中，

N—N和Mn—N键的键长分别为1.36 Å和2.02 Å（图1），
故其化学键断裂的截断长度分别为 1.50 Å和 2.22 Å。
图 5展示了两个体系在不同冲击波速下，N—N 和

Mn—N键的数量随模拟时间的演化图。图 5定量确

认了 3.1节的推论，即 vshock=8、9 km·s-1 时两体系在

2000 fs内均未发生分解反应；本研究将模拟时长扩展

至 5000 fs，仍未见分解反应出现。随着冲击速度 vshock进

一步增加，五唑分子中的N‒N化学键开始断裂且断裂的

分子逐渐增多：Pure⁃Mn（N5）2体系在 vshock=10 km·s-1

时，N—N键断裂了 4.6%；11 km·s-1时，N—N键断裂

了 7.8%；12 km·s-1 时 ，N—N 键 断 裂 了 15.6%。

Defect⁃Mn（N5）2体系在这三种冲击波速下，断裂的

N—N键占比分别为 7.7%、12.9%和 21.3%。由此可

见，冲击波速度越高越有利于加快冲击分解反应进程。

为了准确描述冲击速度对分解反应进程的影响，

本研究采用分解反应开始的时间 tinitiation描述体系在同

等冲击条件下发生反应的难易程度：tinitiation越小表示发

生分解反应越容易发生，感度越高；tinitiation越大表示发

生分解反应越困难，感度越低。统计分析时，以化学键

数量持续单调变化且不可恢复的时刻表征为 tinitiation。

由图 5可见，在 vshock=10 km·s-1时，Pure⁃Mn（N5）2在

512.8 fs时刻开始N─N化学键断裂，分解放出的热量

导致体系温度快速上升（图 3），高温促进N─N键的进一

步分解，因而维持了连续的N─N化学键断裂；包含缺

陷的体系则比完美型体系更早发生分解反应，其首个

化学键断裂发生在 281.6 fs时刻（二者相差 231.2 fs），

由此说明空位缺陷具有提高体系冲击感度的作用。随

着冲击速度 vshock进一步增加，两个体系的 tinitiation进一

步减小，说明冲击速度越高分解反应越容易进行。在

vshock=11 km·s-1时，Pure⁃Mn（N5）2和 Defect⁃Mn（N5）2

的 tinitiation相差为 26.6 fs；当 vshock=12 km·s-1时，两者相

图 5 Pure⁃Mn（N5）2和 Defect⁃Mn（N5）2在 vshock=8、9、10、11、12 km·s-1冲击条件下化学键数量随模拟步数的变化（时间步长为

0.1 fs）。其中实线代表N—N键、虚线代表N—Mn键、黑色表示 Pure⁃Mn（N5）2体系、红色表示Defect⁃Mn（N5）2体系

Fig.5 Bond number evaluation of Pure⁃Mn（N5）2 and Defect⁃Mn（N5）2 as a function of simulation steps（time step=0.1 fs）when
vshock=8，9，10，11 and 12 km·s-1
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差进一步缩小到 26.0 fs。这说明随着冲击速度的增

加，空位对体系感度的影响逐渐减小。

3.3 空位缺陷对冲击反应和损伤演化的影响

vshock=10 km·s-1时，在模拟时间范围内Pure⁃Mn（N5）2

和 Defect⁃Mn（N5）2均出现了明显的分解，并且两者存

在较大的区别，能够较好的反应缺陷的影响。因此，本

研究以 vshock=10 km·s-1的 c轴冲击模拟为例，研究空

位缺陷对 Mn（N5）2 损伤演化的影响。图 6 展示了

Pure⁃Mn（N5）2和 Defect⁃Mn（N5）2在 t=0和 t=tinitiation时
刻的 N—N键长分布（隐藏了Mn—N键使图像更加清

晰）。在 t=0时刻，N—N化学键键长均为 1.3 Å左右；

受 冲 击 后 ，晶 体 结 构 变 形 ，部 分 N—N 键 长 增 加 。

Pure⁃Mn（N5）2和 Defect⁃Mn（N5）2体系在 t=tinitiation（分

别为 512.8 fs和 281.6 fs）时刻出现多个接近断裂的

N—N键（1.50 Å），化学键呈现为红色（如红色圈所标

记）。由图 6清晰可见，Pure⁃Mn（N5）2体系的 N—N键

断裂均匀地发生在整个晶体中，而 Defect⁃Mn（N5）2体

系中的N—N键断裂则集中在空位附近。

为了研究空位缺陷对 Mn（N5）2冲击分解反应的

影响，本研究统计了 Pure⁃Mn（N5）2和Defect⁃Mn（N5）2

在 t=2000 fs时刻的 N—N化学键数量与键长，如图 6
所示。由于氮气分子中 N—N化学键长为 1.10 Å［19］，

中间产物分析时键长小于 1.21 Å的N—N均统计为氮

气分子，如红色方框标记。图 6表明，Defect⁃Mn（N5）2

的氮气产物明显多于 Pure⁃Mn（N5）2，说明空位的存在

加速了冲击分解反应的进程。

以上对 vshock=10 km·s-1的冲击模拟分析，说明空

位是热点的早期成核结构之一，它附近的非平衡内应

图 6 vshock=10 km·s-1时，Pure⁃Mn（N5）2和Defect⁃Mn（N5）2在 t=0和 t=tinitiation时刻的N‒N键长填色图及在 t=2000时刻的氮气产物：

N─N断裂在 Pure⁃Mn（N5）2中均匀出现，而在Defect⁃Mn（N5）2中聚集在预设的缺陷附近

Fig. 6 Color⁃filled maps of N─N bond length of Pure⁃Mn（N5）2 and Defect⁃Mn（N5）2 at t=0 and t=tinitiation；nitrogen gas product
distribution at t=2000 fs ，when vshock=10 km·s-1
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力促进周围的五唑分子发生级联分解，加速分解反应

进程以致含能材料点火，这也是 Defect⁃Mn（N5）2的感

度高于 Pure⁃Mn（N5）2的主要的原因。

4 结 论

基于从头算分子动力学模拟方法，研究了空位缺

陷 对 五 唑 阴 离 子 盐 Mn（N5）2 晶 体 在 8，9，10，11，
12 km·s-1冲击波速下动力学过程的影响。具体结论

如下：

（1）通 过 对 比“ 完 美 型 ”与 含 有 空 位 缺 陷 的

Mn（N5）2晶体在不同冲击波速下的动力学演化过程，

发现空位具有提升五唑阴离子盐晶体冲击波感度的作

用，当速度>10 km·s-1时，该作用随着冲击波速的提升

不断减弱；

（2）通 过 对 比“ 完 美 型 ”与 含 有 空 位 缺 陷 的

Mn（N5）2晶体在不同冲击波速下的分解反应进程影

响，发现空位具有加速五唑阴离子盐晶体冲击反应进

程的作用，当速度>10 km·s-1时，该作用随着冲击波速

的提升不断减弱；

（3）通 过 对 比“ 完 美 型 ”与 含 有 空 位 缺 陷 的

Mn（N5）2晶体在 vshock=10 km·s-1时的冲击反应和损伤

演化研究，发现空位是热点形成的重要原因之一，空位

的存在促进周围的五唑分子发生级联反应，促进损伤

不断演化成长，进而引起含能材料的点火。
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空位对五唑阴离子盐 Mn（N5）2 冲击反应和损伤演化的影响

Effect of vacancy defect on shock reaction and damage evolution of pentazolate salt Mn（N5）2

YAO Chuang1，YANG Ye⁃zi1，YU Yi2，SUN Chang⁃qing1，3，ZHANG Lei2，4
（1. Key Laboratory of supernormal Coordination Bond Engineering and Advanced Materials Technology，Yangtze Normal University，Chongqing 40800；
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4. Institute of Applied Physics and Computational Mathematics，Beijing 100088，China）

Abstract：To investigate the effect of micro⁃defects on the shock response，chemical decomposition，and damage evolution of
pentazolate salts，ab initio molecular dynamics method is employed to simulate the dynamics evolution and initial chemical re⁃
action mechanisms for perfect Mn（N5）2 crystal and the crystal with 3% vacancy defects under different shock velocities（8，9，
10，11 km·s-1 and 12 km·s-1）. The calculated Hugoniot curves indicate that the vacancy⁃containing system exhibits a slightly
higher compression ratio under high⁃pressure conditions than the perfect system. The molecular dynamics results indicate that
when shock velocity vshock<10 km·s-1，perfect and vacancy⁃containing system only show a slight（<10%）volume compression
and neither of them exhibit chemical reactions within 5000 fs. When vshock=10 km·s-1，N─N starts to uniformly rupture within
the space of perfect crystal at 512.8 fs，whereas the reaction of vacancy⁃containing system is advanced to 281.6 fs and the N─N
is ruptured near the vacancy. When vshock continually increases to 11 and 12 km·s-1，the starting time of reaction for two systems
is further advanced and the reaction process is further speeded up. The positive effects of the vacancy on shock sensitivity and
chemical reaction process are weakened with the increase of vshock. The simulated results at the atomistic scale reveal that vacan⁃
cy defect is one of the early nucleation structures of hot spots. The stress near the vacancy promotes the cascade decomposition
of the surrounding pentazolate anion，thereby causing the growth and propagation of damage and ignition of energetic materials.
Key words：pentazolate salt；vacancy defect；shock reaction；damage evolution；ab initio molecular dynamics simulation
CLC number：TJ55；O643.12；O641.12+1 Document code：A DOI：10.11943/CJEM2020162

（责编：高 毅）

1009


