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摘要：现代高性能计算机上所进行的包含几百万个原子的分子动力学模拟，能够在原子尺度提供对于含能材料

中爆轰过程的直观理解，本文综述应用经典分子动力学方法研究固体炸药冲击起爆问题的历史及现状。首先简要

回顾分子动力学方法的发展；然后重点介绍应用这一方法研究固体炸药起爆问题的三个主要方面———固体炸药的

冲击起爆机理、爆轰波的性质与能量转换机制、固体炸药的势函数；最后对固体炸药冲击起爆的分子动力学研究所

面临的问题及其发展趋势进行了探讨：由于过于理想化的含能材料模型以及计算能力不足这两方面的限制，在可

预见的未来，固体炸药起爆的经典分子动力学研究主要保持在建立模型以及定性研究的阶段。
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１　引　言

炸药等含能材料在撞击、冲击波、热、静电等外界

作用下可能会发生快速的化学反应直至爆轰。由于爆

轰现象具有独特的物理、化学特性，因此在军事和工业

上得到广泛应用。１９世纪８０年代至今的一个多世纪
里，爆轰物理领域的研究一直倍受重视，而固体炸药冲

击起爆现象的研究则是其中一个重要方面。

到目前为止，尽管许多实验［１］与理论［２，３］方法致

力于揭示爆轰这一快速剧烈反应的细节，但人们对激

发与维持爆轰的化学反应机理的了解却依然甚少。在

实验方面，爆轰过程中的瞬时超高压与能量的快速释

放给研究工作带来极大的挑战，爆轰发生的时间尺度

（皮秒量级）与空间尺度（纳米量级）使现有的测量手

段与技术难以满足其精度要求，所以无法得到用以解

释或验证炸药起爆机理的微观实验数据；在理论方

面，虽然可用流体动力学和化学动力学的理论从宏观

角度进行研究，但是关于这一问题原子层次上的细节

描述尚未得到很好的解决。因此必须借助其它手段从

微观角度去更加深入地探讨炸药的起爆机理。作为一

种数值模拟方法，分子动力学以其经济性与高效性成

为近年来在这方面研究中应用最为广泛的手段之一。

２　分子动力学方法

分子动力学方法利用数值积分求解模拟系统内原

子的经典运动方程，得到每个原子的瞬时速度与位置，

然后通过经典统计物理的处理方法来联系微观与宏

观，获得系统在任意时刻的温度、压强、能量、热容等信

息。１９５７年，ＬａｗｒｅｎｃｅＬｉｖｅｒｍｏｒｅ实验室的 Ａｌｄｅｒ和
Ｗａｉｎｗｒｉｇｈｔ［４］将经典牛顿力学定律应用于硬球模型的
原子间作用，进行了首次分子动力学模拟。

分子动力学模拟中，原子的运动服从经典牛顿力

学，其运动规律可以用哈密顿量或者拉格朗日量来描

述，也可以直接用牛顿运动方程来描述
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其中 珗Ｆ为原子所受到的力，ｍｉ为原子的质量，珒ｒｉ为原
子的空间位置，ｔ为时间，而
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其中Ｖ（珒ｒ）为系统势能，珒ｒ为系统中所有原子的空间坐
标。因此，应用分子动力学方法进行模拟，必须确定组

成介质的分子之间的结合方式，以及这些分子内部原

子之间的结合方式，即确定所有原子间的相互作用势

Ｖ（珒ｒ）。而要精确确定原子间的作用势，必须考察电子
云结构，也就意味着解多体薛定谔方程，事实上，除了

类氢原子，要精确求解薛定谔方程是非常困难的，因此

通常的做法是通过实验拟合或者经验解法得到原子间

的势函数［５］。原子间的势函数形式经历了从对势到
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多体势的发展过程。在分子动力学模拟的初期，人们

通常采用的是对势模型，该模型仅考虑近邻原子对之

间的库仑作用和短程相互作用，并认为系统能量为各

原子能量总和。对势模型认为原子间的两两相互作用

与系统中其他原子的位置无关，而实际上，在多原子体

系中，一个原子的存在及其位置变化将影响空间一定

范围内的电子云分布，从而影响其他原子之间的有效

相互作用，所以多原子体系的势函数应该用多体势表

示［６］。多体势于２０世纪８０年代初期开始提出，比较
常见的有基于嵌入原子法或者等效介质理论提出的多

体势函数等。

从２０世纪５０年代末期至今的半个世纪里，分子
动力学方法得到了大量改进，产生了许多分支，大致可

分为经典分子动力学和现代分子动力学两大类［５］。

经典分子动力学通过实验结果或经验模型确定原子间

作用势，优点是计算量较小，适用于解决较大规模的问

题，缺点是可移植性差，针对不同的问题需要确定不同

的经验参数。为了克服经典分子动力学的这一缺点，

出现了现代分子动力学，直接从量子力学轨道理论出

发获取原子间作用势。此外还相继出现了分子动力学

方法与其它数值模拟方法的结合，比如与随机模拟方

法ＭｏｎｔｅＣａｒｌｏ方法的结合、与宏观连续介质力学有限
元计算方法的结合等。

分子动力学方法本身是一种较为成熟的工具，但

是，由于模拟的时间和空间范围都受到计算机速度以

及内存的制约，过去绝大多数分子动力学模拟主要集

中在气相问题。２０世纪８０年代后期，计算机技术的
飞速发展使得应用此方法对固相过程进行模拟成为可

能。近年来，分子动力学方法被广泛应用于物理学、化

学、生物学等学科领域，应用分子动力学方法也取得了

许多重要的研究成果，例如状态方程、相变问题、吸附

问题等等。本文仅介绍应用经典分子动力学方法对固

体炸药冲击起爆问题的研究状况。

３　固体炸药冲击起爆的经典分子动力学研究

早在１９６６年，Ｔｓａｉ和 Ｂｅｃｋｅｔｔ［７］就应用分子动力
学方法来研究固体中不发生反应的冲击波。１９７５年，
Ｐｏｒｔｎｏｗ［８］应用分子动力学方法研究了发生化学反应
的硬球系统的粒子数波动现象，结果表明，这一方法是

研究化学反应的有力工具。此后，人们开始用分子动

力学方法来模拟化学相变、燃烧和爆轰等现象。２０世
纪８０年代后期以来，随着计算水平的提高和多体势模
型的提出，这些方面的研究取得了许多重大进展。固

体炸药冲击起爆的分子动力学研究包括固体炸药的冲

击起爆机理，爆轰波的性质以及能量转换机制，固体炸

药的势函数等方面的内容。

３．１　固体炸药的冲击起爆机理
２０世纪６０、７０年代，对于冲击波如何引发爆轰这

一问题的观点大致可分为两种［９］：一种观点认为，在

均质炸药中，冲击压缩产生的热能足以升高炸药的温

度达到热分解，在非均质炸药中，冲击波仅在某些局部

区域引起热分解（“热点”），而这些局部区域随后引发

了爆轰，两种情况的基本机制都属于流体动力学加热，

区别在于第一种是全局性的，第二种是局部性的；另

一种观点强调，冲击波本身能够破坏结合键，产生离

子、原子团和自由原子，当这些产物的数量大到足以维

持合适的化学反应时，爆轰就开始于放热反应的位置。

从２０世纪７０年代至今，研究者们进行了大量分子动
力学模拟，从微观角度来揭示均质以及非均质固体炸

药的冲击起爆机理，并且得到许多有用的结论，为后继

工作积累了宝贵经验。

３．１．１　均质炸药
１９７７年，ＬａｗｒｅｎｃｅＬｉｖｅｒｍｏｒｅ实验室的 Ｋａｒｏ和

Ｈａｒｄｙ［１０］最早应用分子动力学方法来研究冲击波引起
的放热化学反应。１９７８年，他们发现［９］，由于波阵面

上的能量集中，冲击波确实能够破坏化学键，所以，尽

管波后的压缩不足以使温度上升到使介质分解的程

度，波阵面上还是会发生化学键的断裂，另外，由于冲

击波阵面非常窄，任何真实材料都应当被看作是非均

匀的。２０世纪８０年代中期，Ｔｓａｉ和 Ｔｒｅｖｉｎｏ［１１］应用分
子动力学方法研究了局部加热和力学碰撞在凝聚介质

中引起的爆轰。虽然他们采用的模型过于简单，但上

述研究表明，可以用分子动力学方法来模拟分子尺度

的固态爆轰。

２０世纪８０年代末期，这方面工作取得了重要进
展，Ｕ．Ｓ．ＮａｖａｌＲｅｓｅａｒｃｈＬａｂｏｒａｔｏｒｙ的 Ｂｒｅｎｎｅｒ、Ｗｈｉｔｅ
及其合作者们引入多体势模型ＲＥＢＯ（ＲｅａｃｔｉｖｅＥｍｐｉｒ
ｉｃａｌＢｏｎｄＯｒｄｅｒ）来研究冲击波引起的化学反应和爆轰
现象。１９８９年，他们对二维情况的模拟表明［１２］，若飞

片能量足够大，可以通过撞击引起自持稳定的反应波，

这一波动具有爆轰的所有特性；１９９３年得到点火的临
界飞片速度［１３］；１９９８年研究了初始条件以及模拟区
域宽度对点火的影响［１４］；２０００年研究了二维片状炸
药爆轰的临界宽度［１５］。

近年来所进行的模拟大部分都采用了 ＲＥＢＯ模
型，只是不同的研究者根据自己的理解对其进行了修
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改。例如，１９９３年，Ｈａｓｋｉｎｓ［１６］等人发表了改进模型的
冲击点火特性；１９９８年发表了对二维ＡＢ分子系统以
及二维ＡＢ、ＣＤ分子混合系统的模拟结果［１７］，模拟中

某一时刻的图像如图１所示，其中上面一幅图对应二
维ＡＢ分子系统，下面一幅图对应二维ＡＢ、ＣＤ分子混
合系统。１９９６年，Ｕ．Ｓ．ＡｒｍｙＲｅｓｅａｒｃｈＬａｂｏｒａｔｏｒｙ的
Ｒｉｃｅ［１８］等人也对 Ｂｒｅｎｎｅｒ等人的模型进行了改进，实
施了含能晶体爆轰过程的二维分子动力学模拟，并且

与流体动力学理论结果进行了对比，发现两者有着较

好的吻合，他们还比较了几种飞片速度所产生的不同

结果，发现导致爆轰反应的第一步是将含能固体压缩

到临界密度。

图１　１９９８年Ｈａｓｋｉｎｓ等人对均质炸药的
模拟中得到的图像

Ｆｉｇ．１　Ｓｎａｐｓｈｏｔｓｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｉｎｈｏｍｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｂｙＨａｓｋｉｎｓｅｔａｌｉｎ１９９８

３．１．２　非均质炸药
真实炸药中存在着杂质，空位，晶界等诸多缺陷，

属于非均质材料，而且，由于这些缺陷的存在而产生的

“热点”起爆机理仍然是目前被广泛认可的一种理论，

所以，在对均匀介质模型模拟的基础上，人们开始进行

含缺陷介质模型的分子动力学模拟。

１９９１年，Ｔｓａｉ和 Ａｒｍｓｔｒｏｎｇ［１９，２０］最早研究了缺陷
周围的结构松弛在“热点”形成中的作用。研究表明，

缺陷是一些具有高应变能、可以削弱点阵力学强度的

局部点，在快速压缩中，当加载超过点阵的承受能力

时，缺陷处就有可能出现结构松弛。这种松弛过程将

缺陷周围的部分应变能转化为松弛的原子和分子的动

能，引起局部加热。当这些松弛的原子和分子重新调

整位置时，就产生了新的缺陷，使松弛区域沿着容易发

生滑动的平面传播到点阵中别的部分。于是缺陷扩

大，热点也随之扩大，而且热点的温度由变形点阵的应

变能源以及结构松弛的允许程度来决定。

１９９４年，Ｍｉｎｔｍｉｒｅ［２１］等人研究了双原子固体中的
空位坍缩。发现当冲击强度低于临界值时，空位边界

受到冲击后仍然保持完整；而当冲击强度高于临界值

时，空位中的材料射流导致了湍流坍缩和值得关注的

剧烈振动激励。

２００２年，ＬｏｓＡｌａｍｏｓ实验室的 Ｇｅｒｍａｎｎ［２２］等人也
研究了含缺陷炸药中的爆轰波。发现除非在某些情况

下只是引起了少量无法传播的局部反应，否则点缺陷

对起爆阈值没有明显的影响；而大范围的结构缺陷通

过形成非均匀的起爆点（“热点”）能有效地降低起爆

阈值。他们重点描述了对二维晶体中空位坍缩的研究

结果，图２表示加载后随着时间的推移，空位与爆轰波
的相互作用，图中从左至右的三幅图分别表示三个相

继的时刻。

图２　２００２年Ｇｅｒｍａｎｎ等人对非均质炸药
的模拟中得到的图像

Ｆｉｇ．２　Ｓｎａｐｓｈｏｔｓｏｆｄｅｔｏｎａｔｉｏｎｉｎｈｅｔｅｒｏｇｅｎｅｏｕｓ
ｅｘｐｌｏｓｉｖｅｓｂｙＧｅｒｍａｎｎｅｔａｌｉｎ２００２

除了以上这些闭合（有限）空位，人们还研究了炸

药中垂直于冲击方向的间隙或者纳米裂纹等缺陷的作

用。

１９９２年，Ｍａｆｆｒｅ和 Ｐｅｙｒａｒｄ［２３］模拟了爆轰波接近
间隙的情况，发现重新点火发生在间隙的下游边界。

他们指出，在微观水平，缺陷具有两种相反的作用：或

者破坏在理想晶体中所观察到的爆轰波传播的连贯

性；或者产生有助于分子分解和维持爆轰的热点。

１９９８年，Ｒｉｃｅ［２４］等人研究了晶体炸药中的稀释剂
对爆轰过程的影响。稀释剂指的是不与晶体中任何成

分发生含能反应的一种惰性材料，以两种方式加入晶

体炸药中：第一组模拟研究了理想晶体中的爆轰波穿

过嵌入的一薄层稀释剂后能量的削弱，发现除非爆轰

波的能量超过某一阈值，否则自持爆轰不能重建；第

二组模拟研究了稀释剂以不同的比例混杂在理想晶体
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中的情况。对于两组模拟，重建自持爆轰的关键都在

于将冲击波阵面后的材料压缩到临界密度，一旦临界

密度达到，炸药分子就会分解为原子，接着，形成于异

种反应物原子化过程中的反应碎片重新结合，优先生

成同种原子的产物。

２００１年，Ｗｈｉｔｅ［２５］等人在研究中发现，不反应的冲
击波越过间隙后能够导致稳定爆轰的激发与生长，而

爆轰是否发生依赖于间隙的宽度。直到最近，才证明

这种对间隙宽度的依赖性在于能否得到足够的射流压

缩所作的功［２２］。

３．２　爆轰波的性质与能量转换机制
１９７７年，Ｋａｒｏ和Ｈａｒｄｙ［１０］的模拟显示，运动中的

冲击波宽度保持在几个原子的尺度，波阵面上的能量

不会退化到随机热运动，波后区域在冲击波经过很长

时间后才能恢复到热平衡。１９８７年，他们的研究表
明［２６］，冲击波阵面在原子尺度上极为陡峭，它能够将

大量的平动能转化为分子的内部运动能，而且这种结

合是迅速的（大约１０－１２～１０－１３ｓ），对应于爆轰波传播
了几个单位元胞，这说明在凝聚相的爆轰中，分子分解

可以发生在靠近波阵面的未达到热平衡的地方。

１９８５年，Ｐｅｙｒａｒｄ［２７］等人的模拟能够解释含能化
合物中爆轰的主要实验现象，特别是爆轰波速由材料

性质决定而不是激发条件、存在对应于反应物分解和

爆轰发生两个不同的阈值、强激发条件下的“超爆轰”

等，另外还发现，材料的感度和爆轰波速几乎是不相关

的。

１９８７年，日本京都大学的 Ｋａｗａｋａｔｓｕ［２８］等人模拟
了反应波的一维传播，研究了其结构以及传播机制，与

流体动力学理论结果进行了比较。认为爆轰是一种波

前具有冲击压缩作用的超音速燃烧波，波阵面的厚度

与原子平均自由程同阶，爆轰这种高度非平衡现象可

以仅由三个特点来确定：平移运动、成分变化和放热。

他们的模拟与实际最大的不符在于反应区的位置，模

拟中的反应区紧跟波阵面，而实际的反应要落后于波

前，原因在于他们所采用的模型没有内部自由度，冲击

压缩引起的剩余平动能会立即激发反应。他们用产物

的异构化作为驱动爆轰的放热反应机制，尽管这种模

型预测到了相对于实际观测数据的合理的压力和温度

上升，但这种驱动爆轰的化学反应在定性上是不现实

的。

１９８９年，Ｅｌｅｒｔ［２９］等人的模拟得到了具有合理速度
的稳定自持爆轰波，而且反应区也比较窄，放热重结合

所产生的动能通过原子的集体运动传输给爆轰波阵

面，使得爆轰波速远大于反应区的原子平均速度；对

于驱动过度的爆轰波，在达到稳定的爆速之前，速度会

在稳态值周围振荡，反映了一种自我限制机制。

１９９１年，Ｔｓａｉ［２０］等人研究了分子晶体中能量在平
动、转动和振动自由度之间的分配，这一问题对于确定

热点处的能量平衡很重要。

１９９３年，Ｂｒｅｎｎｅｒ［１３］等人的模拟验证了稳定的爆
轰波速不依赖激发的初始条件这一现象。

１９９５年，Ｈａｓｋｉｎｓ［３０］等人的模拟表明，反应常常出
现在靠近冲击波阵面、热平衡建立之前的地方。曾经

有人提出过［３０］这一现象的可能性，很明显这一基本问

题对于人们对点火与爆轰的理解和模型化具有重要意

义。Ｈａｓｋｉｎｓ［１７］等人后来指出，在 ＲＥＢＯ模型中，结合
强度对局部密度的极度依赖导致了这种本质上的非热

分解，而问题的解决似乎需要从经验势函数转向那些

基于对实际系统进行量子力学处理的模型。他们模拟

得到的爆轰波结构（见图１），从图１中可以清楚的看
到未扰动区，反应区以及产物飞散区这几个典型区域。

模拟结果表明，活化能或者放热性的变化能够戏剧性

地影响爆轰波速、反应区长度以及进行模拟的临界宽

度。

由于爆轰的传播速度比化学反应的速度要快得

多［３２］，所以如何处理这两个显著不同的时间尺度成为

一个重要问题。另外，在Ｌａｍｂｒａｋｏｓ［３３］等人的研究中，
考虑到分子内部运动模式的频率远高于分子间运动模

式，于是将这两种运动效应分开处理，这样可以减少计

算量，为引入更为复杂的模型进行研究提供了可能。

３．３　固体炸药的势函数
分子动力学方法的有效性与精确性很大程度上依

赖于对材料势函数的确定，各种分子动力学模拟之间

的关键区别也在于通过不同途径得到材料的势函数，

因此，建立合适的固体炸药物理模型，即确定固体炸药

的势函数是一项关键工作，这对爆轰现象的认识起着

决定性作用。

３．３．１　对势模型
早期对爆轰现象的分子动力学模拟采用的是对势

模型。例如，１９７８年，Ｋａｒｏ和 Ｈａｒｄｙ［９］在研究不同形
式的势函数对于反应过程的影响时采用的标准 Ｍｏｒｓｅ
势和多项式势。结果表明，最初的分子分裂发生之后，

系统的行为由原子间的势函数形式决定：若化学键的

断裂是一个完全吸热的过程，反应会逐渐终止，系统最

终将静止下来；若化学键的伸长超过某一限制后出现

一个净放热的过程，有可能激发爆轰。他们的研究表
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明原子间的势函数形式对于模拟结果起着关键作用。

２０世纪８０年代，Ｐｅｙｒａｒｄ等人致力于在爆轰过程
的分子动力学模拟中采用更为合理的炸药模型，提出

了许多一般性的原则。１９８５年，他们基于非线性系统
研究的一些概念，考虑到对分子电子状态的描述，提出

了一种模型，并应用于硝基甲烷［２７］，同时指出，固体的

微观结构满足一定条件时才能够维持爆轰，分子内势

能在决定爆轰性质方面起着关键作用。１９８６年，他们
又采用更为复杂的点阵模型研究了固体的结构特性如

何影响爆轰波的性质［３４］，还提出了含能材料模型应该

具有的特性：一些化学键可以被大的放热效应破坏，但

这种放热键本身的性质并不足以决定爆轰波的性质，

晶体中分子的位置和取向以及这些分子如何以非放热

键结合同样重要，因此分子动力学模拟的微观模型应

该反映这些性质。

这一时期的模型都依靠所谓的“预分解势”来提

供反应中的能量释放。在这类模型中，二聚物以亚稳

态结合，分子受力后克服势垒放热分解。倘若模拟过

程中能量释放的同时保持对势简化，应用这些模型可

以得到一个理想的解，但是对爆轰过程的精确模拟本

质上属于多体问题，应该采用多体势，基于预分解势的

模拟可能会导致冲击波阵面附近不切实际的能量沉

积，这样就会得到错误的冲击波速、反应区宽度、压力

以及温度图像。

３．３．２　多体势模型
２０世纪８０年代到９０年代，Ｅｌｅｒｔ，Ｗｈｉｔｅ，Ｂｒｅｎｎｅｒ

及其合作者们提出了一系列势函数模型，通过使化学

键的结合强度受局部原子环境影响，即明确包含多体

效应这一途径，更为真实地描述了化学键断裂和生成

过程：低压下吸收能量破坏分子结合，形成同核产物

时释放大量能量的异种双原子分子晶体。

１９８５年，Ａｂｅｌｌ［３５］对分子结合作用与金属结合作
用的一致性进行了分析，推导出了这两种结合能的统

一表达式，这个表达式由近邻对相互作用的和组成，并

且根据局部原子密度进行了修正。受 Ａｂｅｌｌ的启发，
Ｔｅｒｓｏｆｆ［３６，３７］于１９８６年最先对以共价键结合的系统提
出了原子间势函数的经验表达式，并于１９８８年对其进
行了修改，对硅和碳的势能进行了较为精确的预测。

此后，相似的表达式被成功应用于许多方面，称为

ＥＢＯ（ＥｍｐｉｒｉｃａｌＢｏｎｄＯｒｄｅｒ）模型。由于 ＡｂｅｌｌＴｅｒｓｏｆｆ
表达式基于Ｐａｕｌｉｎｇ键序思想，能够准确描述碳氢化合
物、固体石墨和金刚石中的Ｃ—Ｃ键，但是在化学反应
中间状态的结合情况下，近邻对相互作用和对所有原

子求和的假定会导致一些非物理的行为。１９９０年，在
研究金刚石薄膜的 ＣＶＤ（ＣｈｅｍｉｃａｌＶａｐｏｒＤｅｐｏｓｉｔｉｏｎ）
行为时，Ｂｒｅｎｎｅｒ［３８］对ＥＢＯ模型进行了修改，称为 ＲＥ
ＢＯ（ＲｅａｃｔｉｖｅＥｍｐｉｒｉｃａｌＢｏｎｄＯｒｄｅｒ）模型。１９９３年，
Ｂｒｅｎｎｅｒ等人［１３］指出，由化学反应所维持的自持爆轰

波的分子动力学模拟要求新的多体势形式，这种势函

数应该能够在快速变化的条件下模拟大量原子的动力

学行为，同时允许沿着由冷的固态反应物到热的气相

分子产物这种合理的反应路径发生放热化学反应的可

能性。另外，对于分子固体（许多典型的含能材料都

属于这种类型），这种势函数必须同时包含将分子结

合为固体的分子间弱相互作用和将原子结合为分子的

分子内强相互作用。他们基于多体势提出了一种具有

这些关键因素的含能双原子分子固体的 ＲＥＢＯ模型，
并通过模拟表明，这个模型能够用来再现化学反应驱

动的冲击波，并且在一定程度上反映了材料的固有性

质，其表达式如下：

Ｖ＝　　　　　　　　　　　　　　　　　　

∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
Ｎ

ｊ＝ｉ＋１
｛ｆｃ（ｒｉｊ）·［ＶＲ（ｒｉｊ）－珔Ｂｉｊ·ＶＡ（ｒｉｊ）］＋Ｖｖｄｗ　（３）

其中 Ｎ为系统中的原子总数，Ｖｖｄｗ是分子间作用，
ｆｃ（ｒｉｊ）［ＶＲ（ｒｉｊ）－珔Ｂｉｊ·ＶＡ·（ｒｉｊ）］是双原子分子的分子
内作用，ｆｃ（ｒｉｊ）光滑地将分子内作用在一定距离处减
小到零，ＶＲ（ｒｉｊ）和ＶＡ（ｒｉｊ）分别表示排斥作用和吸引作
用，珔Ｂｉｊ所代表的多体项根据原子ｉ和ｊ所构成的“ｉｊ对”
周围的原子分布修正了这对原子的吸引作用，使得一

个原子对在经历不断增大的局部密度时（例如冲击波

经过的情况），分子内的吸引作用减小，这样，局部密

度或者压强就成为驱动分解反应发生的关键因素。

１９９６年，Ｒｉｃｅ［３９］等人认为，不仅势能的引力项需
要根据局部原子环境进行修正，斥力项同样也会受到

影响，考虑到结合键的饱和性，他们对上述模型进行了

如下修改：

Ｖ＝∑
Ｎ

ｉ＝１
∑
Ｎ

ｊ＝ｉ＋１
｛ｆｃ（ｒｉｊ）·［（２－珔Ｂｉｊ）·ＶＲ（ｒｉｊ）－珔Ｂｉｊ·ＶＡ（ｒｉｊ）］＋

Ｖｖｄｗ （４）
使得一个原子对在经历不断增大的局部密度时，分子

内的吸引作用减小，同时排斥作用增大。

２００２年，Ｂｒｅｎｎｅｒ［４０］等人指出，第一代 ＲＥＢＯ模型
不能适时地适用于 Ｃ—Ｃ键的平衡距离、能量和力常
数，而且当原子间的距离减小时，引力项和斥力项都趋

于有限值，限制了含能原子碰撞这一典型过程的可能

性。因此，他们提出了第二代 ＲＥＢＯ模型。在第二代
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模型中，斥力项在原子间的距离趋于零时趋于无穷，引

力项有着更大的灵活性来适时地描述结合键的性质。

至于这种势函数应用到爆轰过程的模拟中效果如何，

还有待验证。

另外，近年来应用于这一领域并具有很大潜力的

量子分子动力学即前面提到的现代分子动力学，最为

常见的一种是第一原理分子动力学，也叫从头计算分

子动力学［４１，４２］。它与经典分子动力学的不同之处在

于，不需要任何关于原子间相互作用的先验知识，即不

需要预先确定材料的势函数，模拟中仅仅用到量子力

学的相关定理和描述电子的基本物理方程，化学键的

存在是电子相互作用以及量子力学定理的结果。这一

问题超出本文的范围，在此不作讨论。

４　结束语

１９８９年，Ｌａｍｂｒａｋｏｓ［３３］等人就曾经提出，对于爆轰
结构的微观研究必须包含以下因素：

（１）点阵几何参数、单位元胞结构、微粒间结合
力；

（２）点阵维数；
（３）构成爆轰波的不同区域的相互作用，例如这

些区域之间能量传输的本质与作用；

（４）点阵中受力区分子分解的特征响应时间；
（５）从反应物到产物的化学反应方式。
到目前为止，尽管固体炸药冲击起爆的分子动力

学研究在上述五个方面已经取得了许多进展，比较成

功地进行过爆轰过程许多特性的重现，但是这一领域

工作的主要限制依然在于高度理想化的含能分子描

述。实际炸药的分子应为多种原子通过复杂作用结合

而成的高分子，它从受外界起爆冲能的作用直至最后

的爆轰过程往往包括若干个阶段，而模拟中大多采用

双原子或叁原子分子晶体模型，能量的释放简化为分

两个阶段进行。

另外，从计算的角度来看，存在两个基本问题。首

先是计算时间，分子动力学必须，而且有必要采用较短

的时间步长（一般小于一个飞秒），这就从根本上限制

了对于所考虑问题的整个模拟时间（通常最多几个皮

秒）。其次，模拟系统的大小也是一个关键因素。

１９７７年Ｋａｒｏ和 Ｈａｒｄｙ［１０］的模拟只考虑了１００个左右
的原子，而目前已经可以用包含１０６个原子的系统来
模拟冲击塑性和多晶型相变［４３］，但是这样的系统在宏

观上的大小仍然是次微米级的。所以 Ｇｅｒｍａｎｎ［４３］认
为，在可预见的未来，爆轰过程的分子动力学模拟可能

还只是保持在建立模型以及定性研究的阶段，在致力

于实现精确的模拟能力方面更有价值，而不可能象对

于塑性和相变的模拟那样具有预测能力，因为至少在

未来十年，实际爆炸的典型反应区长度（几个微米到

几个毫米）还是远远超出分子动力学模拟的能力。这

两个方面的限制意味着目前的分子动力学模拟还不能

达到真实材料宏观实验中观察到的时间和空间尺度

（一般是微秒、毫米量级），同时也意味着限制了对“介

观尺度”（大约微米量级）结构的直接研究，众所周知，

这一问题对于非均质材料的行为具有重要影响［２３］。

然而，随着效率不断提高的大型并行计算机的出现，这

类研究工作将很快成为可能。

尽管存在着高度理想化的模型以及计算能力不足

这两方面的限制，分子动力学方法在探索化学与冲击

波物理学之间的基本关系方面仍然具有较高的价值。

在这一重要然而却所知甚少的领域，分子动力学可以

用来模型化最基本的能量转换过程以及反应动力学过

程，为人们提供了理解固体炸药冲击起爆这一现象的

可能性。所以，今后的工作是继续建立更为真实的固

体炸药势函数模型，在改进现有算法的基础上研究更

为高效的算法，同时期待计算机水平的进一步提高，以

便继续从微观角度去了解固体炸药冲击起爆的化学反

应机理、驱动爆轰波传播的能量传输机理以及影响这

些机理的因素，来弥补用流体动力学、化学动力学研究

上述问题的不足，并为设计具有可控爆轰特性的含能

材料提供有力的技术支持。
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ｉｎｈｉｇｈｌｙｉｄｅａｌｉｚｅｄｒｅｐｒｅｓｅｎｔａｔｉｏｎｏｆｔｈｅｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌａｎｄｉｎｓｕｆｆｉｃｉｅｎｔｃｏｍｐｕｔｅｒｐｏｗｅｒ，ｓｔｕｄｉｅｓａｒｅｍｏｒｅｌｉｋｅｌｙｔｏｒｅｍａｉｎｉｎａ
ｑｕａｌｉｔａｔｉｖｅ，ｍｏｄｅｌｂｕｉｌｄｉｎｇｃａｐａｃｉｔｙｆｏｒｔｈｅｆｏｒｅｓｅｅａｂｌｅｆｕｔｕｒｅ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｐｈｙｓｉｃａｌｃｈｅｍｉｓｔｒｙ；ｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｙｎａｍｉｃｓ；ｓｏｌｉｄｅｘｐｌｏｓｉｖｅ；ｓｈｏｃｋｉｎｉｔｉａｔｉｏｎ；ｒｅｖｉｅｗ

８６ 第１３卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料


