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HMX不同晶型热膨胀特性及相变
的 ReaxFF分子动力学模拟*
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HMX (octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetrazocine) 晶体不同晶型对温度的响应对于深入认识含能材料在外

加载荷下的感度、稳定性、相变等具有重要意义.采用 ReaxFF-lg势函数和等温等压分子动力学 (NPT-MD)方法,

研究了 β-, δ- 和 α-HMX 三种固态晶型在 T = 303—503 K 内的晶体结构和分子结构. 结果表明, ReaxFF-lg 势

函数能够合理地描述 HMX晶体的热膨胀行为,计算得到的晶体结构和热膨胀系数与实验数据比较符合.三种晶

型的线膨胀系数表明, β-HMX 晶体具有明显的热膨胀各向异性; δ-HMX 晶体 c 轴的热膨胀特性与 a, b 轴略有

不同; α-HMX晶体三个方向的热膨胀特性基本相同.三种晶型的体膨胀系数为 δ-HMX > α-HMX > β-HMX,表

明 δ-HMX晶体对温度最敏感,这可能是 δ-HMX晶体具有更高感度的原因.在 T = 443 K时, β-HMX晶体的晶胞

参数突变,且部分分子构型由 “椅式”转变为 “船式-椅式”. 采用两相热力学模型 (2PT)得到的亥姆赫兹自由能表

明, β-HMX晶体在 T = 423—443 K时发生相变. β-, δ-和 α-HMX晶体分别在 T = 303—423 K, T = 443—503 K

和 T = 363—423 K内稳定存在.
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1 引 言

HMX (octahydro-1,3,5,7-tetranitro-1,3,5,7-tetra-

zocine) 等硝胺类炸药因优越的爆轰性能自合成

以来就被广泛应用于武器装备及民用领域. 这些

含能材料的生成焓为正值, 因而在常温常压下处

于亚稳态, 易于形成多种亚稳态晶体结构. 在加热

或者压缩作用下,非常容易发生相变 [1]. 由温度或

压力导致的微观结构的变化将影响材料对外加载

荷的响应,如冲击感度.因此,研究它们在不同温度

或压力下的分子及晶体结构、相变等对于深入认

识含能材料的感度、稳定性、爆轰性能等具有重

要意义.

HMX 晶体因具有较多晶型和复杂的相变问

题而受到广泛的关注. 它具有 β, δ, α 和 γ 四种

晶型, 其中 β-, δ- 和 α-HMX 是固体, γ-HMX 是液

体 [2]. 这几种晶型具有不同的稳定性和对外界刺激

的敏感程度, 且不同相之间可以发生相互转变. 常

温常压下,四种晶型的稳定性为 β > γ > α > δ[3].

β-HMX是在室温下最稳定的晶型 [2−4], δ-HMX晶

体稳定存在的温度范围为 433—553 K[2], α-HMX

晶体稳定存在的温度范围为 376—435 K[2], γ-HMX

晶体中含有水分子,在常压下处于亚稳态 [5].
Cady 和 Smith[2] 在 β-HMX 晶体的升温过程

中观察到两次相变: 在 T = 375—377 K 时 β 相

转变为 α相,在 T = 433—437 K时 α相转变为 δ

相. Saw[6] 研究了 β-HMX的晶体结构随温度的变

化,并在 T = 423—443 K时发现 β相转变为 δ相.

Herrmann[7] 通过 X散射实验研究了 HMX四种晶

型的热膨胀行为,发现了 β → δ, γ → δ, α → δ相

变. Landers和 Brill[8] 对 β-HMX的实验研究表明,
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当 P < 0.12 GPa时,在 T = 422—463 K时 β相转

变为 δ相;当 P > 0.12 GPa时, β相稳定存在直到

分解, 温度超过 551 K. Yoo 等 [9] 采用金刚石压腔

实验和 X散射及拉曼光谱测试技术研究了 β-HMX

晶体在高达 43 GPa 的压力作用下的状态方程, 并

在 P = 12 GPa 和 P = 27 GPa 时观察到两次相

变. Gump 等 [10] 通过金刚石压腔实验研究了不同

温度下 β-HMX 晶体对静水压缩和单轴压缩的结

构响应,他们发现在 T = 413 K时,单轴压缩态 β-

HMX在压力从 4 GPa逐渐减小到常压的过程中转

变为 δ-HMX,在冷却至室温后的几个小时, δ相又

转变回 β相.

Cui等 [11] 采用 COMPASS力场和分子动力学

方法研究了 α-, β- 和 δ-HMX 在高温高压下的晶

体结构, 发现 β-HMX 和 α-HMX 的晶胞参数分别

在 T = 360 K和 T = 440 K时发生突变并认为发

生了 β → α 和 α → δ 相变; 在 T = 298 K, 当压

力达到 27 GPa时 β-HMX的晶胞参数发生突变并

认为 β 相转变为 δ 相, 但是他们没有分析温度或

压力对分子结构的影响. Sewell等 [12] 采用分子动

力学方法研究了静水压缩对 α-, β- 和 δ-HMX 晶

体结构和分子结构的影响,发现 α-HMX和 δ-HMX

分别在 P = 0.2—0.5 GPa和 P = 1.0—2.4 GPa时

发生了分子结构的变化,但是没有给出新的分子构

型. Sorescu等 [13] 采用分子动力学方法研究了温度

对 α-, β-和 δ-HMX晶体结构的影响,得到了三种

晶型的热膨胀系数.

含能材料的相变非常复杂,且由于相变与升温

速率及加压速率有关使得研究更加困难 [1]. 尽管

对 HMX 在压力或温度作用下的结构响应已有较

多的研究, 但无论从实验还是理论计算都没有得

到统一的结论, 且很少对分子结构的变化做深入

分析,因而有必要对 HMX几种晶型进行全面的研

究.这将有助于深入认识含能材料的微观结构与宏

观性质的关系,微观结构的变化对感度、稳定性和

爆轰性能的影响,以及设计新的具有较高稳定性的

含能材料. 采用 ReaxFF-lg (reactive force field-low

gradient)势函数和分子动力学 (molecular dynamics,

MD)方法,我们研究了 α-, β-, δ-和 γ-HMX四种晶

型在静水压缩下的状态方程,计算结果与实验结果

非常符合,并预测了几种新的分子构型; 采用两相

热力学 (two phase thermodynamics, 2PT)模型,研究

了 α-, β-和 δ-HMX三种固态晶型在常温常压下的

相对稳定性,计算结果与实验结果一致 [14]. 本文将

采用该势函数和 MD 方法及 2PT 模型研究 α-, β-

和 δ-HMX三种固态晶型在一定温度范围内的热膨

胀特性,以得到常压下温度对晶体结构和分子结构

的影响.

2 计算方法及说明

2.1 ReaxFF势函数

ReaxFF势函数 [15] 以键级 (bond order, BO)为

核心. 所有与价键相关的势能项 (键长、键角、二

面角)都依赖于键级,而键级由原子间距离决定,并

且在分子动力学的每一次循环时进行计算. ReaxFF

力场能够平滑地描述在化学反应过程中键的连接

性的变化, 当化学键断裂时, 与价键相关的能量和

力变为零. 因此该力场除了与其他非反应力场一样

能描述材料的物理及热力学性质以外,还能描述化

学反应.在含能材料领域,基于 ReaxFF力场的 MD

方法已经广泛用于研究热、压缩、冲击及剪切作

用下的物理化学问题 [16−22],从原子水平为含能材

料在不同外界条件下的结构变化、化学反应等提

供了非常有价值的信息.

ReaxFF-lg[23] 势函数在 ReaxFF的基础上增加

对伦敦色散力 (London dispersion) 的描述, 即修正

了分子间长程相互作用力,因而能够更好的描述分

子晶体的结构和密度. 这对含能材料至关重要, 因

为炸药的爆轰性能与密度紧密相关. ReaxFF-lg 已

经用于研究 HMX, RDX, TATB, PETN和 NM等含

能材料在静水压缩下的状态方程和相变,研究结果

与实验结果非常接近 [14,23].

ReaxFF-lg势函数的表达式如下 [23]:

Esystem =Ebond + Elp + Eover + Eunder

+ Eval + Epen + Ecoa + Etors

+ Econj + EH-bond + ECoulomb

+ EvdWaals + Elg, (1)

Ebond, Eval 和 Etors 为基于键级的价键相互作用;

ECoulomb 为静电相互作用; EvdWaals 和 Elg 为分

子间作用势; EH-bond 为氢键能; Elp, Eover, Eunder,

Epen, Ecoa和 Econj为各修正项以正确描述不同化
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学环境下的分子特性,如共轭、孤对电子等.

2.2 建模及模拟过程

初始 β-, δ- 和 α-HMX 单胞来源于中子衍射

晶体数据 [4,24,25], 其分子及晶体结构如图 1 所示.

对 β-, δ-和 α-HMX,分别构建了 4×2×3, 4×4×1

和 2×1×4的超晶胞模型,含有 48, 96和 64个分子,

1344, 2688和 1792个原子. 首先对模型进行几何弛

豫, 使能量最小化; 然后将体系的温度从 0 K缓慢

升高到 300 K,升温速率为每步 0.1 K;再进行常压

下 T = 300 K 的等温等容分子动力学 (NVT-MD)

模拟以优化晶体结构,模拟时间为 60 ps.

将 NVT-MD模拟得到的平衡结构作为初始构

型,进行不同温度下的等温等压分子动力学 (NPT-

MD) 模拟. 首先在常温常压下采用 NPT-MD 方

法对体系进行优化, 以得到由 ReaxFF-lg 力场预

测的常温常压下的平衡晶体结构. 将模拟结果

与实验结果进行比较, 以判定 ReaxFF-lg 能否较

好地预测 HMX 的晶体结构. 然后对体系进行

缓慢升温, 升温速率为每步 0.1 K; 升高至目标温

度 (如 T = 323 K, 343 K, 363 K等)后进行常压下

的 NPT-MD模拟,以得到不同温度下的平衡晶体结

构. 模拟时间为 60 ps, 若体系没有完全达到平衡,

则延长模拟时间.

采用 Nose-Hoover 热浴和 Rahman-Parrinello

压力浴分别对温度和压力进行调节, 使温度

和压力在设定值附近波动. 文中所有模拟的

时间步长都是 0.2 fs, 并采用周期性边界条

件, 截断半径为 10 Å. 截取平衡后的数据进

行统计分析, 得到常压下不同温度下的平衡

晶体结构. 模拟程序为 LAMMPS (Large-scale

Atomic/Molecular Massively Parallel Simulator)分子

动力学模拟程序包 [26].

图 1 HMX晶体的分子结构和晶体结构 (a) β-HMX; (b) α-HMX; (c) δ-HMX

2.3 热膨胀系数计算

热膨胀系数分为线膨胀系数与体膨胀系数,可

以通过下式进行计算:

χX =
1

X

dX

dT
(2)

式中 χ 表示热膨胀系数, X 代表一定温度下所测

的平衡体系的晶胞参数 a, b, c 和晶胞体积 V 的

平均值.

晶胞参数和体积与温度 T 的关系均可表示为

X = a+ bT. (3)

对晶胞参数和晶胞体积随温度 T 的变化按 (3)

式进行线性拟合,得到 a和 b,其中 b = dX/dT . 将

其代入 (2)式可得晶胞参数 a, b, c以及晶胞体积 V

的热膨胀系数 χ.

2.4 2PT模型

自由能随温度或压力的变化能够很好的描

述材料的稳定性和相变. Munday 等 [27] 通过计

算 RDX在不同压力下的吉布斯自由能 (Gibbs free

energy)预测得到的相变压力与实际的相变压力非

常接近. Lin 等 [28] 提出的两相热力学模型 (two-

phase thermodynamics, 2PT) 能够快速准确地计算

出材料在某个热力学状态下的内能、熵和自由能,

适用于气相、固相及液相 [29−33]. 其基本思路是由

分子动力学模拟得到的平衡体系在一段时间内的

原子速度计算出速度自相关函数;对速度自相关函

数进行傅里叶变化得到振动态密度;采用量子统计

学计算出内能、熵、自由能等热力学参数 [26]. 应

用这一模型, 我们研究了 β-, δ-和 α-HMX晶体在

常温常压下的相对稳定性,计算结果与实验结果一
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致,说明 2PT模型适用于 HMX晶体 [14].

将 NPT-MD 模拟得到的平衡体系进行 60 ps

的NVT-MD模拟,每隔 4 fs (2PT模型要求能够描述

原子的高频振动,如C—H键的振动频率为 10−14 s)

保存一次原子的坐标和速度.采用最后 20 ps的数

据进行 2PT计算,得到内能、熵、自由能等热力学

参数.

3 结果与分析

3.1 晶体结构

常温常压下对 β-, δ- 和 α-HMX 晶体的

ReaxFF-lg NPT-MD 模拟的结果见表 1, 与实验结

果非常接近 [14]: β-HMX 晶体的晶胞参数 a, b,

c 及体积 V 与实验值相比, 误差分别为 0.46%,

0.43%, 0.69%和 1.54%; δ-HMX晶体的晶胞参数 a,

b, c及体积 V 与实验值相比,误差分别为 −0.13%,

−0.13%, −0.18%和 −0.61%; α-HMX 晶体的晶胞

参数 a, b, c 及体积 V 与实验值相比, 误差分别

为 −0.33%, −0.33%, −0.34%和 −1.07%. 计算结果

表明 ReaxFF-lg势函数能够很好地描述 HMX的晶

体结构, 且预测的晶体密度与实验值相比在 2%的

误差范围内.

对 β-, δ- 和 α-HMX 三种晶体, 分别在 T =

303—483 K, T = 443—503 K, T = 363—423 K的

温度范围内研究了晶体结构随温度的变化. β-

HMX晶体的晶胞参数和体积随温度的变化如图 2

所示. 温度对 b轴的影响最大,其长度随着温度的

升高较快增大; a轴随着温度的升高缓慢增大; c轴

受温度的影响比较复杂, 其长度并不是随温度的

增加而单调变化; 晶胞体积随温度的升高逐渐增

大. 当温度升高到 443 K 时, β-HMX 晶体的晶胞

参数发生突变, 且晶体中部分分子的构型发生变

化, 说明 β-HMX 晶体在 T = 303—423 K 范围内

是稳定存在的. 在 T = 303—423 K的温度范围内,

晶胞参数和体积随温度的变化趋势与 Saw[6] 的实

验结果一致, 但绝对值略微偏大. a, b, c 及 V 的变

化率分别为 0.1%, 1.57%, 0.14%和 1.77%, 表明 β-

HMX 晶体受热膨胀具有各向异性, 这与 Saw[6]

的实验结果相同. Cui 等 [11] 采用 COMPASS 力

场得到的晶胞参数和体积与实验值相差较大 (见

图 2), a, b, c 及 V 的变化率分别为 2.31%, 2.37%,

2.44%和 7.35%,没有体现出 β-HMX晶体热膨胀的

各向异性. 角度受温度的影响很小, 这与文献报道

的一致 [6,11].

表 1 常温常压下 β-, δ-和 α-HMX晶体的晶胞参数和体积 (括号内的数值是计算结果与实验值的相对误差,用百分比表示)

a/Å b/Å c/Å α/(◦) β/(◦) γ/(◦) V/Å3

β-HMX
Expt.[4] 6.54 11.05 8.70 90 124.30 90 519.386

本工作
6.57 11.11 8.76

90
124.41

90
527.388

(0.46) (0.43) (0.69) (0.09) (1.54)

δ-HMX
Expt.[24] 7.71 7.71 32.55 90 90 120 1676.268

本工作
7.70 7.70 32.49

90 90
120.05 1665.98

(−0.13) (−0.13) (−0.18) (0.04) (−0.61)

α-HMX
Expt.[25] 15.14 23.89 5.91 90 90 90 2138.700

本工作
15.09 23.81 5.89

90 90 90
2115.906

(−0.33) (−0.33) (−0.34) (−1.07)

δ-HMX晶体的晶胞参数和体积随温度的变化

如图 3 所示. 晶胞参数和体积的大小及随温度的

变化趋势与 Saw[6] 的实验结果比较一致. Sorescu

等 [13] 采用他们开发的非反应力场得到的计算结

果表明,晶胞参数和体积随温度的变化趋势与实验

及本文的研究结果相同,但不同温度下晶胞参数的

绝对值不完全一致,特别是 c轴. 由图 3可以看出,

他们计算得到的 c 轴和晶胞体积明显大于实验值

和本文的计算结果,且具有较大误差. Cui等 [11] 应

用 COMPASS 力场得到的晶胞参数及体积随温度

的变化趋势与实验结果一致,但绝对值显著大于实

验及本文的研究结果.在 T = 443—503 K, δ-HMX

晶体的 a, b, c及 V 的变化率分别为 0.55%, 0.56%,

0.63%和 1.73%,表明 δ-HMX晶体沿三个方向的热

膨胀相似, c轴略微大于 a轴和 b轴. Cui等 [11]计算

得到的 a, b, c及 V 的变化率分别为 0.91%, 0.91%,

0.91%和 2.7%, 略微大于本文的研究结果. 角度基

本不随温度变化,这与文献报道的相同 [6,11,13].
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图 2 β-HMX晶体的晶胞参数和体积随温度的变化 (a)晶胞参数 a; (b)晶胞参数 b; (c)晶胞参数 c; (d)晶胞体积 V

图 3 δ-HMX晶体的晶胞参数和体积随温度的变化 (a)晶胞参数 a; (b)晶胞参数 b; (c)晶胞参数 c; (d)晶胞体积 V

246501-5



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 24 (2012) 246501

图 4显示了 α-HMX晶体的晶胞参数和体积随

温度的变化情况. 晶胞参数 a, b, c 及体积 V 随着

温度的升高而逐渐增大,这与 Cui[11] 和 Sorescu[13]

等的计算结果一致, 但是晶胞参数的绝对值并不

完全相同. Sorescu 等 [13] 采用非反应力场计算得

到的 a, b轴的大小与本文的研究结果接近,但 c轴

和体积明显偏大. Cui 等 [11] 采用 COMPASS 经典

力场计算得到的晶胞参数及体积的绝对值显著大

于本文的研究结果. 对 α-HMX 晶体, 没有相关的

实验数据可以对比. 对采用不同力场和实验得到

的 β-和 δ-HMX晶体的热膨胀行为的比较可以发

现, Cui采用的 COMPASS力场显著地高估了晶胞

参数和体积; Sorescu 等开发的非反应力场能较好

地估计晶胞参数 a和 b,但是明显高估了 c轴和晶

胞体积;而 ReaxFF-lg力场能够更好地估计晶胞参

数和体积随温度的变化, 计算结果与实验结果更

接近.这可能与他们的力场没有进行伦敦色散力修

正有关. 因此我们认为 ReaxFF-lg力场也能更好地

描述 α-HMX 的热膨胀行为, 而 Cui 采用的 COM-

PASS 力场和Sorescu 等开发的非反应力场也可能

会高估α-HMX的晶胞参数. 在 T = 363—423 K的

温度范围内, a, b, c 及 V 的变化率分别为 0.33%,

0.33%, 0.33%和 0.99%,说明 α-HMX晶体的三个方

向具有相同的热膨胀特性. Cui等 [11] 计算得到的

变化率分别为 0.73%, 0.74%, 0.88%和 2.2%,大于本

文的研究结果. 角度基本不随温度变化, 这与文献

报道一致 [11,13].

3.2 热膨胀系数

对 β-, δ- 和 α-HMX 晶体的晶胞参数和体积

随温度的变化进行线性拟合, 按照 (2) 和 (3) 式

得到晶体的线膨胀系数和体膨胀系数 (见表 2),

以表征晶胞参数随温度的变化速率. 对 β-HMX,

在 T = 443 K 时晶胞参数发生突变, 且部分分

子的构型发生变化, 因此只对 T = 303—423 K

内的数据进行拟合. β-HMX 晶体 a, b, c 轴的

线膨胀系数 χa, χb, χc 分别为 0.61 × 10−5 K−1,

12.61×10−5 K−1, 2.28×10−5 K−1,体膨胀系数 χV

为 13.39× 10−5 K−1,这与 Hermann等 [7]通过实验

图 4 α-HMX晶体的晶胞参数和体积随温度的变化 (a)晶胞参数 a; (b)晶胞参数 b; (c)晶胞参数 c; (d)晶胞体积 V

246501-6



物理学报 Acta Phys. Sin. Vol. 61, No. 24 (2012) 246501

数据拟合得到的结果非常接近, 并进一步证明 β-

HMX 晶体具有明显的热膨胀各向异性. 与 Saw[6]

的实验结果相比,本文得到的 χa, χb和 χV 偏小, χc

偏大. Cui[11] 和 Sorescu[13] 等的计算结果与实验结

果相差较大,且没有体现出 β-HMX晶体的热膨胀

各向异性.

对 δ-HMX,在其稳定存在的温度范围内 (T =

443—503 K)拟合得到的 a, b, c轴的线膨胀系数 χa,

χb, χc 分别为 9.01 × 10−5 K−1, 9.01 × 10−5 K−1,

10.44 × 10−5 K−1, 体膨胀系数 χV 为 29.28 ×
10−5 K−1, 这与 Cui 等 [11] 的计算结果非常接

近, 比 Sorescu 等 [13] 的计算结果偏大. 与 Saw[6]

和 Hermann[7] 等的实验结果相比, 本文得到的热

膨胀系数稍微偏大, 特别是 c 轴, 这可能是由于对

数据进行拟合的温度范围有较大的不同. 因此我

们对 δ-HMX 晶体在更低的温度范围内进行了分

子动力学模拟, 得到了在 T = 303—483 K 内的

热膨胀系数和体膨胀系数,分别为 6.5× 10−5 K−1,

6.49×10−5 K−1, 4.31×10−5 K−1, 18.82×10−5 K−1,

这与 Saw[6] 和 Hermann[7] 等的实验结果接近, 说

明 δ-HMX晶体的热膨胀系数受温度范围的影响较

大. a和 b轴具有相同的热膨胀特性, 说明 δ-HMX

晶体在升温过程中仍然保持着对称性. c轴的热膨

胀特性与 a, b 轴稍微有所不同, 在较低温度范围

内受温度影响更小, 在较高温度范围内受温度影

响更大.

在 T = 363—423 K的温度范围内, α-HMX晶

体的晶胞参数 a, b, c 轴的线膨胀系数 χa, χb, χc

分别为 5.28 × 10−5 K−1, 5.44 × 10−5 K−1, 5.07 ×
10−5 K−1, 体膨胀系数 χV 为 15.88 × 10−5 K−1,

说明 α-HMX 晶体的三个方向受温度的影响基本

相同, 几乎没有热膨胀的各向异性. Cui 等 [11] 的

计算结果也表明 α-HMX 晶体不具有热膨胀各

向异性, 但热膨胀系数略大于本文的研究结果.

与 Hermann[7] 和 Sorescu[13] 等的研究结果相比,本

文的计算结果略微偏大.

表 2 β-, δ-和 α-HMX晶体的热膨胀系数

χa χb χc χV
T/K

/10−5K−1

β-HMX

本工作 0.61 12.61 2.28 13.39 303—423

Saw[6] 3.85 15.00 0.92 20.50 303—423

Herrmann[7] −0.29 11.60 2.30 13.10 173—350

Cui[11] 6.71 6.88 7.06 21.30 5—350

Sorescu[13] 2.45 4.08 1.78 8.24 4.2—350

δ-HMX

本工作 9.01 9.01 10.44 29.28 443—503

本工作 6.50 6.49 4.31 18.82 303—483

Saw[6] 8.05 8.05 2.10 18.50 303—483

Herrmann[7] 6.18 6.18 2.47 13.50 173—513

Cui[11] 9.28 9.28 9.28 28.06 440—530

Sorescu[13] 4.14 4.00 4.86 11.70 433—553

α-HMX

本工作 5.28 5.44 5.07 15.88 363—423

Herrmann[7] 3.65 4.86 1.21 9.60 173—453

Cui[11] 7.36 6.72 7.36 22.18 375—440

Sorescu[13] 3.23 4.12 1.93 8.99 376—450

χa, χb, χc 和 χV 分别为晶胞参数 a, b, c和晶胞体积 V 的热膨胀系数.
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通过与其他力场及实验结果的比较发现,

ReaxFF-lg力场能够更好的预测 HMX晶体的热膨

胀系数. 在材料稳定存在的温度范围内, β-, δ-和 α-

HMX 晶体的体膨胀系数为 χV δ > χV α > χV β ,

表明三种晶体受温度的影响程度为 δ-HMX > α-

HMX > β-HMX, δ-HMX 晶体最容易受温度的影

响. 热膨胀系数对炸药的力学特性及爆轰性能非

常重要,受温度影响越大,说明材料对温度越敏感,

在受热过程中更容易发生变形以及分解, 这可能

是 δ-HMX较其他晶型具有更高冲击感度的原因.

3.3 相变

HMX四种晶型的分子结构有所不同: β-HMX

的分子结构为 “椅式” (“chair”),即分子中主环外的

四个硝基平均分布在主环的两侧 [4]; δ-, α- 和 γ-

HMX的分子结构为 “船式” (“boat”),即分子中主环

外的四个硝基位于主环的一侧 [5,24,25].

当 T = 443 K 时, β-HMX 晶体的晶胞参数

和体积发生突变, 且晶体中 4.17%的分子发生构

型变化, 如图 5 所示. 当 T 6 423 K 时, β-HMX

分子中主环外的 4 个硝基平均分布在主环的两

侧, 呈 “椅式” (“chair”); 当 T > 443 K 时, 分子的

一个硝基向另一侧弯曲, 使得分子主环的一侧有

三个硝基而另一侧有一个硝基, 整个分子呈 “船

式 -椅式” (“boat-chair”). 因此,在 T = 423—443 K

时 β-HMX 晶体会发生相变, 这与文献报道的 β-

HMX 晶体在加热过程中部分转变为 δ 相的温度

接近 [7]. 本文计算得到的 β-HMX分子并没有完全

转变为 δ-HMX分子, 这可能是由于模拟的时间不

够长,导致没有足够的时间使分子构型发生完全转

变. 实验时间通常为几个小时, 而模拟时间在皮秒

量级. Smith等 [34] 采用量子化学方法在 B3LYP/6-

311G∗∗ 及 MP2/6-311G∗∗ 水平研究了气相 HMX

分子的构型及能量, 他们发现了 “boat-boat” (BB)

和 “boat-chair” (BC) 两种新的具有较低能量的分

子构型. 本文发现的 “船式-椅式” 与 BC 构型相

似, 且具有比 “椅式” 更低的能量, 说明具有 “船

式-椅式” 构型的分子在 T > 443 K 时是可能存

在的.

图 5 β-HMX分子构型发生变化前后的分子结构 (a) T 6 423 K时的分子构型 (“椅式”); (b) T > 443 K时的分子构型 (“船
式-椅式”)

β-HMX 晶体中平均每个分子的内能 (internal

energy, U) 和亥姆赫兹自由能 (Helmholtz free en-

ergy, A)随温度的变化如图 6所示. β-HMX分子的

内能随着温度的升高逐渐增大, 基本呈线性关系,

且在本文研究的温度范围内没有出现突变.由 2PT

计算得到的 β-HMX分子的亥姆赫兹自由能随着温

度的升高逐渐减小, 在 T = 443 K时出现突变,这

与分子构型发生变化的温度相同,说明 β-HMX晶

体在 T = 303—423 K的温度范围内是稳定存在的,

在 T = 423—443 K时会发生相变.亥姆赫兹自由

能 A = U − T · S,表明由温度诱发的相变主要由熵

决定. 随着温度的升高,晶胞体积增大,原子的振动

频率加快,振动幅度增大,体系的混乱度增加,分子

构型发生变化的概率增加.

δ- 和 α-HMX 晶体中平均每个分子的亥姆赫

兹自由能 A 随温度的变化如图 7 所示. 亥姆赫

兹自由能随温度的升高逐渐减小, 基本呈线性关

系,在本文研究的温度范围内没有突变. δ-HMX晶

体在 T = 443—503 K, α-HMX晶体在 T = 363—

423 K的温度范围内分子构型也没有发生变化. 说

明 δ-和 α-HMX晶体在以上的温度范围内是稳定

存在的,这与实验结果一致 [1].
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图 6 β-HMX分子的内能和亥姆赫兹自由能随温度的变化 (a)内能; (b)亥姆赫兹自由能

图 7 亥姆赫兹自由能随温度的变化 (a) δ-HMX分子; (b) α-HMX分子

4 结 论

采用 ReaxFF-lg势函数和 NPT-MD方法,研究

了 β-, δ-和 α-HMX晶体在一定温度范围内晶体结

构和分子结构随温度的变化. 计算得到的晶胞结构

和热膨胀系数与实验结果接近,且优于其他非反应

力场的计算结果,说明 ReaxFF-lg势函数能够较好

的描述 HMX晶体的热膨胀行为.晶胞参数随温度

的变化符合线性关系,通过线性拟合得到的线膨胀

系数表明 β-HMX 晶体具有明显的热膨胀各向异

性, δ-HMX晶体 c轴的热膨胀特性与 a, b轴稍微有

所不同, α-HMX 晶体三个方向的热膨胀特性基本

相同.三种晶型的体膨胀系数为 δ-HMX > α-HMX

> β-HMX, 表明 δ-HMX 晶体对温度最敏感, 这可

能是导致其具有较高感度的原因. 在 T = 443 K

时, β-HMX 晶体的晶胞参数突变, 且部分分子构

型由 “椅式” 转变为 “船式-椅式”. 采用 2PT 模型

计算得到的亥姆赫兹自由能表明 β-HMX 晶体

在 T = 303—423 K内是稳定存在的,当 T = 443 K

时能量突变,晶体发生相变. δ-和 α-HMX晶体分别

在 T = 443—503 K和 T = 363—423 K的温度范

围内稳定存在. 本文的研究工作有助于从分子水平

深入认识 HMX晶体的热膨胀行为、由温度诱发的

相变以及晶体结构和分子构型对材料感度和稳定

性的影响.
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Abstract

The response to temperature of HMX polymorph is important for understanding the sensitivity, stability, and phase transitions

of energetic material. Using ReaxFF-lg with isothermal-isobaric molecular dynamics (NPT-MD) methods, the crystal and molecular

structures of β-, δ-, and α-HMX crystals in a temperature range of 303–503 K and at atmospheric pressure are investigated. The

calculated crystal structures and thermal expansion coefficients are in general agreements with experimental results, indicating that

ReaxFF-lg potential can correctly describe the thermal expansion of HMX polymorph. The linear thermal expansion coefficients

indicate that the thermal expansion of β-HMX is anisotropic, the thermal expansion along c axis is slightly different from those for

a and b axes for δ-HMX, and the thermal expansion along a, b, and c axes are almost the same for α-HMX. The volume expansion

coefficients for the three phases decrease in the following sequence: δ-HMX> α-HMX> β-HMX, showing that δ-HMX is the

most sensitive to temperature in the three crystals, which may be the reason for higher sensitivity of this phase. Sharp changes in lattice

parameter and molecular conformation transformation from “chair” to “boat-chair” occur for β-HMX when temperature reaches 443 K.

Helmholtz free energy derived from the two-phase thermodynamics (2PT) model suggests a phase transition for β-HMX at T = 423–

443 K. The β-, δ-, and α-HMX crystals are stable in the temperature ranges of 303–423 K, 443–503 K, and 363–423 K, respectively.
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