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摘　要　在冲击波机械能向分子内振动能传输D lo tt 模型基础上, 提出了一个进一步考虑激波后

有声子场中传热效应相耦合的改进模型。数值计算的结果表明, 考虑了热传导后, 热声子浴以不

考虑热传导时快得多的速度趋近于热力学系统的最终平衡温度。对于给定的冲击压力, 分子内部

振动态的弛豫时间与受冲击的硝基甲烷中 C- N 键的弯曲与伸展模式发时间实验结果基本一致。
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1　前　言

含能材料化学反应冲击点火机理的研究具有重要的意义, 不仅因为这是含能材料冲击反

应的重要环节, 而且对这一过程的充分认识将有助于理解 SD T 过程和DD T 过程。深入了解

化学反应冲击点火的主要障碍来自对冲击波阵面附近机械能向分子内部转换缺乏基本认识。

在 80 年代, 一些作者[1- 3 ]认识到含能材料中多声子泵浦 (m u lt i- phonon pump ing) 的重

要性, 并试图计算硝基甲烷和硝胺类炸药分子内部振动的泵浦过程, 计算得到的时间尺度从

几十纳秒到几百纳秒。后来的一些实验表明该尺度大约在 100p s, 比这些计算结果小几个数量

级。最近D lo t t 等人提出了一个计算声子与分子内部热力学状态的准平衡态模型, 根据这一模

型, 对于相对较弱的冲击 (P = 1～ 10GPa) , 晶格的热力学状态和分子内部振动态可以近似看

成准平衡态。冲击直接激发固体的声子模式, 各种声子模式迅速达到准平衡态, 与此同时分

子内部仍然处在冲击前的初态, 声子的热力学状态用声子准温度Ηp 描述。大分子内部频率较

低, 振幅较大的振动式由声子与分子内部振动态的低价非线性耦合过程激发, 这一过程是典

型的双声子吸收过程, 一旦这些被称之为门槛模式 (doo rw ay modes) 的振动态被激发, 非常

迅速的 IV R 6, 7 ( In tramo lecu lar V ib ra t ional R edist ribu t ion) 过程将能量迅速分配给分子的其它

内部振动态, 以致于分子内部的状态接近Bo ltzm ann 分布, 分子内部的热力学状态用振动准

温度 Ηv 描述。热声子浴与分子内部振动浴之间的能量交换值近似正比于它们之间的准温度之

差 Ηp - Ηv。D lo t t 人的计算表明, 热声子浴与分子内部振动浴达到热平衡态所需的时间为几十

皮秒 (p s)。

D lo t t 等人的模型中, 声子是强局域化的, 晶体中没有热交换。我们认为分子内部振动态

泵浦的弛豫时间可能要比D lo t t 等人的计算结果稍慢一些, 因为紧跟冲击波阵面后的热声子

准温度应该比远离波阵面处物质的温度高, 温度梯度的存在导致晶格间存在热传导, 从而降
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低了波阵面后热声子的准温度, 使泵浦分子内部振动态的效率降低。

当热传导满足经典的 Fou rier 定律时, 热扰动以无限大的速度传播。早在上世纪末,

M axw ell 就已经注意到 Fou rier 定律与物理事实相悖。Cattaneo 在 1948 年完成了对 Fou rier

热传导方程进行修正的经典工作, 方程中加进了热弛豫项, 从而热的传播具有波动行为, 称

这种波为热波 (heat w ave) 或第二声 (second sound)。热波的速度取决于固体热传导率和达

到局部热平衡所需的时间 (即弛豫时间)。对于那些特片时间比弛豫时间大得多的热传导问题,

Fou rier 定律仍然有效, 但对于微观问题, 空间尺度十分小 (几个到几十个分子半径) , 相应的

时间尺度在亚纳秒量级, 必须考虑到热传导的有限速率。本文提出了一组描述激波作用下分

子内部振动态泵浦的数学模型, 根据方程的试探解, 用迭代方法, 得到了D lo t t 模型和作者修

正模型的数值解, 将两种模型的数值解作了比较。

2　分子外部振动与内部振动非简谐耦合的D lo t t 模型[4, 5 ]

紧跟冲击波阵面后, 分子内部振动状态仍然处于冲击前的初态, 能量从热声子浴向分子

内部流动主要靠激发门槛模式进行, 门槛模式是一些刚刚位于声子截止频率 8 m ax之上的振动

模式, 门槛模式的频率大约是声子堆止频率的 1～ 2 倍, 因此通过自发吸收两个声子, 门槛模

式就可以激发, 当吸收更多的声子时, 能量通过门槛模式向频率更高的振动模式转移, 直至

达到 IV R 过程的域值能量, 此后, 不用吸收更多声子, 能量就能迅速地在各种内部振动模式

间重新分布[7 ] , 从而导致分子内部处于准平衡态。泵浦分子内部振动态时, 门槛模式的激发占

主导地位的原因归结于: 首先, 因为门槛模式的低频和较高的振动幅值, 它比分子内的其它

振动模式具有更大的非简谐性; 其次, 声子泵浦分子内部振动模式的效率随着阶数的增高

(即随自发吸收声子数目的增加) 而迅速衰减, 门槛模式的激发需要吸收的声子数比其它振动

模式少, 因此这是将能量从分子外部模式转移给内部模式最有效的途径。

引起门槛模式激发的非简谐项是热能展开式中的三次项[8 ] :

V
(3) =

1
3!

2
7

53V ({7 })
57 157 2

û {7 }07 17 27 3 (1)

其中V ( {7 }) 是分子晶体的势能表面, {7 } 是正则坐标, 偏导数在平衡位置 {7 }0 处取值。

激发门槛模式最有效的途径是吸收一对频率大约等于门槛模式频率一半的声子。以这些概念

为基础, 通过量子力学计算[4, 5 ]推导得到分子内部振动态的准温度满足方程

5Ηv

5t
= b2 [Ηp - Ηv ] (2)

如果忽略晶格间的热传导, 则声子准温度场的变化完全由能量流入分子内部引起, 声子浴热

量的减少量等于分子内部振动态能量的增量, 从而势声子准温度场满足方程

5Ηp

5t
= b1 [Ηv - Ηp ] (3)

方程 (2) 和 (3) 中, b1=
K (V )

Cp , ph
, b2=

K (V )
Cp , vib

, 其中, Cp , ph和Cp, vib分别是声子模式与振动模

式的常压热容, V 是材料的比体积, 与比体积相关的能量转换参数 K 由下式给出:

K (V ) = K (V 0) (1 - ∃R 0) e13∃R 0 (1 -
3
2

∃R 0) (1 - ∃V ) - 2e- # 0∃V

其中, ∃V =
V 1

V 0
, ∃R 0= 1- (

V 1

V 0
) 1ö3, V 0、V 1 分别是材料的初始与终态比体积, # 0 是材料的初
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态 Gruneisen 参数。对于萘, K (V ) 的初始值等于 217J ö(mo l·K·p s)。对于不同大小的

冲击压力, 终态比体积与初始比体积之比的大小不一样, K (V ) 的值也就不一样, 这从定性

上是很好理解的, 因为压力不一样, 势能对简谐的偏离不一样, 冲击压力愈大, 非简谐相互

作用愈强, 能量从分子外部振动态向分子内部振动态流动的能力也就愈强。

3　冲击作用下晶体中的能量流动- 修正的数学模型

311　模型

声子的频率不同, 其热弛豫时间亦不同, 在以下的论述中用一个等效的热弛豫时间Σ代替

各种声子模式热弛豫时间, 所以Σ值是一个统计平均的结果。晶格间的热流q 和局域热声子浴

准温度 Ηp 之间的关系由下式给出

Σ 5
5t

q + q = - K cý Ηp (4)

其中 K c 是声子浴的热传导率, Σ是声子浴的弛豫时间, q 是晶格内的热流通量。方程 (4) 的

等效形式为

Σ 5
5t

ý õ q + ý õ q = - K c∃Ηp (5)

因为放热化学反应的开始时间比化学键激发的时间要大几个量级, 在此不考虑化学反应, 声

子浴准温度场的变化由热扩散和流向分子内的热流引起, 故

Cp , ph
5Ηp

5t
= - ý õ q + K (V ) [Ηv - Ηp ] (6)

将方程 (6) 代入方程 (5)

52Ηp

5t2 +
K (V ) Σ+ Cp , ph

ΣCp , ph

5Ηp

5t
+ [

K 2 (V )
Cp , phCp , vib

-
K (V )
ΣCp , ph

] [Ηv - Ηp ] =
K c

ΣCp , ph
∃Ηp (7)

对于平面冲击, 方程 (7) 简化成一维形式

52Ηp

5t2 + a1
5Ηp

5t
+ a2 [Ηv - Ηp ] = a2

3
52Ηp

5x 2 (8)

其中, a1=
K (V ) Σ+ Cp , ph

ΣCp , ph
, a2=

K 2 (V )
Cp , phCp , vib

-
K (V )
ΣCp , ph

, a
2
3=

K c

ΣCp , ph
, Cp , ph= 6k b, k b 是Bo ltzm ann

常数。

方程 (8) 和方程 (2) 组成封闭方程组。由于Cp , vib依赖于温度, 方程组是非线性的。

312　激波条件

假设在激波阵面处声子瞬时达到最高准温度 T 1, 与此同时, 分子内部振动态准温度仍处

于冲击前的 T 0, 从而激波阵面处

Ηp û x = D t = T 1 (9)

Ηvû x = D t = T 0 (10)

根据冲击H ugon io t 和 Gruneisen 参数 # 可以算出[10 ]与冲击压力相关的激波阵面后系统的终

态温度 T f。

将分子内部振动模式视为独立的爱因斯坦振子, Υi=
hΞi

2ΠK bT
, 则

C v (T ) = Cp , ph + C p , v ib = 6K b + K b 2
n

i= 1

Υ2
i ex p (- Υi)

[ 1 - ex p (- Υi) ]2 (11)
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冲击加给声子的热量

∃Q =∫
T f

T 0

Cp (T ) dT (12)

从而初始声子温度由下式给出:

T 1 = T 0 +
1

Cp , ph∫
T f

T 0

Cp (T ) dT (13)

其中, Cp (T ) ≈C v (T )。

目前从文献中还找不到硝铵类高能炸药分子内部振动模式的全频谱, 但与炸药同属分子

晶体结构的萘的分子内部振动全频谱可以找到[9 ]。激波条件 (9)、 (10) 式及时间很长时, Ηp

和 Ηv 趋近于 T f 构成方程 (2) 和 (8) 的定解条件。现在唯一没有给定的参量是 Σ和 K c, 要精

确地给出它们的值是很困难的, 在以下的计算中, 取 Σ等于低温时门槛模式的寿命, 对于萘,

其值等于 3p s[ 4, 5 ], K c 满足下式

K c =
1
3

ΣCp , phC
2
s (14)

其中, C s 是材料的声速。

4　分子内部振动态的泵浦- 数值解

在上节里我们建立了一个确定激波后固体准热力学状态的模型。因为方程的系数依赖于

振动准温度, 方程是一组复杂的非线性偏微分方程, 原则上得不到解析解, 但是可以假设Cp , vib

为常量, 通过解析方法求出试探解[10 ]。当 x - D t= 0, Ηv= T 0, 由此可以计算试探Cp, vib , 将这

个试探值代入试探解即可求得新的 Ηv 和新的Cp , vib。迭代过程一直进行下去, 直到 Ηp、Ηv、Cp , vib

收敛, 将这些收敛于精确解的值用来作为下一个时间步长的试探值, 重复上述过程, 直到达

到目标时间。

图 1　声子准温度和分子内部振动准温度的时间依赖关系曲线

a1 不考虑晶格内的热扩散; 　b1 晶格内有热扩散

F ig. 1　T im e dependence of the phonon and vibrational quasitemperature

a. L attice heat diffusion neglected, b. L attice heat diffusion considered

计算过程中所选的冲击压力分别为 318GPa 和 618GPa, 对应的压缩率分为 01823、01757,

系统终态温度分别为 63914、84611K, 声子初始准温度分别为 194012、356218K。318GPa 时

的计算结果如图 1 所示。图 1a 是不考虑热传导的计算结果, 图 1b 是考虑热传导后的计算结

果。忽略热传导, 系统从初态到终态经历的时间大约为 70p s, 考虑热传导后大约为 120p s, 分
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子内部振动的泵浦效率降低, 系统从初态到终态经历的时间增加了近一倍。从图 1a 与图 1b 的

比较可以看出, 由于晶格间的热传导, 热声子浴的准温度迅速下降到接近系统的热平衡态温

度, 之后以很慢的速度趋近于系统的平衡态温度。

5　讨　论

为了打开分子内的化学键, 含能材料冲击点火前要吸收许多能量。对于简单的化合物分

子, 或许就象W alker 等人论述[11 ]的那样, 冲击波可以直接将键打断, 但是对于RDX 这样的

由多个原子组成的大分子, IV R 过程迅速地将吸收的能量按照Bo ltzm ann 分布律分配给分子

内的各个能级, 以至于能量局域在某一特定键上的可能性较少, 从而冲击波难以直接将分子

内的化学键打断。目前, 能够得到认同的观点是分子内部振动态的多声子泵浦。声子态与分

子内部某一振动态之间的能隙越大, 直接激发该振动态所需要的声子数就越多, 效率也就愈

低。许多工作就是从声子直接泵浦分子内的任一振动态出发的, 所以得到的分子内部振动态

的弛豫时间较长。D lo t t 等人将分子内部振动态的泵浦过程分成声子激发门槛模式和分子内部

IV R 过程[4, 5 ]。门槛模式的频率靠近声子区的截止频率, 激发它只需两个声子, IV R 过程又非

常迅速, 所以由D lo t t 的模型得到的分子内部振动态的冲击弛豫时间比冲击产生的多声子直

接激发分子内部振动所需要的时间小几个数量级。

D lo t t 的模型中没有热传导项, 热声子是完全局域化的, 对于晶体材料, 这似乎不大可能。

由于 Fou rier 热传导方程隐含了热扰动的传播速率无限大, 不适合用来描述微观的热传导过

程。本文用Cattaneo 热传导方程修正了D lo t t 的模型, 并且得到了修正模型的数值解。计算

结果至少从定性上看是正确的。
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Shock Pum p ing of the In tram olecular V ibration
for Energetic M ater ia ls

Zhang Juhuaa, b　D ing J ingb　D uan Zhup inga

(a1Institu te of M echan ics, Ch inese A cad em y of S ciences, B eij ing 100080;

b1B eij ing Institu te of T echology , B eij ing 100081)

Abstract　O n the bases of the D lo t t’s model describ ing the shock m echan ica l energy flow ing

in to mo lecu le, w e p resen t an imp roving model that con siders the diffu sion in the phonon field

bdh ind the shock w ave1T he num erica l so lu t ion show s that w hen therm al conduct ion is con2
sidered, the ho t phonon bath app roaches the final equ ilib rium sta te w ith m uch faster

speed1T he relaxat ion t im e of in tramo lecu lar vib ra t ional sta te is con sisten t w ith the m easu re2
m en t resu lts1
Keywords　Energet ic m ateria l Shock H eat conduct ion In tramo lecu lar vib ra t ion Pump ing
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