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摘 要: 用分子动力学方法结合 Dlott 等人提出的 “门槛模”理论研究集体相互作用下硝基甲烷振动能量弛豫过

程 . 其中振动冷却过程与实验符合的很好 . 在振动激 发 过 程 的 分 子 动 力 学 模 拟 中 观 测 到 与 实 验 一 致 的 基 频 频 移

现象 . 用分子动力学方法从微观上详细地描述出分子 “门槛模”振动激发过程 . 研究表明，在高温高压作用下，

集体作用效应对多原子振动激发具有不可忽视的 作 用，能 量 传 递 过 程 中 除 了 基 频 的 作 用 外，强 烈 的 非 线 性 相 互

作用引起的振动模泛频也携带有大量的振动能，这些泛频也对分子振动能量传递产生重要影响 .
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0 引言
在含能材料冲击起爆与持续爆轰的传播过程中，冲击波激发声 子 浴，声 子 浴 能 量 向 分 子 内 部 传 递，是

含能分子开始起始反应的重要前提 . 目 前 研 究 表 明，这 一 过 程 的 特 征 时 间 是 标 志 炸 药 感 度 的 一 个 重 要 特

征量
［1］. 这一过程的控制步是被称 为“门 槛 振 动 模”的 激 发 速 率

［2 － 3］，一 旦“门 槛 振 动 模”的 激 发 形 成，分

子内部不同模之间的平衡会在很 短 的 时 间 内 完 成
［4］. 这 一 阶 段 ( ps 级 ) 完 成 的 后 果 是 含 能 材 料 的 分 子 内

态被高度激发，导致分子失稳发生化学反应
［5 － 6］. 因此研究“门槛模”振动激发过程极其重 要，它 的 弛 豫 过

程决定了整个分子振动能量弛豫过程，确定“门槛模”的能量传输几率即可以确定整个分子振动能量 传 输

几率 .
在凝聚态介质中，振动能量传递过程即分子振动能弛豫过程的理论共有两类:①二体碰撞模型;②声子

浴模型 . 二体碰撞模型是由气体分子振动弛豫理论引伸出来，探讨向凝聚相的推广方法
［7，8］. 对于简单分子

液体，二体碰撞模型可以成功解释相关液态含氢双原子分子振动能量弛豫实验现象
［9 － 13］，但是对于多原子

分子已经不合适
［14］，其原因在于多体相互作用 . 声子浴模型是基于晶格动力学中格波的非线性相互作用的

多体作用理论
［15］，振动传能过程涉及到格波声学支与光学支之间的能量传输，只在小的非线性相互作用下

有理论解，直接移用于多原子分子振动能量弛豫研究有困难 .
由于皮秒激光的发展，最近十多年对多原子分子振动能量弛豫 (VER) 的实验研究逐渐丰富起来，这些

实验主要由 Dlott 及其合作者完成
［2，16 － 19］. 将实验测定的结果与格波动力学理论模型拟和，二者结合使得声

子浴模型定量描述多原子分子振动能量弛豫过程研究出现光明前景
［2 － 3］. 对于复杂含能材料分子而言，振动

能量弛豫过程实验和理论研究都比较少 . Dlott 等人
［18］

用红外 Ramann 光谱测量了硝基甲烷振动能量冷却过

程，这是目前唯一的详细含能材料分子振动能量弛豫实验研究 . 本文也选硝基甲烷为对象，定量研究其“门

槛模”振动能量弛豫过程 .

1 方法
1. 1 理论模型

本文将用分子动力学方法研究集体相互作用下分子振动冷却过程和激发过程，前者为振动 － 平动(V －
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T) 过程，该过程可以与 Dlott 等人的实验结果进行对比，以检验我们理论方法的正确性;后者是平动 － 振动

(T － V) 过程，是冲击导致分子失稳并发生化学反应的必经之路，该过程实验上观察困难，但可以采用分子动

力学方法进行研究 .
基于“门槛模”理论的揭示，我们在研究振动冷却和振动激发时都只考虑硝基甲烷的三个“门槛”振动模

与周围声子的能量传递过程，至于内部振动模间的能量传递效率，与“门槛”模的 T － V 或者 V － T 过程比，

其过程是快过程，已在实验中得到证实
［18］，因此“门槛”模的能量传输效率可以近似看作分子整个内部振动

与外界能量传输效率 .
在振动冷却(Vibrational Cooling) 研究中，是将一个含内部自由度的热分子置于一个相当冷的平衡系统

中，观测热分子“门槛模”的振动弛豫过程，确定振动弛豫时间，将其结果与 Dlott 等人的实验进行对比以检

验物理模型及程序的正确性 . 在振动激发(Vibrational Pumping) 研究中，是将一个含内部自由度的冷分子置

于一个高温高压平衡系统中，观察冷分子“门槛模”的激发过程，确定其振动激发时间及高温高压下的振动

激发速率常数 .
1. 2 模拟细节

分子动力学系统是1 000个硝基甲烷分子形成的立方体模型，所有分子初始位置排列为面心立方结构，

系统中有一个分子为含内部自由度的分子，其它都为无内部自由度的“质点分子”. 系统采用周期性边界条

件，质点分子间作用势为 Lennard-Jones(L-J) 势

u = 4ε D( )r

12

－ D( )r[ ]
6

， (1)

其中 D，ε 为势参数，r 为距离，u 为分子间作用势 . 含内部自由度的分子中原子间化学键作用能及此分子中

原子与其它质点分子间作用势在下节中进行说明 . 本文由等温压缩实验推定，硝基甲烷分子间 L-J 势参数取

D = 4 . 4 × 10 －10 m，ε / k = 300 K 是合适的，模拟中势参数截断距离为 4 . 0D ，时间步长为 Δt = 2 × 10 －17 s，系

统算法为速度 Verlet 算法 .

图 1 硝基甲烷模型分子示意图

Fig. 1 Schematic of a nitromethane molecule

系统中考虑内部自由度的分子为如图 1 所示的

模型分子，该模型分子将甲基作为一个“原子”考虑，

则硝基甲烷分子可以看成 4 个“原子”构成的一平面

分子 . 此模型已完全包括硝基甲烷三个“门槛”模，即

硝 基 的 剪 切 运 动 δ sci ( Scissor )、摇 摆 运 动 ρwag

(Wagging) 及滚动运动 ρ roc (Rocking) . 模型分子中各

原子与真实分子中原子参数相同，各键长及键角与真

实分子一样，即 r C － N = 1. 48 A
°

，r N － O = 1. 22 A
°

，α =

125 . 3 ° ，β1 = β2 = 117 . 4 ° . 在用分子动力学模拟“门

槛模”振动激发时，需要用经典力学方法将振动模表

征出来，根据美国国家标准局的推荐，三个振动模的

经典表示方法为

δ sci =
2Δα － Δβ1 － Δβ( )

2

槡6
， (2)

ρwag =
Δβ1 － Δβ( )

2

槡2
， (3)

ρ roc = Δθsinα， (4)

其中 θ 为硝基摇滚运动时与平面的夹角 .
1. 3 原子分子间作用势

在物理上粒子间作用势决定了粒 子 的 作 用 力，也 决 定 了 粒 子 运 动 轨 迹，且 在 分 子 动 力 学 模 拟 中 最 耗

时的部分为计算作用于每一粒子上的 力 . 因 此 分 子 动 力 学 中 正 确 的 粒 子 间 作 用 势 极 为 重 要 . 在 研 究 单 次
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碰撞能量弛豫几率时，必须考虑硝基甲烷分子内部自由度，因此在分子动力 学 研 究 中，既 要 考 虑 非 键 相 互

作用( 分子 － 分子间，分子 － 原子间) ，又要考虑分子内的化学键相互作用 . 本文要考虑的化学键相互作 用

为硝基甲烷的三个“门槛模”，它们都为分子内键角弯 曲 能，最 常 用 地 描 写 这 种 作 用 能 的 函 数 形 式 是 谐 振

子函数

E θ = 1
2
k θ(Δθ) 2 ， (5)

式中 k θ 为键伸缩力常数，Δθ 为键角形变量 . 以上键常数可以通过对应振动模的光谱数据计算获得 .
在研究振动能量弛豫时，除了需要确定分子 － 分子间作用势及分子内化学键作用能外，还需要确定有内

部自由度的分子中原子与其它质点分子的相互作用 . 如果知道粒子 i 间 L-J 势参数为 Di，ε i ，则不同种类粒

子 i，j 间 L-J 势参数可以根据 Lorentz-Berthelot 原则确定，

Dij = 1
2 Dii + D( )

jj ， (6)

ε ij = ε iiε( )
jj

1 /2 . (7)

本文振动能量弛豫研究的物质是硝基甲烷，其分子 － 分子间 L-J 势参数已经有相关数据，但是不同分子

间的原子 － 原子间势参数并没有确定数据 . 量子力学从头计算是确定原子 － 原子间势参数的一种方法，但计

算过程复杂，本文采用了一种简洁而不失一般物理原则的一种近似方法来确定硝基甲烷不同分子间原子 －
原子势参数 .

设置一个硝基甲烷分子的比例模 型，其 中 把 甲 基 视 为 一 个“原 子”，则 硝 基 甲 烷 可 以 看 成 由 4 个“原

子”组成的分子 . 从比例模型来看，4 个“原子”大小基本相同，质量上 4 个“原子”也是基本一样，可以近似

认为硝基甲烷电子云是平均分配在 4 个“原 子”上 . London，Heitler［20］
已 经 用 量 子 理 论 阐 明 了 粒 子 间 非 键

相互作用主要是由电子云相互极化产生 的 吸 引 势 及 电 子 云 相 互 重 叠 产 生 的 排 斥 势 所 组 成 ，即 L-J 势 中 ε
为势阱，主要表征电子云相互极化的影响; D 为粒子间 作 用 空 间 尺 度，主 要 表 征 空 间 距 离 影 响 . 在 近 似 认

为硝基甲烷电子云平均分布在 4 个原子( 原子团) 的前提下，硝基甲烷不同分子的原子 － 原子间相 互 作 用

势参数近似取

D a = D， (8)

ε a = 1
4 ε， (9)

式中下标 a 代表原子 － 原子间作用，D，ε 为硝基甲烷分子间 L-J 势参数 . 由上面列出的 Lorentz-Berthelot 原则

可以得一个硝基甲烷分子内原子与其它质点分子间势参数为

Dij = D， (10)

ε ij = 1
2 ε， (11)

其中 i 为硝基甲烷分子内的原子，j 为硝基甲烷质点分子 .

2 结果及讨论
在分子动力学模拟过程中，所记录的原始信号为硝基甲烷三个“门槛模”角度变化的时域信号，采用谱

分析方法研究时域信号，可以直接确定其振动能量弛豫过程 .
各振动模的频谱图横轴为归一化频率，纵轴为对应频率的能量，该能量 用 温 度 量 纲 ( T ) 表 征，即 T =

E / k ( k 为 Boltzmann 常数) . 硝基甲烷三个“门槛”模的波数分别为 k sci = 657 cm －1 ，k roc = 480 cm －1 ，kwag =

607 cm －1 ，故其基频大小分别为 1. 97 × 1013 Hz，1. 44 × 1013 Hz，1. 82 × 1013 Hz. 作谱分析时，采样频率 fsam 为

5. 0 × 1016 Hz，每个数据段的采样长度为 32 768 个数据点 .
2. 1 振动冷却过程

用分子动力学方法模拟“门槛模”的振动冷却过程时系统环境分别为常温常压(300 K，101 325 Pa) 和低

温常压(100 K，101 325 Pa) ，在这两个不同环境中分别观察了具有不同初始能量的“门槛模”弛豫过程 .
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下面以常温常压下滚动模(Rocking) 的弛豫过程为例，对“门槛模”的能量弛豫进行详细描述，设置初始

时刻滚动模能量大小为 3 000 K，观测时间长度为 45 ps，同时对不同时刻的时域信号进行谱分析，结果如图

2 ～ 图 5 所示 .

图 2 滚动模在 t = 6 ps 时刻时域信号图

Fig. 2 Time signal of“Rocking model”

at t = 6 ps in vibrational cooling process

图 3 滚动模在 t = 6 ps 时刻频谱图

Fig. 3 Frequency signal of“Rocking

model”at t = 6 ps in vibrational cooling process

图 4 滚动模在 t = 35 ps 时刻时域信号图

Fig. 4 Time signal of“Rocking model”

at t = 35 ps in vibrational cooling process

图 5 滚动模在 t = 35 ps 时刻频谱图

Fig. 5 Frequency signal of“Rocking model”

at t = 35 ps in vibrational cooling process

图 2 为滚动模在 t = 6 ps 时刻记录的时域信号图 . 从该时域图中可以看到，原始信号中除了有一个较长

周期信号外，还在此基础上叠加一些高频信号 . 对此信号进行频谱分析，结果如图 3 所示 . 从频谱图中可以清

晰看到，滚动模在归一化频率 10 附近有很高的谱峰，其峰值约为 2 900 K，除此之外在五倍频附近还有一些

谱峰，这些谱峰高度相对较小，即由频谱分析可知，滚动模在 t = 6 ps 时刻时能量大小约为 2 900 K，与其初

始状态基本相同，但是有少量的泛频产生，这些泛频也携带有相对较小的能量 .
图 4 为滚动模在 t = 35 ps 时刻记录的时域信号图 . 与 t = 6 ps 的时域图比较可以看出，原来所具有的较

长周期信号消失，而主要出现一些周期较短的高频信号 . 对其进行频谱分析，结果如图 5 所示 . 从频谱图中可

以看到，滚动模在归一化频率 10 附近的基频信号已经基本消失，而在归一化频率 20 ～ 50 之间产生了大量的

泛频，即此时振动模的主要能量集中在这些泛频上 . 但与初始状态相比，这些泛频携带的能量较少，大部分能

量已经通过与周围分子的作用传递出去，即发生了振动能量 V － T 过程 .
分析不同时刻滚动模基频能量大小，观察随时间的变化规律，即可得到滚动模的振动弛豫时间 . 此外对
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硝基甲烷另外两个“门槛模”进行类似分析，也可以得到其振动弛豫时间，其中剪切模( Scissor) 的初始能量

为 3 000 K，摇滚模(Wagging) 的初始能量为 300 K. 三者结果如图 6 所示，从图中可以看出，摇滚模的振动能

量衰减很快，其弛豫时间只有不到 10 ps，剪切模和滚动模基本具有相同的能量衰减过程，两者的弛豫时间都

大致为 30 ～ 40 ps 左右 . 在低温常压环境中得到的振动弛豫规律与此基本相同 .
从模拟硝基甲烷“门槛”振动模的冷却过程(VC) 来看，模拟得到的硝基甲烷“门槛模”弛豫时间与实验

符合很好，因此我们的物理模型及 MD 程序是适用的，可以有效地应用于分子激发(VP) 的研究 .

图 6 硝基甲烷“门槛”模振动弛豫时间

Fig. 6 Vibrational cooling process of fundamental

frequency of“doorway model”for nitromethane

2. 2 振动激发过程

为了模拟冲 击 起 爆 过 程 中 分 子 振 动 激 发 过 程，我

们将一个包含了内部自由度的模型分子放入一个质点

分子热浴中，该热浴为一高温高压系统 . 研究对象是硝

基甲烷模型分子三个“门槛”模在能量 T － V 传递过程

中 的 振 动 激 发 过 程 . 具 体 模 拟 系 统 环 境 为 温 度

1 000 K，压力 1. 19 GPa. 在 t < 0 时刻系统处于平衡过

程，模型分子内自由度为冻结状态，在 t = 0 时刻松开

模型分子内自 由 度，该 分 子 在 周 围 质 点 分 子 的 作 用 下

内振动被逐渐激发 . 图 7 ～ 图 10 详细给 出 了 在 此 高 温

高压状态下滚动模的激发规律 .
图 7 是滚动模在 t = 6 ps 时刻的时域信号图，从图

中可以看出，此时滚动模的运动状态基本为简谐振动 .
对该时域信号进行频谱分析得图 8. 从频谱图中可以看

到，滚动模 此 时 只 具 有 归 一 化 频 率 约 为 11 的 唯 一 谱

峰，谱峰高度为 100 K.

图 7 滚动模在 t = 6 ps 时刻时域信号图

Fig. 7 Time signal of“Rocking model”at t = 6 ps

in vibrational pumping process

图 8 滚动模在 t = 6 ps 时刻频谱图

Fig. 8 Frequency signal of“Rocking model”at t = 6 ps

in vibrational pumping process

图 9 为滚动模在 t = 20 ps 时刻记录的时域信号图 . 与 t = 6 ps 的时域图比较可以看出，此时出现了很多

周期较短的高频信号 . 对其进行频谱分析，结果如图 10 所示 . 从频谱图中更可以清晰看到，滚动模在归一化

频率 11 附近的基频信号谱峰高度约为 800 K，但在归一化频率 20 ～ 50 之间产生了大量的泛频，且这些泛频

携带能量很高 . 这些泛频的出现是由于分子受到外场强烈的非线性作用，它们的出现可能会对传能过程产生

重要的影响 .
从上述分析可知，硝基甲烷滚动模在高温高压下基频发生了频移，频移大小为向高频方向增加约 10% .

研究不同时刻滚动模(Rocking) 基频能量大小，观察随时间的变化规律，即可得到滚动模基频振动激发规律 .
对硝基甲烷另外两个“门槛模”也进行类似分析，同样发现也有约 10% 左右的频移现象，同时也可得到其振
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动激发随时间的变化规律，三者结果如图 11 所示 . 从图中可以看出，摇滚模(Wagging) 在此过程中基本未被

激发，其能量大小与另外两个“门槛模”相比很小 . 剪切模和滚动模基本具有相同的能量激发过程，两者的激

发弛豫时间都大致为 10 ps 左右 . 此外在系统温度为 2 100 K，压力为 2. 20 GPa 下进行的模拟也得到与上述

基本相同的振动激发规律 .

图 9 滚动模在 t = 20 ps 时刻时域信号图

Fig. 9 Time signal of“Rocking model”at t = 20 ps

in vibrational pumping process

图 10 滚动模在 t = 20 ps 时刻频谱图

Fig. 10 Frequency signal of“Rocking model”

at t = 20 ps in vibrational pumping process

图 11 硝基甲烷“门槛”模基频振动激发规律

Fig. 11 Vibrational pumping process of

fundamental frequency of“doorway model”

for nitromethane

3 总结
本文用分子动力学方法研究了集体相互作用下

硝基甲烷 3 个“门 槛 模”的 振 动 弛 豫 过 程，包 括 振 动

冷却和振动激发两个方面 . 其中振动冷却弛豫时间和

Dlott 等人的实验
［18］

符合的很好 . 高压下硝基甲烷振

动模基频频移 实 验
［21 － 22］

测 量 温 度 约 为 500 K，压 力

约为 1. 0 ～ 14 GPa，得振动模平均频移约为 5% . 本文

分 子 动 力 学 模 拟 温 度 为 1 000 ～ 2 100 K，压 力 为

1. 19 ～ 2. 20 GPa，得到 硝 基 甲 烷“门 槛 模”基 频 频 移

约为 10% ，两者反映出一致物理规律 .
除此之外，本 文 还 观 察 到 分 子“门 槛 模”除 了 基

频被激发外，还有大量的泛频产生，且泛频也携带有

相当基频所具有的能量 . 在分子内部振动能量传递过

程中，这些能 量 也 将 由 低 振 动 模 向 高 振 动 模 进 行 传

输，其对分子失稳的影响不可忽视 . 因此在冲击导致

分子失稳过程中，集体相互作用下分子间强烈的非谐

性相互作用对振动能量传输机理可能至为重要 . 同时分子振动频移和泛频激发在含能材料冲击波后的比热

计算中将有巨大的影响，因此必须予以重视 .
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Vibrational Energy Relaxation of Nitromethane in Collective Model

ZHAO Bo， CUI Jiping， FAN Jing

(Key Laboratory of High Temperature Gas Dynamics，Institute of Mechanics，Chinese Academy of Sciences，Beijing 100190，China)

Abstract: We study vibrational energy relaxation of a“doorway model”( including the scissor，wagging and rocking mode) for

nitromethane by molecular dynamics in collective interaction model. Relaxation time in vibrational cooling (VC) process agrees with

experimental results. Frequency shifts for modes are consistent with experimental measurements at high-pressure in vibrational pumping

(VP) process. VP process of nitromethane is observed in MD simulation in detail. It is shown that collective effects are important in

vibrational energy relaxation at high-pressure and high-temperature，and energy of overtone-frequency as well as fundamental frequency

of the modes must be taken into account in translational-vibrational energy transfer.

Key words: vibrational energy relaxation; nitromethane; collective model; molecular dynamics
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