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REBO模型的平衡态分子动力学模拟
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摘 要: 为了得到合适的/ 计算机实验0的/ 试样0进行固体炸药冲击起爆现象的分子动力学研究, 对

REBO模型进行了 NVE, NVT 两种平衡态分子动力学模拟;作为对比, 同时还进行了不施加任何人工干预, 系

统的演化完全由运动方程驱动的分子动力学模拟,讨论了根据对/试样0 的不同要求选择适当模拟方法的原

则。
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Simulation of Equilibrium Molecular Dynamics of REBO Model
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Abstract: In order to obtain the appropriate / sample0 for / computer experiment0 to study molecular dynamics of the shock

detonation of solid explosives, we carried out simulation of NVE and NVT molecular dynamics using REBO model. In addition, we

carried out the simulation without artificial scale, therein the evolution of the system is absolutely driven by movement functions. Finally,

we discuss how to choose the appropriate simulation method for different requirements.
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固体炸药的冲击起爆现象是爆轰物理领域研究的重要问题之一,对这一问题的分子动力学模拟始

于20世纪 70年代[ 1]。分子动力学模拟在许多方面与真实的实验极为相似, 例如需要准备合适的/试

样0来进行/计算机实验0。在分子动力学模拟中, 待研究材料的势函数模型以及初始位形(所有原子的

位置和速度)构成了对应于真实实验中的试样。而这里所提到的/计算机实验0指的是为研究/试样0爆
轰特性对其施加冲击作用进行的分子动力学模拟。在准备/试样0的时候, 显然原子之间的势函数形式

应该尽可能真实,但是系统的位形也不可忽视,非平衡态的位形不能代表真实物质, 因此会导致错误的

/实验0结果。目前, 固体炸药的常用势函数为 1993 年 Brenner 等人所提出的 REBO( Reactive Empirical

Bond-Order)模型
[ 2]
的各种改进形式。而在分子动力学方法中, 使系统由任意给定的初态趋于平衡的方

法包括 NVE(微正则系综)分子动力学,NVT(正则系综)分子动力学等。但是,在采用分子动力学方法模

拟固体炸药冲击起爆现象的大多数文献中[ 3, 4] , 或者没有提及趋衡过程的细节, 或者采用别的方法(例

如Monte Carlo方法)来驱动系统达到平衡。

1  REBO模型

REBO模型属于多体势模型, 这里采用 1996年 Rice 等人对上述 Brenner 等人提出的模型的改进形

式[ 4] :

U = E
N

i = 1
E
N

j= i+ 1
{ f c( rij ) # [ (2- �B ij ) # VR( rij ) - �B ij # VA ( rij ) ] + Vvdw } (1)
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其中, U为系统势能,N 为系统中的原子总数, Vvdw是分子间作用, f c ( rij )#[ (2- �B ij )#VR ( rij )- �B ij#VA ( rij ) ]

是分子内作用, f c( 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, �B ij所代表的多体项根据原子 i 和 j 所构成的/ ij 对0周围的原子分布修正了这对原子的内部作

用。这种形式的势函数(式中各个函数的具体形式以及参数的取值见文献[ 4] )使得一个原子对在经历不

断增大的局部密度时(例如冲击波经过时的情形) ,分子内的吸引作用减小,而排斥作用增大,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。Rice等人的模型描述人字形晶格结构的双原子分子

晶体,组成一个分子的原子可以为AB,AA, BB三种类型,以下仅考虑二维AB分子。

2  NVE分子动力学[ 5]

NVE系统的粒子数N、体积 V 和总能量 E 是恒定的,属于微正则系综,具体算法如下:

(1) 规定初始位置 r
1
i 和初始速度 v

1
i ,通常令初始位置在格子的格点上,初始速度从玻耳兹曼分布中得

出
[ 6]
;

(2) 计算下一步的位置 r
n+ 1
i 和速度 v

n+ 1
i ,这里采用四阶Adams算法:
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其中, mF, a 分别为原子质量,受力和加速度, t 为时间, h 为时间步长;

(3) 为了使系统趋衡到所要求的能量状态,每积分若干步,对所有原子的速度进行标度:

v
n+ 1
i z Bvn+ 1

i (4)

其中

B=
3N - 4

2
kBT ref / Ek

1/ 2

(5)

kB 为玻耳兹曼常数, Tref为参考温度, Ek为系统动能,二维情况下 3N - 4用 2N - 3代替;

(4) 重复(2)、(3) ,直到系统稳定在所要求的能量。

3  NVT分子动力学[ 5]

NVT 系统的粒子数N、体积 V 和温度 T 是恒定的,属于正则系综。恒温下,总能量不守恒,得到能量

涨落的一种方法是在运动方程上补充约束方程。由于低温平衡态下平均动能和温度具有下述联系:

�Ek=
3N
2
kBT (6)

所以,对约束的自然选择是在模拟过程中把动能固定在给定值上。采用等动能方法,即在运动方程上补充

非完整约束

A =
1
2 E

N

i= 1
miv

2
i = 常数 (7)

具体算法为,每一步积分完成后,都进行上述NVE分子动力学算法中的速度标度,直到系统的温度稳定在

所要求的值。
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另外,作为对比,还进行了不施加任何人工干预的分子动力学模拟,研究系统由所给的初态自由趋衡

的过程,即没有上述的速度标度过程,这里姑且称之为/ FREE0分子动力学。

取长度、质量、能量、温度的单位分别为* ! , amu, eV,K,在相图上的( T , Q)= (20, 414836)这一点进行研
究,系统中包含 100个原子,模拟过程中采用周期性边界条件,截止半径为 rc= V/ 3。初始时将各个原子

按照上述双原子分子晶体的结构要求以及系统密度 Q进行排布,如图 1所示,并且从相应温度下的玻耳兹

曼分布中提取原子的初始速度(速度单位为 eV/ amu) ,如图 2所示。差分方法采用四阶 Adams算法[ 7]
, 由

于这一算法需要以系统前(4)步的位形作为出发条件,所以首先用四阶Runge-Kutta算法
[ 7]
计算第(2)、(3)、

(4)时间步的位置和速度。模拟中取基本时间增量为0. 1,相当于 11018 @ 10- 15s。在NVE 模拟中,每积分

50步,对所有原子的速度进行标度。

 图 1 原子的初始位置
Fig. 1 Initial location of atoms

                 图 2 原子的初始速度
Fig. 2 Initial velocity of atoms

4  模拟结果与分析

以图1、图 2所示的情况作为初始条件,对上述 REBO模型的三种平衡态分子动力学模拟结果如表 1

所示,其中,各个量是在最后 1000个MD步上的平均结果,误差为标准偏差。

表 1 REBO模型的平衡态分子动力学模拟结果

Tab. 1 Result of equilibrium molecular dynamics simulations of REBO model

NVE分子动力学 NVT分子动力学 FREE 分子动力学

动能 Ek 0. 17258? 0. 0132 0. 17235? 6. 08201e- 4 0. 09306? 0. 01094

势能 U - 51. 64279? 0. 01603 - 51. 6546? 0. 01873 - 51. 76012? 0. 01094

总能量 E - 51. 47022? 0. 01502 - 51. 48225? 0. 01874 - 51. 66707? 7. 33034e- 5

x 方向总动量 px - 1. 025e- 9 ? 4. 33229e- 11 - 9. 11e- 10? 5. 0015e- 11 - 5e- 10? 0

y 方向总动量 py - 3. 153e- 8 ? 1. 12844e- 9 - 2. 81349e- 8? 1. 42381e- 9 - 1. 54e- 8? 0

温度 T 20. 02749? 1. 53169 20. 00104? 0. 07058 10. 79922 ? 1. 26901

平均速率�v 0. 00849? 4.60666e- 4 0. 00849? 2. 11976e- 5 0. 00623? 5. 21361e- 4

超过�v 的百分比 47. 0 48. 6 47. 0

分子键长 LOB 1. 34866? 0. 0012 1. 34863? 0. 00165 1. 3491? 8. 19315e- 4
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  图 3、图 4、图5分别表示NVE分子动力学模拟中动能,势能和总能量的演化情况。NVE分子动力学中

速度标度的实质是对系统的动能进行增减,从而使总能量趋衡到所要求的值,这种标度可以使速度发生很

大变化,为了消除可能带来的效应,需要积分若干步才实施这一标度过程,从而给系统充分的时间以再次

建立平衡。由图中可以看出,趋衡是在 1000步左右完成的,此后,动能和势能都已持续给出确定的平均值。

由于模拟的是低温情况,动能相对于势能比较小,所以总能量与势能的变化趋势相似。对速度每做一次标

度,总能量就跳跃到一个不同的值,而在两次标度之间,能量基本保持不变,能量并不严格守恒的主要原因

是截止半径的存在。系统一旦达到平衡,就可以根据对总能量的需要停止标度,让系统保持此时的能量状

态自由演化下去,但是这一能量的可调范围是有限的,而且主要取决于初始条件。另外,由表 1中的数据

可以看出,模拟过程中两个方向的总动量保持为零, 系统没有出现整体的平动,温度趋衡到了相图上所研

究的点, AB分子的键长接近平衡位置1135,原子的平均速度接近理论值0100848,而且超过平均速率的原子
数目的百分比与理论值 45. 6%也比较接近。

图 3 NVE 分子动力学模拟中

的动能演化   
Fig. 3 Evolvement of kinetic

    energy in NVE molecular

  dynamics simulation

   

图 4 NVE分子动力学模拟中

的势能演化   
Fig. 4 Evolvement of potential

   energy in NVE molecular

  dynamics simulation

   

图 5 NVE分子动力学模拟中

的总能量演化  
Fig. 5 Evolvement of energy in NVE

   molecular dynamics simulation

图6、图7、图 8分别表示NVT 分子动力学模拟中动能,势能和总能量的演化情况。NVT 分子动力学模

拟中的每一步都要对原子速度进行标度,直到温度达到所要求的值。由图中可以看出,趋衡是在1000步左

右完成的,总能量的变化趋势与势能相同。由于标度的频繁,动能以及温度的标准偏差远远小于NVE模拟

的结果,更为精确。

图 6 NVT分子动力学模拟中

的动能演化   
Fig. 6 Evolvement of kinetic

    energy in NVT molecular

  dynamics simulation

   

图 7 NVT 分子动力学模拟中

的势能演化  
Fig. 7 Evolvement of potential

   energy in NVT molecular

  dynamics simulation

   

图 8 NVT 分子动力学模拟中

的总能量演化  
Fig. 8 Evolvement of energy in NVT

   molecular dynamics simulation
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  图 9、图 10、图 11分别表示 FREE分子动力学模拟中动能,势能和总能量的演化情况。FREE分子动力

学模拟中没有速度标度过程,即没有对总能量进行增减,系统的演化完全由运动方程驱动, 所以总能量自

始至终保持恒定(相对于上述NVE,NVT 模拟,总能量的变化在小数点以后第四位) , 但是系统根据初始条

件和势函数的特点将总能量在动能与势能之间进行合理分配,在这里的模拟中,分配的结果是动能下降,

势能上升,在 1000步左右达到平衡,开始分别持续给出恒定的平均值。但是,此时的系统温度(10K)已经远

远偏离了设定的状态( 20K)。

图9  FREE分子动力学模拟中

的动能演化    
Fig. 9 Evolvement of kinetic energy

   in FREE molecular dynamics

simulation     

  

图 10 FREE分子动力学模拟中

的势能演化   
Fig. 10 Evolvement of potential

    energy in FREE molecular

  dynamics simulation

  

图11  FREE分子动力学模拟中

的总能量演化  
Fig . 11  Evolvement of energy in

    FREEmolecular dynamics

simulation  

5  结论

(1) 在准备合适的/试样0进行爆轰过程的分子动力学模拟时,如果初始条件足够精确,并且对应于/试

样0所要求的总能量,而对温度没有规定,那么, FREE分子动力学能够很好地保持/试样0的总能量,并且在

动能与势能之间进行分配,很快达到合理的平衡;

(2) 如果对/试样0的温度有确定的要求,而对总能量没有规定,则必须用 NVT 分子动力学来使系统趋

衡;

(3) 如果给定的初始条件并非精确对应于/试样0的能量要求,而且希望/试样0基本达到某一温度, 则

应该进行NVE分子动力学模拟。
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