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不同模型下 ＨＭＸ晶体结构和性能的 ＭＤ研究
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摘　要：用分子动力学（ＭＤ）方法，在 ＣＯＭＰＡＳＳ力场和２９５ＫＮＰＴ系综下，对奥克托今（ＨＭＸ）（４×２×４）和（４×４×４）超晶胞及
其沿各自（１００）晶面构成的共６种模型进行了模拟，求得它们的平衡结构、引发键键长分布、引发键连双原子作用能和弹性力学
性能。结果表明，引发键呈近似对称的高斯型分布，平均键长（Ｌａｖｅ）与实验值很接近；随着体系中原子数目增加，引发键连双原子
作用能 ＥＮ—Ｎ单调增加；除柯西压外，各模型的力学性能比较稳定一致。
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１　引　言

　　奥克托今（ＨＭＸ，Ｃ４Ｈ８Ｏ８Ｎ８）是当前综合性能最

好的单体炸药，已作为重要组分广泛应用于混合炸药

和固体推进剂等复合含能材料中。国内外已有较多关

于 ＨＭＸ晶体［１－６］
和以 ＨＭＸ为基混合炸药如高聚物

粘结炸药（ＰＢＸ）［７－１４］等的分子动力学（ＭＤ）模拟研
究。但其中专门讨论建立模型的文献很少。肖继军

等
［７，１５，１６］

在 ＰＢＸｓ的 ＭＤ模拟中，曾经建议过“吸附包
覆”、“渗透添加”和“切割分面”三种模型，主要用于研

究 ＴＡＴＢ和 ＨＭＸ等基炸药与氟聚物之间的结合能和
力学性能。而对于基炸药晶体模型的讨论，特别是其

模型选取对涉及安全性（如感度）判别的 ＭＤ模拟结
果的影响问题，至今尚未见有报道。因为力场选定之

后，影响 ＭＤ模拟结果的关键因素就是模型建立，故
本工作选择 ＨＭＸ晶体为研究对象，通过 ＭＤ模拟，对
其超晶胞的大小和形状以及是否切割分面和切割深度

等模型建立问题，作细致地比较研究。从求得的结构

（如引发键的键长分布）、相互作用能（如引发键连双

原子作用能）和力学性能及其对感度的关联等方面，

提供模型对 ＭＤ模拟结果影响的基础信息，希望可对
后续高能材料结构和性能（特别是安全性和力学性

能）的 ＭＤ模拟工作有所助益。

２　模型搭建和模拟细节

２．１　模型搭建

　　以 βＨＭＸ中子衍射获得的晶体数据［１７］
为依据，搭

建 ＨＭＸ晶胞模型［１８］
。选取（４×２×４）超晶胞，含 ６４

个 ＨＭＸ分子，共 １７９２个原子，由此得到的纯 ＨＭＸ周
期箱记为模型Ⅰ；对（４×２×４）超晶胞沿（１００）晶面方
向进行“切割”，并使 Ｚ轴平行晶轴 ｃ向量，同时垂直于
（１００）晶面，晶面（１００）面积为２．２１×３．４８ｎｍ２，ｃ方
向上取深度１即 ＯＣ＝２．３８ｎｍ其上真空层高度设置
为０，这样得到的晶体模拟周期箱，记作模型Ⅱ（原子
数亦为１７９２）。用同样的方法在 ｃ方向取深度１．５即
ＯＣ＝３．４６ｎｍ，亦得到另一种晶体模拟周期箱，记作模
型Ⅲ（原子数为 ２６８８）。模型Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ的初始模型
如图１所示。
　　类似地，选取（４×４×４）超晶胞，含 １２８个 ＨＭＸ
分子，共 ３５８４个原子，该纯 ＨＭＸ周期箱记为模型
Ⅰ′。仿照（４×２×４）超晶胞“切割”模型的方法，对
（４×４×４）超晶胞进行“切割”，此情况下晶面（１００）
面积为４．４２×３．４８ｎｍ２，同样在 ｃ方向上分别取深度
１即 ＯＣ＝２．３８ｎｍ和深度 １．５即 ＯＣ＝３．４６ｎｍ得到
另两种模型，分别记为模型Ⅱ′（原子数 ３５８４）和模型
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Ⅲ′（原子数５３７６），为节省篇幅略去了模型Ⅰ′、Ⅱ′和
Ⅲ′的初始模型图示。

ａ．ＭｏｄｅｌⅠ（ＯＡ＝２．６２ｎｍ，ＯＢ＝２．２１ｎｍ，ＯＣ＝３．４８ｎｍ）

ｂ．ＭｏｄｅｌⅡ（ＯＡ＝２．２１ｎｍ，ＯＢ＝３．４８ｎｍ，ＯＣ＝２．３８ｎｍ）

ｃ．ＭｏｄｅｌⅢ（ＯＡ＝２．２１ｎｍ，ＯＢ＝３．４８ｎｍ，ＯＣ＝３．４６ｎｍ）

图１　（４×２×４）ＨＭＸ超晶胞的Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ初始模型

Ｆｉｇ．１　ＩｎｉｔｉａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｍｏｄｅｌｓｏｆⅠ，ⅡａｎｄⅢ ｆｏｒＨＭＸｃｒｙｓｔａｌ

２．２　计算方法和细节
　　将搭建好的 βＨＭＸⅠ、Ⅱ、Ⅲ，Ⅰ′、Ⅱ′和Ⅲ′共 ６
种超胞模型，利用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ［１９］程序包中的
Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块，在 ＣＯＭＰＡＳＳ［２０］力场下进行优化，使能
量极小化，消除内应力。之所以选择 ＣＯＭＰＡＳＳ力场
进行 ＭＤ模拟，是因为该力场能在较大范围内对处于
孤立体系和凝聚态体系的多种物质的构型、振动光谱

和热力学等性质同时进行准确预报
［２１－２３］

，特别是因

为 ＨＭＸ和其它硝胺类化合物包括以硝胺炸药为基的

ＰＢＸｓ，已在该力场中进行过成功的模拟计算，证明该
力场对该类物质很适用

［１０，２４，２５］
。

　　优化后各结构在 ＮＰＴ系综和温度 ２９５Ｋ下进行
ＭＤ模拟。初始原子运动的速度是按照 Ｍａｘｗｅｌｌ
Ｂｏｌｔｚｍａｎ分布确定。牛顿运动方程的求解建立在周期
性边界条件、时间平均等效于系综平均等基本假设之

上，积分采用 Ｖｅｒｌｅｔ方法。模拟过程中温度和压力的控
制分别采用 Ａｎｄｅｒｓｏｎ［２６］和 Ｐａｒｒｉｎｅｌｌｏ方法［２７］

，范德华

（ｖｄＷ）和静电作用（Ｃｏｕｌｏｍｂ）分别用 ａｔｏｍｂａｓｅｄ和
Ｅｗａｌｄ［２８］加和方法，截断半径取０．９５ｎｍ，并进行截断
尾部校正。对于模型Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ进行４００ｐｓ的 ＭＤ模
拟，前２００ｐｓ用于获得体系的平衡，后 ２００ｐｓ用于统
计分析，每１０ｆｓ取样一次，共得到 ２００００帧轨迹。而
对于模型Ⅰ′、Ⅱ′和Ⅲ′进行 １ｎｓ的 ＭＤ 模拟，前
０．５ｎｓ用于获得体系的平衡，后 ０．５ｎｓ用于统计分
析，每１０ｆｓ取样一次，共得到５００００帧轨迹。

３　结果与讨论

３．１　平衡判别和平衡结构
　　体系平衡必须同时达到温度和能量的平衡。以
２９５Ｋ时 ＮＰＴ系综下 βＨＭＸ（４×４×４）超晶胞（模型
Ⅰ′）的 ＭＤ模拟为例，图 ２示出其温度平衡曲线。由
图２可见，温度上下波动约为 ±１５Ｋ左右，表明确已
达到温度平衡。图３给出能量随模拟时间波动曲线，
由图３可见，体系能量波动亦渐趋平缓，能量偏差也较
小，表明该体系已达能量平衡。

　　表１列出 ＭＤ模拟所得模型Ⅰ和Ⅰ′平衡结构下
的晶胞参数及其实验值。由表 １可见，ＭＤ模拟所得
结果与实验值非常接近，其中有些参数（ａ，α，γ）与实
验值几乎相等，而 ｂ、ｃ、β、ρ和 Ｖ与实验值的相对误差
分别仅为３．５％、５．２％、０．４％、２．１％和 ２．５％。再次
表明 ＭＤ模拟选用的 ＣＯＭＰＡＳＳ力场是合适的，也说
明模拟所得平衡结构是可信的。以模型Ⅰ的平衡结构
为例，如图４所示。
　　根据 ＭＤ模拟平衡结构和原子运动轨迹，原则上
可以求得体系的各种性能。图 ５仅给出模型Ⅰ、Ⅱ和
Ⅲ的 Ｎ—Ｎ引发键的键长分布。表 ２给出各模型下
Ｎ—Ｎ键的最可几键长（Ｌｐｒｏｂ）、平均键长（Ｌａｖｅ）和最大
键长（Ｌｍａｘ）。表 ３示出各模型引发键中两个 Ｎ原子
间的相互作用能（ＥＮ—Ｎ）。基于 ＭＤ模拟轨迹由波动
法分析所得各模型的力学性能列于表４中。
３．２　ＨＭＸ的引发键 Ｎ—Ｎ键长分布
　　通常实验或量子化学计算，往往只能给出平均键
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长，而 ＭＤ模拟能给出统计的键长分布，这是 ＭＤ模
拟的优势所在。比较图５和表２可见，模型Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ
的引发键键长分布均呈近似对称的高斯分布，最可几

键长与平均键长近似相等。模型Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ和Ⅰ′、Ⅱ′
和Ⅲ′的平均键长（Ｌａｖｅ）均为 ０．１３９８ｎｍ，与 ＨＭＸ的

实验键长
［１７］
（０．１３６４ｎｍ）比较接近，绝对误差和相对

误差分别只有０．００３４ｎｍ和２．５％。Ｎ—Ｎ键最大键
长变化稍大：比较不切割模型（模型Ⅰ和Ⅰ′）、切割深
度１（模型Ⅱ和Ⅱ′）和切割深度 １．５（模型Ⅲ和Ⅲ′），
发现体系中原子数多则 Ｌｍａｘ稍大些；不同超胞下模型
Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ和模型Ⅰ′、Ⅱ′和Ⅲ′，是否切割分面似乎变

化不大。各模型下的 Ｎ—Ｎ引发键最大键长，其数值
虽不尽相同，也未见有明显递变规律，但在 ６个数值
中，最大值（０．１６０６ｎｍ）与最小值（０．１５６３ｎｍ）之间
仅相差０．００４３ｎｍ。文献中已运用 Ｌｍａｘ去关联热和撞
击感度，因为具有 Ｌｍａｘ的分子虽很少，但最为活泼，易

于引发分解和起爆
［１５，２９－３１］

。这里的研究表明，取不同

模型进行 ＭＤ模拟所得 Ｌｍａｘ变化很小，不会影响对感
度相对大小的判别。当然，模型Ⅰ′、Ⅱ′和Ⅲ′的引发键
键长分布，也呈近似对称的高斯分布，为节省篇幅，本

文没有给出。

图２　温度随模拟时间变化的曲线

Ｆｉｇ．２　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｖｓ．ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

图３　能量随模拟时间波动曲线

Ｆｉｇ．３　Ｃｕｒｖｅｓｏｆｅｎｅｒｇｙｖｓ．ｓｉｍｕｌａｔｉｏｎｔｉｍｅ

图４　模型Ⅰ的平衡结构

Ｆｉｇ．４　ＥｑｕｉｌｉｂｒｉｕｍｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆｍｏｄｅｌⅠ

　　　　　　　　ａ．ＭｏｄｅｌⅠ　　　　　　　　　　　　　ｂ．ＭｏｄｅｌⅡ　　　　　　　　　　　　ｃ．ＭｏｄｅｌⅢ
图５　ＨＭＸ晶体模型Ⅰ、Ⅱ和Ⅲ平衡体系中的 Ｎ—Ｎ键长分布
Ｆｉｇ．５　Ｎ—ＮｔｒｉｇｇｅｒｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｉｎｍｏｄｅｌⅠ，ⅡａｎｄⅢ ｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｓ

表１　模型Ⅰ和Ⅰ′的 ＭＤ晶胞参数及其实验值
Ｔａｂｌｅ１　ＬａｔｔｉｃｅｐａｒａｍｅｔｅｒｓｓｉｍｕｌａｔｅｄｂｙＭＤｃｏｍｐａｒｅｄｗｉｔｈｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｖａｌｕｅｓｏｆβＨＭＸ

ｍｅｔｈｏｄ ａ／ｎｍ ｂ／ｎｍ ｃ／ｎｍ α（π） β（π） γ（π） ρ／ｇ．ｃｍ－３ Ｖ／ｎｍ３

Ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌ［１７］ ０．６５４ １．１０５ ０．８７ ０．５ ０．６９１ ０．５ １．８９ ０．５１９

ＭｏｄｅｌⅠ ０．６５８ １．０６６ ０．９１４ ０．５ ０．６８８ ０．５ １．８５ ０．５３２

ＭｏｄｅｌⅠ′ ０．６５７ １．０６６ ０．９１４ ０．５ ０．６８８ ０．５ １．８５ ０．５３２
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表２　ＨＭＸ各模型中 Ｎ—Ｎ键的 Ｌｐｒｏｂ、Ｌａｖｅ和 Ｌｍａｘ
Ｔａｂｌｅ２　Ｌｐｒｏｂ、ＬａｖｅａｎｄＬｍａｘｏｆｔｒｉｇｇｅｒＮ—ＮｂｏｎｄｉｎＳＴＸｍｏｄｅｌｓｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｓ ｎｍ

ＬＮ—Ｎ ｍｏｄｅｌⅠ ｍｏｄｅｌⅡ ｍｏｄｅｌⅢ ｍｏｄｅｌⅠ′ ｍｏｄｅｌⅡ′ ｍｏｄｅｌⅢ′

Ｌｐｒｏｂ ０．１３９８ ０．１３９３ ０．１３９６ ０．１３９２ ０．１３９６ ０．１３９３
Ｌａｖｅ ０．１３９８ ０．１３９８ ０．１３９８ ０．１３９８ ０．１３９８ ０．１３９８
Ｌｍａｘ ０．１５６８ ０．１５６３ ０．１６０６ ０．１５８２ ０．１５７６ ０．１５９３

表３　各模型中 Ｎ—Ｎ相互作用能及其相关能量

Ｔａｂｌｅ３　ＥｎｅｒｇｙＥＮ—Ｎ ａｎｄｃｏｒｒｅｌａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙｉｎｓｉｘｍｏｄｅｌｓｆｏｒＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｓ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｅｎｅｒｇｙ ＭｏｄｅｌⅠ ＭｏｄｅｌⅡ ＭｏｄｅｌⅢ ＭｏｄｅｌⅠ′ ＭｏｄｅｌⅡ′ ｍｏｄｅｌⅢ′

ＥＮ—Ｎ １０３．２９ １０３．７１ １１２．２５ １２０．５４ １２０．４５ １３５．３２
Ｉｎｔｅｒｎａｌ １．１７ １．１３ １．１７ １．１７ １．１７ １．１７
Ｎｏｎｂｏｎｄ １０２．１２ １０２．５８ １１１．０８ １１９．３７ １１９．２８ １３４．１５
Ｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃ １０４．２５ １０４．７５ １１３．２５ １２１．５０ １２１．４６ １３６．３２
ｖｄＷ －２．１４ －２．１８ －２．１８ －２．１８ －２．１８ －２．１８
Ｒｅｐｕｌｓｉｖｅ ７．４５ ７．４９ ７．４９ ７．４９ ７．４９ ７．４９
Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ －９．５９ －９．６３ －９．６７ －９．６７ －９．６７ －９．６７

　Ｎｏｔｅ：ＥＮ—ＮｉｓＩｎｔｅｒａｔｉｏｎｅｎｅｒｇｙａｎｄＮｏｎｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙ；ＮｏｎｂｏｎｄｅｎｅｒｇｙｉｓｖａｎｄｅｒＷａａｌｓ′ｆｏｒｃｅｓ（Ｒｅｐｕｌｓｉｖｅ＋Ｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅ）ａｎｄｅｌｅｃｔｒｏｓｔａｔｉｃｆｏｒｃｅ

表４　ＨＭＸ各模型下的力学性能

Ｔａｂｌｅ４　ＭｅｃｈａｎｉｃａｌｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｉｎｅｖｅｒｙｅａｃｈｏｆＨＭＸｃｒｙｓｔａｌｓ ＧＰａ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ ｍｏｄｅｌⅠ ｍｏｄｅｌⅡ ｍｏｄｅｌⅢ ｍｏｄｅｌⅠ′ ｍｏｄｅｌⅡ′ ｍｏｄｅｌⅢ′ Ｒｅｆ［１８］ Ｒｅｆ［３２］

Ｃ１１ １２．４ １２．０ １３．０ １２．１ １２．９ １３．０ １８．４ ２０．８
Ｃ２２ １２．８ １５．７ １４．７ １３．１ １５．２ １４．９ １４．４ ２６．９
Ｃ３３ １３．０ １２．９ １１．５ １３．０ １２．４ １２．０ １２．４ １８．５
Ｃ４４ ５．７ ３．８ ３．８ ５．２ ３．８ ３．９ ４．８ ４．２
Ｃ５５ ４．７ ４．４ ４．６ ４．６ ４．１ ４．３ ４．８ ６．１
Ｃ６６ ６．０ ７．８ ７．６ ５．５ ７．３ ７．２ ４．５ ２．５
Ｃ１２ ４．２ ８．０ ８．４ ４．３ ８．５ ８．４ ６．４ ４．８
Ｃ１３ ５．３ ２．１ ２．５ ５．６ ２．２ ２．６ １０．５ １２．５
Ｃ２３ ６．２ ４．９ ５．０ ７．０ ４．９ ４．７ ６．４ ５．８
Ｃ１５ －０．９ －０．３ －０．２ －０．８ －０．２ ０．０ －１．１ －０．５
Ｃ２５ －２．７ ０．０ ０．０ －２．７ ０．０ ０．０ ０．８ －１．９
Ｃ３５ －０．４ －０．２ ０．２ －０．８ ０．３ －０．１ １．１ １．９
Ｃ４６ －１．７ ０．１ －０．１ －１．１ ０．０ －０．１ ２．８ ２．９
ｔｅｎｓｉｌｅｍｏｄｕｌｕｓＥ １０．５ １０．７ １０．４ １０．０ １０．４ １０．５
ｐｏｉｓｓｏｎ’ｓｒａｔｉｏν ０．３ ０．３ ０．３ ０．３ ０．３ ０．３
ｂｕｌｋｍｏｄｕｌｕｓＫ ７．２ ７．２ ７．３ ７．４ ７．４ ７．４ ９．６ １２．５
ｓｈｅａｒｍｏｄｕｌｕｓＧ ４．２ ４．３ ４．１ ４．０ ４．１ ４．１ ３．１ １．３
ｃａｕｃｈｙｐｒｅｓｓｕｒｅＣ１２Ｃ４４ －１．５ ４．２ ４．６ －０．９ ４．７ ４．５ １．６ ０．６
Ｋ／Ｇ １．７ １．７ １．８ １．９ １．８ １．８

３．３　引发键连双原子作用能 ＥＮ—Ｎ
　　定义 ＨＭＸ晶体引发键 Ｎ—Ｎ中两个 Ｎ原子之间
的相互作用能为：

ＥＮ—Ｎ ＝（Ｅ－Ｅ′）／ｎ

式中，ＥＴｏｔａｌ为体系在所用力场框架下的总能量，

Ｊ·ｍｏｌ－１；Ｅ′是固定所有 Ｎ原子而求得的体系能量，

Ｊ·ｍｏｌ－１；ｎ是体系中 Ｎ—Ｎ引发键的数目，可见

ＥＮ—Ｎ代表 Ｎ与 Ｎ之间的相互作用能，Ｊ·ｍｏｌ
－１
。从

表３可以明显看出，随着体系中原子数增多，其中，
Ｎ—Ｎ相互作用能 ＥＮ—Ｎ有规律地呈单调增大趋势。切
割或不切割超晶胞导致的对引发键连双原子作用能的

大小无明显影响。ＥＮ—Ｎ主要由 Ｅ′（即固定所有 Ｎ原子
而求得的体系能量）特别是由静电能分量所造成。因

固定 Ｎ原子后，静电能的计算随体系中原子数增大而

８６７

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２１，Ｎｏ．６，２０１３（７６５－７７０） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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单调增大了。ＥＮ—Ｎ可用于度量引发键断裂的难易，与

热和撞击感度相关联
［３０－３１］

。这启示我们，后续 ＭＤ模
拟以引发键连双原子作用能表征感度相对大小时，所取

得比较体系的大小（原子数）要相近或相等才有意义。

３．４　弹性力学性能
　　力学性能是含能材料最重要的性质之一。剪切模
量越大，表明硬度、屈服强度越大；体模量越大，表明

断裂强度越大；Ｃ１２Ｃ４４为柯西压，柯西压若为负值则
材料显脆性，若是正值则表明材料延展性较好，其值越

高表明体系的延展性越好。表 ４给出 ＭＤ模拟弹性
系数、工程模量和泊松比。比较这些弹性力学性能参

数，发现各模型泊松比相等，弹性模量变化较小，但切

割分面模型（模型Ⅱ、Ⅲ、Ⅱ′和Ⅲ′）的柯西压与原来相
应切割前模型相比由负值变为正值。

４　结　论

　　综合上述 βＨＭＸ不同超晶胞大小和形状、以及
是否切割分面和切割深度不同所得各种模型下的 ＭＤ
模拟结果，可以获得如下结论：

　　（１）βＨＭＸ不同超胞经 ＭＤ模拟所得各晶胞参
数（ａ、ｂ、ｃ、α、β和 γ以及密度 ρ和体积 Ｖ）与实验值非
常接近。说明力场选择合适，本模拟所得平衡结构可

信。

　　（２）ＭＤ模拟能提供键长统计分布。所得 ＨＭＸ
晶体中引发键 Ｎ—ＮＯ２的平均键长与实验值一致，且
不随模型改变而变化。

　　（３）随体系中原子数目增加，ＨＭＸ晶体中引发键
连双原子作用能 ＥＮ—Ｎ单调增加，ＥＮ—Ｎ主要由 Ｅ′（即固
定所有 Ｎ原子而求得的体系能量）特别是由静电能分
量所造成。

　　（４）除柯西压外，由各模型获得的力学性能数据
相接近。
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