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固相硝基甲烷相变的第一性原理计算

张力 陈朗†

(北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室, 北京 100081)

( 2013年 11月 19日收到; 2014年 1月 9日收到修改稿 )

研究极端条件下固相分子晶体含能材料的相变机理, 对于人们认识固相含能材料的爆轰反应有着重要的
意义. 采用基于校正密度泛函理论的第一性原理方法研究固相硝基甲烷在静水压下的行为. 分析晶格参数 a,
b和 c 轴随压强的变化, 发现在 1 GPa到 12 GPa时晶格参数出现不连续的变化, 表明体系发生相变. 在相变
时最大的二面角从 155.3◦增加到 177.5◦, 二面角的增加限制CH3官能团自由旋转, 使得C−N和C−H键的
键长发生变化. 在相变之前, 体系主要存在由C−H· · ·O组成的分子间的氢键, 而在相变之后存在分子内的
H· · ·O和分子间C−H· · ·O组成的氢键. 此外通过对硝基甲烷体系的电子结构进行计算, 发现相变会影响带
隙随压强的变化, 而且还会影响费米能级附近的态密度结构.
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1 引 言

硝基甲烷 (NM)、三硝基甲苯 (TNT), 环三亚甲
基三硝胺 (RDX)、环四亚甲基四硝胺 (HMX)等有
机分子含能材料 [1], 被广泛应用于军事和国民生产
中. 在含能材料的固相结构中, 存在多种不同的亚
稳态晶体结构, 当受到加热或冲击等刺激下体系
发生相变 [2], 导致含能材料物理和化学性质发生变
化 [3]. 因此研究极端条件下的相变现象, 不仅在含
能材料的生产、运输、存储和使用过程中安全性具

有重要作用, 而且对于深入认识固相含能材料的在
不同刺激下的反应机理.

硝基甲烷 (NM)分子和晶体结构比其他含能
材料的分子和晶体结构简单, 因此在实验和理
论上被用作研究含能材料的原型. 在实验方面,
Trevino等 [4]最早采用X射线衍射对低温下固相
NM 的晶体结构进行测试. 随后Comer等 [5]通过

金刚石压腔技术 (DAC)和拉曼散射光谱实验发现
NM在 3 GPa 时发生相变. Courtecuisse等 [6,7]通

过相同的方法对高压下NM的相变进行研究, 发现

在 3.5 GPa, 7.5 GPa, 13.2 GPa和 25 GPa发生固
相NM 结构相变, 并且在 7.5 GPa时固相NM发生
化学反应, 这种带化学反应的相变与NO2官能团

有关. Citroni等 [8] 通过DAC 和角分布X射线衍
射技术研究NM的结构随静水压的变化, 发现在高
压下存在两次相变. Pinna等 [9] 通过测量 0.3—45
GPa时CH3NO2和CD3NO2晶体的拉曼光谱, 却
没有观察到相变现象. 由于实验中压强的限制和样
品的不同, 使得人们很难直接对NM相变现象和机
理进行深入的分析.

为了从理论上对高温高压下固相NM的行为
进行研究, 人们通过密度泛函理论 (DFT) [10−12],
经典分子动力学 [13]和第一性原理分子动力学方

法对NM的结构随压强的变化及其初始反应 [14−18]

进行计算. Margetis 等 [10]和Reed等 [11]采用DFT
方法表明在 10—30 GPa时NM 结构会发生变化,
Sorescu等 [13]采用经典分子动力学方法也发

现 NM 在 7 GPa时发生相变, 但Liu等 [12]采用

DFT的计算结果表明在静水压作用下NM 晶体

没有发生相变. 这是由于分子晶体之间存在着范德
华力等色散相互作用, 使得采用DFT对含能材料
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的晶体结构进行计算时, 不能准确描述低压下的晶
体结构 [19,20], 而经典分子动力学方法则能够描述
分子间的弱相互作用.

最近许多研究小组 [21−27]在DFT理论基础上,
增加了对弱色散相互作用进行描述的方案. 人
们 [28−33]发现Grimme等 [25]提出的校正密度泛函

理论, 即DFT-D方法可以准确描述固相含能材料
在不同压强下的行为, 因此在本文中我们也采用
Grimme等 [25]提出DFT-D方法对固相NM的晶体
结构进行计算, 通过分析 1—30 GPa时NM的晶格
参数和分子结构, 能带和态密度随静水压的变化,
研究NM晶体在高压下的相变行为. 另外本文还
研究了不同赝势对NM晶体在高压下相变行为影
响, 发现采用超软赝势 [34]和模守恒赝势 [35]均能很

好的描述NM晶体的相变行为, 但超软赝势得到的
相变压强范围比模守恒赝势得到的相变压强范围

要高.

2 计算方法

2.1 计算模型和方法

通过美国Accelrys公司Material Studio5.5计
算软件包程序的CASTEP [36]进行计算, 电子交换
关联函数采用广义梯度近似 (GGA)中的PBE形
式, 采用超软赝势 [34]和模守恒赝势 [35]来描述离子

实与价电子之间的相互作用, 采用Grimme等 [25]

提出DFT-D方法修正体系的色散作用. 在倒易K

空间中, 经过优化测试, 超软赝势和模守恒赝势的
平面波截断能分别取680 eV 和1030 eV.

在迭代过程, 两种赝势的其他收敛精度相同.
其中总能和本征能量的收敛精度分别为5.0× 10−7

eV/atom和2.92×10−7 eV/atom, Monkhorst-Pack
的网格划分为 5 × 4 × 3, 基态能量选用Pulay密度
混合算法, 整体电荷数设置为零. 几何结构优化过
程采用BFGS方法, 在优化过程中, 总能、最大粒子
所受力、最大粒子的位移、外界压强的收敛精度分

别为 5 × 10−6 eV/atom, 1 × 10−2 ev/Å, 5 × 10−4

Å和2× 10−3 GPa.
Trevino等 [4]在 4.2 K采用X射线衍射实验表

明NM的晶格结构为正交晶系的P212121空间群,
在每个晶胞中包括 4个NM分子. 在具体计算过程
中, 以Trevino等 [4]得到的固相NM的晶胞参数为
初始结构, 首先在常压下对单胞结构中的原子位
置和晶格参数进行优化. 从优化晶胞结构开始, 每

次增加 1 GPa的压强, 增加到 30 GPa, 然后对不同
压强下固相NM的晶胞体系的能带和态密度进行
计算.

2.2 状态方程 (EOS)拟合和弹性模量的
计算

拟合EOS有两种方法, 第一种是人们用来拟
合固相含能材料EOS时采用Murnaghan方程 [37].
通过Murnaghan方程, 人们还得到固相NM的弹
性性质, 即弹性模量B0和其一阶压强导数B′

0.
第二种是Olinger等 [38,39]和Yarger等 [40]通过引入

Hugoniot关系, 得到包含冲击波速度和粒子速度的
EOS.

第一种方法是采用

P (V ) =
B0

B′
0

[(
V0

v

)B′
0

− 1

]
(1)

的Murnaghan状态方程, 通过对不同压强下静水
压P和单胞体积V 进行拟合, 直接得到体弹性模量
B0和其初始压强导数B′

0:

B0 = −V
∂P

∂V

∣∣∣
P→0

(2)

和

B′
0 = −V

∂B0

∂V

∣∣∣
P→0

. (3)

在 (1), (2)和 (3)式中, P0和V0, P和V 分别为

常压下和静水压为P时固相NM的压强和单胞的
体积.

第二种方法是引入Hugoniot关系得到EOS.
首先根据冲击波的质量、能量和动量守恒方程,
得到

V

V0
= 1− up

us
(4)

和

P = P0 +
1

V0
× up

us
(5)

的Hugoniot关系.
上式中P0和V0, P和V 分别为常压下和静水

压为P时固相NM的外界压强和单胞的体积, up

是粒子速度, us是冲击速度.
将 (4)和 (5)式进行变换, 得到粒子速度up和

冲击速度us:

up =
√
(P − P0)(V0 − V ), (6)

us = V0

√
P − P0

V0 − V
. (7)
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将 (6)和 (7)式的粒子速度up和冲击速度us代

入下式:

us = c+ sup, (8)

us = c+ sup + tu2
p. (9)

得到

V0

√
P − P0

V0 − V
= c+ s

√
(P − P0)(V0 − V ), (10)

V0

√
P − P0

V0 − V
= c+ s

√
(P − P0)(V0 − V )

+ t(P − P0)(V0 − V ). (11)

(8)式为线性冲击波关系式, (9)式为非线性冲击波
关系. 在上式中, c, s和 t为待定参数.

将 (10)和 (11)式进行重新排列,得到压强P和

体积V 的关系, 即包含冲击波速度和粒子速度的
EOS, 如下:

P (V ) =
(V0 − V )× c2

[V0 − s(V0 − V )]2
, (12)

P (V ) =
V0 −

√
[s(V0 − V )− V0]2 − 4ct(V0 − V )2[

2t(V0 − V )3/2
]

+
s(V0 − V )[

2t(V0 − V )3/2
] . (13)

对Murnaghan方程进行求导, 可以得到冲击
波关系的 c值为

c =

[
−V 2 ∂P

∂V

∣∣∣
P→0

]1/2
, (14)

而通过冲击波关系的 c和 s也可以得到体系弹性性

质为

B0 = −V
∂P

∂V

∣∣∣
P→0

= ρ0c
2 (15)

和

B′
0 = −∂B0

∂V

∣∣∣
P→0

= 4s− 1. (16)

当外界压强趋近于 0 GPa时, c为体系的声速, c和
s为与体系的弹性性质有关的参量.

在具体计算时, 采用Murnaghan方程对EOS
进行拟合, 得到固相NM的弹性模量B0和其初始

压强导数B′
0的EOS; 采用非线性冲击波关系和线

性冲击波关系拟合EOS, 得到不同压强范围下包含
冲击速度和粒子速度的待定参数 c, s和 t, 然后由
待定参数 c, s和 t得到固相NM的弹性模量B0和

其初始压强导数B′
0.

3 结果与分析

3.1 常压下固相NM晶格参数

表 1列出实验和本文计算得到的固相NM的
晶格参数. 从表 1中看出, 采用超软赝势得到硝
基甲烷晶胞参数 a, b和 c分别为 5.168 Å, 6.398
Å, 和 8.467 Å, 本文得到的晶格参数 a, b和 c与

Trevino等 [4]在 4.2 K得到的晶格参数误差分别为
−0.289%, 2.56% 和−0.493%; 本文采用模守恒赝
势计算得到的硝基甲烷的晶胞参数a, b和 c分别

为5.168 Å, 6.398 Å,和8.467 Å,与Trevino等 [4]的

低温常压下的实验结果的误差分别为−0.733%,
2.389% 和−0.4%. 本文得到的晶格参数与实验得
到的晶胞参数a, b和 c的最大误差在 3% 以内, 而
晶格体积与实验结果的误差在 2% 以内, 表明采用
DFT-D方法计算得到的结果与实验的结论基本一
致, 采用这种方法可以准确描述常压下固相NM的
晶体结构.

表 1 常压下实验和本文计算的得到的NM的晶格参数 (括号中的数为本计算结果与Trevino等 a)实验值的误差)

作者 a/Å b/Å c/Å V /Å3

Trevino等 a) 5.183 6.236 8.518 275.31

Trevino等 b) 5.198 6.246 8.564 278.04

Cromer等 c) 5.185 6.237 8.507 275.11

Yarger等 d) 5.197 6.292 8.747 286.023

超软赝势 e) 5.145 (−0.733%) 6.385 (2.389%) 8.484 (−0.4%) 278.728 (1.241%)

模守恒赝势 f) 5.168 (−0.289%) 6.398 (2.56%) 8.467 (−0.493%) 279.963 (1.7%)

a)和 b)为Trevino等 [4]采用中子衍射技术在 4.2 K和 78 K时得到的结果, c)和 d)为Cromer等 [5]和Yarger
等 [40]在 298 K时得到的结果, e)和 f)为本文采用DFT-D方法得到 0 K 的结果.
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表 2 理论方法计算得到的NM的晶胞参数 (括号中的数为理论计算结果与Trevino等的实验值的误差)

作者 a/Å b/Å c/Å V /Å3

Sorescu等 a) 5.212 (0.56%) 6.342 (1.7%) 8.646 (1.5%) 285.77 (3.8%)

Manaa等 b) 5.279 (1.85%) 6.46 (3.59%) 8.863 (4.05%) 302.27 (9.79%)

Liu等 c) 5.317 (2.59%) 6.754 (8.31%) 8.98 (5.42%) 322.49 (17.14%)

Appalakondaiah等 d) 5.05 (−2.6%) 6.24 (0.1%) 8.44 (−0.9%) 266.43 (−3.2%)

Appalakondaiah等 e) 5.21 (0.5%) 6.48 (3.9%) 8.64 (1.4%) 291.97 (6.1%)

Appalakondaiah等 f) 5.19 (0.1%) 6.29 (0.9%) 8.58 (0.7%) 280.01 (1.7%)

Sorescu等 g) 5.1654 (0.34%) 6.2825 (0.75%) 8.5259 (0.09%) 276.67 (0.50%)

a)为 Sorescu等 [13]采用经典MD, b)为Manaa 等 [14]采用GGA-PW91, c)为 Liu 等 [12]采用GGA-PBE, d),
e)和 f)为Appalakondaiah等 [33]采用GGA-PW91-OBS [41], GGA-PBE-TS [42]和GGA-PBE-G06 [25], g)为
Sorescu等 [31]采用GGA-PBE-G06 [25]得到的理论结果.

为了与理论结果进行比较, 表 2给出不同理论

方法计算得到的NM的晶格参数. 与低温常压下
Trevino 等 [4]结果进行比较, 采用DFT-D方法得
到的结果均高估晶格体积. 本文得到的a和 b轴的

误差趋势与Sorescu等 [31]采用DFT-D [25]计算得

到的误差趋势相同, 均为低估a值, 高估 b值, 但我
们计算的 c值的误差与Sorescu等计算得到 c值的

误差不同, 而Appalakondaiah等 [33]采用三种不同

的密度泛函理论校正方法 [25,41,42]对固相NM的晶
胞参数进行计算, 结果表明Grimme等 [25]的校正

方案与实验结果比较一致, 但得到的a, b和 c均高

估了晶格参数. 这可能是由于采用不同的截断能和
收敛精度造成的差异.

在含能材料的反应过程中, 存在从晶体变为分
子的过程, 因此采用理论方法对含能材料的分子状
态和晶体状态的能量差值, 即晶格能进行计算, 具
有十分重要的意义. 为了得到固相NM结构的晶格
能, 需要对每个NM分子的能量进行计算, 在计算
时不考虑NM分子间的相互作用, 将分子放置在 20
Å × 20 Å × 20 Å的盒子中, 在压强为 0.0001 GPa
时对NM分子体系进行几何优化, 然后对固相和
气相的NM分子的能量进行计算, 得到的晶格能为
52.68 kJ/mol, Soreseu等 [13]通过采用分子堆积方

式和力场方法对建立的NM晶体结构和分子结构
进行计算, 得到的晶格能为 60.1 kJ/mol, 实验得到
的NM的晶格能为 52.3 kJ/mol, 而Liu等 [12]采用

DFT计算得到的晶格能大小为25.09 kJ/mol, 这是
由于Liu等 [12]在计算过程中没有考虑低压下体系

的范德华力等色散相互作用引起的误差, 而本文计

算得到的晶格能与经典MD方法和实验的数据符
合得很好.

3.2 固相NM晶格参数随静水压的变化

图 1 (a), (b), (c)和 (d)分别为实验和本文计算
得到固相NM单胞的体积, a, b和 c轴随压强的变

化. 从图 1 (a)中看出, 在0—11 GPa时计算得到的
固相NM单胞的体积与Cromer等 [5], Citroni等 [8]

和Yarger等 [40]通过实验得到结果符合得很好, 表
明固相NM在静水压作用下保持P212121的空间

群结构而没有发生结构相变. 但与实验不同的是,
在10 GPa和12 GPa时, 计算得到固相NM的晶格
参数出现不连续变化, 表明在此时固相体系发生
相变.

图 1 (b), (c)和 (d)为晶格参数a, b和 c随压强

的变化, 通过对相变前后的晶格参数进行比较, 发
现在相变之前计算得到的a, b和 c值与压强低压11
GPa时实验 [5,8,40]的结果比较接近;在10—12 GPa
时, 固相NM体系的晶格参数出现突变, 即a和 b轴

随压强的增加而降低, 而 c轴随压强的增加而增大,
表明NM发生相变. Yarger等 [40]通过实验发现a

轴随压强的增加出现不连续的变化, b轴和 c轴随

压强的增加而出现相反的变化趋势, 这与本文得到
的变化趋势基本一致. 图 1还表明采用模守恒赝势

得到的相变压强区间比采用超软赝势得到的相变

压强区间与实验得到的相变的压强区间更加接近.
将本文计算的结果与其他理论的数据进行

对比, 如图 2所示. 图 2 (a)表明本文的结果与Ap-
palakondaiah等 [33]采用计算得到的结果比较接近.
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图 1 (网刊彩色) 实验和本文计算得到固相NM的晶胞体积, 晶格参数随压强的变化 (图中五角星代表Cromer等 [5]采
用X射线衍射实验得到的结果, 菱形和上三角形分别代表Citroni等 [8]采用角度衍射仪对晶体和粉末样品的衍射结果,
左三角形代表Yarger等 [40]的实验结果, 黑色和红色分别代表本文采用超软赝势和模守恒赝势得到的结果)

N
M

/
A

3
 

a
 

/
A

c
 

/
A

b
 

/
A

0 5 10 15 20 25 30

160

200

240

280 Sorescu
Sorescu

Liu

Appalakondaiah

Landerville

Sorescu

4.2

4.4

4.6

4.8

5.0

5.2

5.4

0 5 10 15 20 25 30

Appalakondaiah

Liu

Sorescu

Sorescu

1

 21

 2

1

 2
1

 2

Sorescu

0 5 10 15 20 25 30

5.1

5.4

5.7

6.0

6.3

6.6

6.9

/GPa

Appalakondaiah

Liu

Sorescu

Sorescu

Sorescu

0 5 10 15 20 25 30

7.6

8.0

8.4

8.8

/GPa

/GPa /GPa

Appalakondaiah

Liu

Sorescu

Sorescu

Sorescu

(a) (b)

(c) (d)

图 2 (网刊彩色) 理论计算方法得到的固相NM的晶胞大小, 晶胞参数 a, b和 c轴随静水压的变化 (其中六边形, 下三
角形和右三角形分别代表 Sorescu 等分别采用力场和分子堆积方法 [13], NPT-MD [13]和DFT-D [31]计算得到的结
果, 上三角形代表Liu等 [12]采用DFT得到的方法, 菱形代表Appalakondaiah等 [33]采用DFT-D方法得到的结果)
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在本文计算中, 采用不同的赝势得到固相NM发生
相变, 而Appalakondaiah等 [33]采用超软赝势发现

NM在 11 GPa 附近时也会发生相变. 图 2 (b), (c)
和 (d)为固相NM的晶胞参数a, b和 c随压强的变

化, 从图中看出本文的计算结果与其他理论计算的
结果也比较接近, 特别是与Appalakondaiah等 [33]

通过得到的晶胞参数变化趋势一致.
本文通过采用两种赝势对NM晶格参数随压

强的变化进行计算, 发现固相NM的单胞体积和a,
b, c 轴出现不连续变化, 表明相变的发生. 为了
进一步对高压下固相NM的相变机理进行分析, 在
第3.3, 3.4, 和3.5部分对相变过程中NM分子结构,
EOS和电子结构进行研究, 分析在相变过程中分子
的键长和二面角, 晶体的弹性性质和冲击波关系以
及晶体的带隙和态密度随压强的变化.

3.3 NM分子结构随静水压的变化

由于采用模守恒赝势得到的计算结果比采用

超软赝势得到的计算结果与实验值更加接近, 因
此本文仅对采用模守恒赝势方法得到的固相NM
的相变过程进行分析. 图 3 (a)为常压下优化得到
NM分子的结构图. 图 3 (b)为NM体系中二面角

随压强的变化, 从图中看出 0—11 GPa时, NM分
子的三个H-C-N-O二面角随着压强的增加而单调
变化, 当压强增加到 12 GPa时, 二面角H1-C1-N1-
O1, H2-C1-N1-O1, H3-C1-N1-O1出现不连续变化,
特别是二面角H1-C1-N1-O1在发生相变的时候角
度从155.3◦增加到177.5◦.

Von Dreele [44]通过中子粉末衍射实验研究压

强对CD3NO2结构的影响, 发现存在D 原子的紊
乱排布. 通过分析沿着C-N方向自由旋转的CD3

官能团分布, 表明甲基官能团的自由旋转与压强
有关. Citroni等 [8]通过对CH3NO2在 298 K和低
于 11 GPa的结构进行实验, 也发现甲基自由基
的自由旋转被限制的现象. Citroni等 [8]认为这种

相变是由于NM分子的沿着C-N方向的取向发生
混乱, 导致NM分子的结构发生重排, 这种变化
与NO2官能团所在的二面角有关. 本文得到的
11—12 GPa时固相NM发生相变的原因与Comer
等 [5], Courtecuisse等 [6]和Citroni 等 [8]在低压下

的实验结论相同. Sorescu等 [13]采用NPT-MD方
法也发现在 7 GPa时, 二面角会发生变化. Mar-
getis等 [10]和Reed等 [11]采用DFT方法也发现在
10—30 GPa时硝基甲烷的结构会发生变化.
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图 3 (网刊彩色) (a)为常压下, NM的分子结构; (b)为二面角随压强的变化 (灰色、蓝色、红色和白色原子
分别代表C, N, O和H原子)
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图 4 (网刊彩色) 固相NM的C−N键和C−H键的键长随压强的变化
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为了进一步对NM分子结构进行研究, 图 4 (a)
和 (b)给出三个C−H键长以及C−N键长随压
强的变化, 从图中可以看出C−N键在发生相变
之前降低率和相变之后的降低率没有明显的差

异, 只是在发生相变时C−N键长增加. 而三个
C−H键长随压强的变化则比较复杂, C1−H1和
C1−H2键长随压强的逐渐增加而降低, 在相变时
也由于压强增加使得键长增大, 只是C1−H2的
增加值远大于C1−H1, 而C1−H3在相变后的变
化则与C1−H1和C1−H2的变化不同, 在相变后
C1−H3的键长随着压强的增加而增大.

图 5为计算得到 11, 12和 15 GPa时超晶胞结
构中, NM体系中部分O原子与H原子的距离, 以
2.4 Å作为O原子和H原子形成氢键作为判据. 从
图 5 (a)的 11 GPa时可以看出, 在超晶胞结构中的
3个NM分子中,存在距离为1.958 Å和2.342 Å的H
和O原子对, 表明此时在NM体系中存在由C−H
· · · O组成的分子间氢键网络. 图 5 (b)的 12 GPa
中, 由于体系发生相变, 使得在NM分子间小于 2.4
Å的H和O原子对减少. 但在 12 GPa时的NM分

子内, 存在大小为 2.378 Å的H 和O原子对, 表明
此时在NM分子内也形成较弱的分子间氢键. 从
图 5 (c)中可以看出与 12 GPa时的体系相比, 随着
压强增加, 在相变后分子间和分子内H和O原子对
的距离逐渐降低, 氢键的强度增加. Citroni等 [8]

通过实验发现在硝基甲烷体系的第二次相变过

程中, 由于分子间氢键的形成, 导致第二次相变
的发生, 而本文通过计算发现在相变前后均存在
氢键, 只是氢键的组成发生了变化. 由于甲基官
能团的旋转被限制, 使得氢键从相变前分子间的
O· · ·H−C构成的氢键变为相变后O· · ·H构成的
分子内和O· · ·H−C构成的分子间组成的氢键. 这
种变化表明在相变之前, NM体系会发生分子间氢
原子转移, 形成CH4NO2和CH2NO2的路径, 而在
相变后则存在分子间的氢键转移和分子内的氢键

转移两种反应路径, 相变后通过分子间氢键转移形
成CH2NOOH的路径, 这与人们通过采用第一性
原理分子动力学 [14−17]和反应力场分子动力学 [18]

得到的NM在高温高压下的反应路径一致.

2.342

(a) (b) (c)

1.958

2.723 2.659

2.359 1.948
2.378

2.0112.405

图 5 NM超晶胞体系的O原子和H原子的距离

3.4 EOS的拟合

表 3为固相NM的弹性模量B0和其初始压强

导数B′
0. 采用DFT [12]和MD [13]计算得到的弹性

模量B0比通过实验
[5,8,40]测量的弹性模量B0值

低, 而采用校正的DFT方法 [32,33]计算得到的弹

性模量B0 与实验结果接近, 但MD, DFT以及
DFT-D和实验得到的初始压强导数B′

0的值比较

接近. 在DFT-D方法中, 本文与Appalakondaiah
等 [33]结果比较接近, 而与Landerville等 [32]差异

较大, 这是由于对不同压强范围进行拟合导致的
差异.

通过对相变前后的冲击速度和粒子速度进行

计算, 发现在相变之前, 此时粒子速度小于1 km/s,
采用非线性冲击波关系式 (13)对EOS进行拟合,
得到 c和 s分别为 2.093和 1.306, 此时冲击波关系
式为

us = 2.093 + 1.306up + 1.876u2
p. (17)

在相变之后的粒子速度大于1 km/s, 采用线性冲击
波关系式 (12)对EOS进行拟合,得到 c和 s为2.413
和1.333, 此时冲击波关系式为

us = 2.413 + 1.333up. (18)

Yarger等 [40]对固相NM在高压下的冲击波关
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系式为

us = 2.686 + 1.651up. (19)

将本文采用线性关系得到的 (17)式与Yarger
等 [40]得到的 (19)式进行比较, 表明本文计算结果
在高压下的结果与实验结果比较接近.

将相变前后的 c和 s代入 (15)和 (16)式, 得到
相变前B0和B′

0分别为 6.75 GPa和 6.75, 相变后
B0和B′

0分别为 8.97 GPa和 4.3. 这与表 3中不同

方法计算得到弹性性质的大小范围一致. 采用
Murnaghan方程计算得到相变前的弹性模量B0大

于相变后的弹性模量B0, 而采用冲击波关系得到
的相变前后弹性模量B0的顺序则相反, 但采用两
种方法计算得到的初始压强导数B′

0的变化趋势一

致, 均为相变前的值大于相变后的值.
表 3 实验和理论计算得到的NM体系的弹性模量B0和

其初始压强导数B′
0

压强/ GPa B0 / GPa B′
0

Cromer等 a) 0—7 8.3 5.9

Yarger等 b) 0—15 10.1 5.77

Citroni等 c) 0—15 9.25 5.7

15—30 8.3 7.4

Sorescu等 d) 0—7 6.78 5.88

Liu等 e) 0—6 5.37 5.76

0—15 6.37 5.03

Landerville等 f) 0—8 7.88 7.48

Appalakondaia等 g) 0—30 11.6 6.5

本文 h) 0—11 12.27 5.122

12—30 10.2 4.95

a), b)和 c)分别为Cromer等 [5], Citroni等 [8]和Yarg-
er等 [40]在 298 K时得到实验结果, e)和 f)为本文采用
DFT-D方法得到 0 K的结果, d)为 Sorescu等 [13]采用
经典MD得到的结论, e)为 Liu等 [12]采用GGA-PBE
得到结果, f), g)为 Landerville等 [32], Appalakondaiah
等 [33]采用GGA-PBE-G06 [25]得到的理论结果.

3.5 固相NM的电子结构随压强的变化

本文采用模守恒赝势得到常压下固相NM晶
胞的带隙为 3.337 eV, Liu等 [12]采用DFT方法得
到的带隙为 3.61 eV, Manaa等 [14]得到带隙为 3.28
eV, Appalakondaiah等 [33]采用DFT-D得到的带
隙为3.8 eV. 本文计算得到的结果与Manaa等的计
算结果比较接近, 而与Liu等 [12]和Appalakonda-
iah 等 [33]计算的结果相差较大.

图 6为不同压强下固相NM的带隙随压强的
变化, 在 11 GPa时出现不连续的变化, 表明体系
在 11 GPa附近发生相变. 对相变前后的带隙随压
强的变化用线性函数进行拟合, 结果表明NM在
1—11 GPa时带隙随压强的变化比 12—24 GPa时
带隙随压强的变化明显, 这与Liu等 [12]采用DFT
方法计算得到的结论一致.
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图 6 固相NM的带隙随压强的变化

通过图 7中 0.0001 GPa, 6 GPa, 11 GPa时固
相NM的态密度进行分析, 发现固相NM的态密度
的结构和峰值随压强的增加而变化. 当压强小于
11 GPa时, 在−10.0 eV到−5 eV, 7.5 eV到 10 eV
的能量区间内, 常压下的单峰结构分裂为高压的双
峰结构, 在−5 eV到−2.5 eV的能量区间时形成新
的单峰结构.
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图 7 常压到 11 GPa时固相NM的态密度随压强的变化

在相变附近态密度随压强的变化如图 8所示.
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相变使得在−7.5 eV到−5 eV和 7.5 eV到 10 eV附
近的态密度的结构发生变化. 压强超过 12 GPa时,
在−10 eV附近和−5 eV附近的态密度的峰值向低
能方向移动, 而10 eV附近的峰值向高能方向移动.
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图 8 11 GPa到 24 GPa时固相NM的态密度随压强的变化

通过对带隙和态密度随压强的变化分析, 发现
在12 GPa时, 体系的电子结构发生明显变化. 当压
强低于 11 GPa 时, 在能量区间小于 0 eV的态密度
的峰值随着压强的增加而向低能移动, 能量区间大
于 0 eV的态密度向高能方向移动. 这些变化均没
有影响在费米能级附近的态密度的结构, 但在发生
相变时的 12 GPa时, 在费米能级附近的态密度发
生明显的变化.

4 结 论

采用DFT-D方法, 对常压下NM分子的原子
位置和晶格参数进行优化. 以优化后NM结构为
初始结构, 每次增加 1 GPa到 30 GPa, 得到a, b, c
轴和体积V 随压强的变化. 在 11—12 GPa时, 晶
格参数出现不连续的变化, 表明在静水压下发生
相变. 对NM的分子结构进行分析, 发现最大二面
角从 155.3◦增加到 177.5◦, 表明在NM体系中甲基
官能团的C原子和H原子与硝基官能团几乎共面,
甲基官能团旋转被限制. 由于NM发生相变, 使得
C−N和C−H键也发生变化, 而且使得由相变前
的分子间氢键为主变为相变后的分子内和分子间

两种不同的氢键.
用Murnaghan方程对固相NM晶体的EOS进

行拟合, 发现在相变前后的弹性模量和其一阶导数
值不同, 通过引入Hugoniot关系的方法对固相NM

晶体的EOS进行拟合, 发现在固相NM相变前后,
冲击速度和粒子速度之间的关系也不同.

对固相NM体系在相变前后的电子性质, 即带
隙和态密度随压强的变化进行计算, 表明NM体系
在1 GPa到11 GPa时带隙随压强的变化比12 GPa
到 24 GPa带隙随压强的变化大. 通过对态密度进
行分析, 表明在压强低于相变压强的11 GPa时, 态
密度在远离费米能级的时候发生了明显的变化, 而
在11 GPa和12 GPa 时, 在费米能级附近的态密度
则发生了明显的变化. 在静水压作用下, 能量区间
小于 0 eV的态密度的峰值随着压强的增加而向低
能移动, 能量区间大于 0 eV的态密度向高能方向
移动.
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Abstract
The solid phase transition in crystals prepared from molecular energetic materials under extreme conditions is

important for understanding the detonation mechanisms. By applying the first principles density functional calculations,
a detailed theoretical study of the lattice parameters and molecular structures, equations of state, densities of state for
solid nitromethane is reported. By analyzing the pressure dependence of lattice parameters, a sudden change of the
lattice parameters occurs between 10–12 GPa, implying that a transition has taken place. It is also found that the
maximum dihedral angle of H-C-N-O has increased from 155.3◦ to 177.5◦, indicating that a rotation of the methyl group
from a staggered to an eclipsed conformation occurs in the pressure range 11—12 GPa. Before the phase transition, the
intramolecular O · · · H−C interactions are mainly of hydrogen bonds. After the phase transition, the intramolecular
and intermolecular O · · · H interactions are mainly of the hydrogen bonds. Phase transition also affects the reduced
ratio of band gap and the density of state near the Fermi level.
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