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高压下NH4ClO4结构、电子及弹性性质的

第一性原理研究

刘博† 王煊军 卜晓宇

(西安高技术研究所, 西安 710025)

( 2016年 2月 20日收到; 2016年 4月 5日收到修改稿 )

研究高压下NH4ClO4的结构和性质对于NH4ClO4在固体推进剂和炸药的安全应用具有重要意义. 采用
基于色散校正密度泛函理论的第一性原理方法, 研究了 0—15 GPa静水压力下NH4ClO4的晶体结构、分子结

构、电子性质和弹性性质, 计算结果与实验值具有较好的一致性. 在压强为 1, 4和 9 GPa时, NH4ClO4的晶

体参数、键长和分子构型等均出现不连续变化, 说明了在压强作用下结构发生变化. 随着压强增加, 氢键增
多且作用增强, 由分子内氢键向分子内和分子间的氢键转变; 导带态密度峰值增加, 电子局域性增强, 晶体内
N-H和Cl-O共价键作用增强, 带隙增大, 不同相变区域内带隙呈线性关系. 0—15 GPa条件下NH4ClO4的弹

性常数满足力学稳定性标准, 采用Voigt-Reuss-Hill方法计算了体积模量B, 剪切模量G和杨氏模量E, 根据
Cauchy压力和B/G值, 说明NH4ClO4属于韧性材料, 随着压强增加韧性增强.

关键词: 第一性原理, 高压, 电子性质, 弹性性质
PACS: 61.50.Ks, 71.20.–b, 62.20.D– DOI: 10.7498/aps.65.126102

1 引 言

高氯酸铵 (NH4ClO4)是固体推进剂和高能炸
药中广泛应用的高能氧化剂 [1,2], 具有优良的化学
性能、较低的吸湿性、较高的热稳定性. 在加热或冲
击条件下, NH4ClO4分子间相互作用加强, 将会导
致结构发生变化, 进而影响固体推进剂和炸药的性
能, 因此研究高温和高压条件下NH4ClO4的结构

和性质, 对于NH4ClO4安全应用具有重要作用.
近年来人们对NH4ClO4在加热和高压条件

下的结构和性质进行了大量研究, 但主要集中于
NH4ClO4受热分解, 大量研究 [3−5]表明NH4ClO4

在 240 ◦C存在着立方晶系与斜方晶系间的固相
转变, 但针对高压下NH4ClO4的结构和性质知之

甚少, 相关文献并无统一的结论. Brigrman [6] 首

次在高温条件下对NH4ClO4样品进行剪切试验

时, 发现NH4ClO4体积在压强为 3.1 GPa时出现

了变化. Sandstrom等 [7]采用X 射线衍射和冲击
负荷方法 (最大压力 20 GPa) 对NH4ClO4进行等

温体积压缩实验, 结果表明NH4ClO4的相变发生

在 4 GPa. Peiris等 [8]采用X射线衍射、红外光
谱和拉曼光谱研究了NH4ClO4在高压条件下的

结构变化. 通过观察拉曼光谱的位移和不连续
性, 发现 0—5.6 GPa下出现了两次相变, 分别位
于 0.9和 3.0 GPa. Hunter等 [9]采用X射线和中子
衍射的方法研究了NH4ClO4在 0—8 GPa条件下
的结构变化, 发现了在压强 3.98 GPa时出现一阶
相变. 然而另外一些研究通过试验获得了不同
的结论, Foltz和Maienschein [10]研究了不同温度

和压力作用下NH4ClO4的固液相转变, 在加压至
26 GPa时没有发现相变. Yuan等 [11]采用平面冲

击波试验对NH4ClO4晶体进行压缩, 应力范围为
1.2—6.2 GPa, 试验没有发现化学反应变化和相变
特征. 上述不同的实验研究结论可能源于不同的实
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验样品和技术条件, 但也说明了NH4ClO4高压行

为的复杂性和必要性.
通过实验研究其高压结构变化难度较大, 并

且无法观测高压下微观分子结构的变化. 随着计
算化学的发展, 采用基于密度泛函理论的第一性
原理方法已被广泛应用于研究高压下固体的结构

和性质 [12,13], 通过与实验结果的对比, 可有效地
补充和完善实验结论. Zhu等 [14,15]采用密度泛函

理论计算了NH4ClO4在 0—10 GPa静水压力作用
下的电子结构和振动性质, Hunter等 [9]采用色散

校正的密度泛函理论, 选择不同的赝势方法计算
了NH4ClO4在 0—3.5 GPa的结构变化. 但上述研
究并未与诸多高压实验结论取得较好的一致性,
也不能提供NH4ClO4在不同压强条件下的相变依

据. 因此, 本文采用色散校正的密度泛函方法对
NH4ClO4晶体结构进行计算, 分析 0—15 GPa静
水压力作用下NH4ClO4的晶体结构、分子结构、电

子性质和弹性性质, 为研究NH4ClO4晶体在高压

相变行为提供理论依据.

2 理论模型与计算方法

2.1 理论模型

根据张建国等 [16]的实验研究, NH4ClO4为离

子晶体, 属正交晶系, 空间群为Pna21, 每个晶胞中
含有4个NH4ClO4分子, 共计40个原子, 其中实验
晶胞长度为a = 9.220 Å, b = 7.458 Å, c = 5.814 Å,
晶胞角度为α = β = γ = 90◦, 晶体晶胞结构和分
子模型如图 1所示.
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图 1 (网刊彩色) NH4ClO4晶胞结构和分子模型

Fig. 1. (color online) Crystal structure (4 molecules)
and molecular structure of NH4ClO4.

2.2 计算方法

采用实验NH4ClO4晶胞参数为初始结构, 首
先对单胞结构中的原子位置和晶格参数进行优

化, 然后对其优化结构施加 0—15 GPa的压强, 每
间隔 0.5 GPa进行一次计算, 其中施加的压强采
用等效静水压强. 文中所有计算均由CASTEP
软件 [17]完成. 运用密度泛函方法和平面波基
组对NH4ClO4晶体进行周期性计算, 采用超软
赝势方法 [18] (ultrasoft pseudopotential)描述离子
和电子的相互作用, 通过密度混合方法 [19]获取

电子波函数. 晶体中各原子的价电子组态为H-
1s1, N-2s22p3, O-2s22p4, Cl-3s23p5. 采用BFGS
方法 [20] (Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno) 对
晶体结构优化, 迭代过程中原子间最大相互作
用力为 0.01 eV/Å, 最大应力为 0.02 GPa, 原子最
大能量变化为 5.0 × 10−6 eV/atom, 最大位移变化
5.0 × 10−4 Å. 其中平面波基组截断能为 650 eV,
自洽场收敛精度为 5.0 × 10−7 eV/atom, 布里渊区
积分计算采Monkhorst-Pack方案 [21], k点网格为

6 × 6 × 8. 为了确保计算结果可靠, 通过收敛性测
试, 采用增加截断能和积分网格数的方法, 保证了
单个原子的最大能量变化为0.001 eV.

3 结果与讨论

3.1 结构优化

由于NH4ClO4晶体存在氢键 (N—H· · ·O), 为
了更好地描述这种静电主导的弱相互作用, 分别采
用LDA/CA-PZ, GGA/PBE, GGA/PW91和对应
的色散校正 (DFT-D)交换关联函数进行结构优化
计算, 并与文献实验结果和文献计算结果进行对
比, 计算结果参见表 1 . 从表 1中看出, 采用LDA
交换泛函计算的晶胞参数比实验值小, 而GGA交
换泛函计算的晶胞参数比实验值大. 采用DFT-D
校正后, GGA交换泛函的计算值与文献实验值的
相对误差有明显降低, 其中GGA/PBE-TS交换关
联函数优化的晶胞常数更接近实验结果, 最大相对
误差仅为 0.48%. 相比文献计算结果, 本文计算结
果更接近实验数据, 说明选用的参数和方法是合理
的, 在后续计算中均采用GGA/PBE-TS交换关联
函数进行计算.
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表 1 NH4ClO4晶胞常数的计算值与实验值

Table 1. Calculated lattice parameters (a, b, c and V ) of NH4ClO4 along with experimental data.

Method a/Å b/Å c/Å V /Å3

Exp.[16] 9.220 7.458 5.814 399.7867

Calc.[9] 8.8400(4.12%) 7.2100(3.32%) 5.940(2.17%) 378.5942(5.30%)

Calc.[15] 9.3440(1.34%) 7.3020(2.09%) 6.3090(8.51%) 430.4623(7.67%)

LDA/CA-PZ 8.8284(4.25%) 7.1287(4.42%) 5.5191(5.07%) 347.3446(13.1%)

GGA/PBE 9.4426(2.41%) 7.6743(2.90%) 5.9285(1.97%) 429.6108(7.46%)

GGA/PW91 9.3843(1.78%) 7.6102(2.04%) 6.0807(4.59%) 434.2617(8.62%)

LDA/CA-PZ-TS 8.5281(7.50%) 6.9566(6.72%) 5.5354(4.79%) 328.3943(17.86%)

GGA/PBE-TS 9.2643(0.48%) 7.4637(0.07%) 5.7888(0.43%) 400.2673(0.12%)

GGA/PBE-Grimme 9.1599(0.65%) 7.4723(0.19%) 5.6700(2.48%) 388.0854(2.93%)

GGA/PW91-TS 9.1489(0.77%) 7.4357(0.30%) 5.7620(0.89%) 391.9808(1.95%)

注: The values in parentheses are the percentage error deviations from experimental values.

3.2 晶体结构

NH4ClO4晶体体积随压强变化曲线如图 2所
示,随着压强的增加,晶体体积逐渐减小. 在压强为
0—4 GPa时, NH4ClO4晶体体积计算结果与Peiris
等 [8]和Hunter等 [9]的一系列实验测试值具有较好

的一致性. 与Zhu等 [15]计算结果相比,本文计算结
果更接近于实验测试值. 从图 2可明显看出, 在压
强为 4 GPa左右时, 晶体体积出现了明显的折点,
推测在 4 GPa时晶体出现了相变, 与Hunter等 [9]

实验测试结果基本一致.
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图 2 (网刊彩色) NH4ClO4晶体体积随压强变化

Fig. 2. (color online) Cell volume of NH4ClO4 crystal
under different pressures.

采用三阶Birch-Murnaghan状态方程 [22] ((1)
式)分别对0—4 GPa和4.5—15 GPa两个压强范围

的P -V 进行拟合, 得到初始体积V0, 弹性模量B0

和初始压强导数B′, 并与文献实验和计算数据进行
对比,如表 2所示. 与文献计算结果相比, 0—4 GPa
压强范围的计算结果更接近实验结论, 同时两个压
强范围对应的V0, B0和B′均存在较大差异, 说明
了4 GPa时晶体发生结构转变.

P (V )

= 1.5B0

[
(V /V0)

−7/3 − (V /V0)
−5/3

]
×
{
1 + 0.75 (B′ − 4)

[
(V /V0)

−2/3 − 1
]}

. (1)

表 2 NH4ClO4三阶Birch-Murnaghan状态方程参数
的实验值和计算值

Table 2. Experimental and calculated 3rd order Birch-
Murnaghan equation of state parameters of NH4ClO4.

Method Pressure/GPa V0/Å B0/GPa B′

Exp.[9] 0—3.5 399.33 14.91 7.32

Calc.[9] 0—3.5 397.53 19.91 5.96

Calc. [9] 0—3.5 382.50 20.50 7.53

This work 0—4 400.07 17.52 7.03

4.5—15 387.37 27.20 4.41

NH4ClO4晶体参数 a, b, c随压强的变化如

图 3所示, 随压强增加, 晶体参数总体呈现下降趋
势, 同时存在不连续的变化, 各参数的变化情况
如下: 1) a, c随压强变化明显, 且增减趋势相反,
主要存在三处突变, 对应压强分别为1, 4 和9 GPa;
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图 3 (网刊彩色) NH4ClO4晶体参数随压强变化

Fig. 3. (color online) Lattice parameters of NH4ClO4

crystal under different pressures.

2) b 随压强变化不明显, 在压强为 1 GPa时存在
突变. 上述变化说明, NH4ClO4随压强的增加可能

经历了三个结构转变, 与相关实验结论相符 [7−9],
但与上文中通过晶体体积确定的转变点有明显

区别, 推测原因是压强为 1和 9 GPa时, 晶胞体积
随压强变化不明显, 因此需要进一步分析高压下
NH4ClO4晶体结构和性质的变化, 下文中分别对
NH4ClO4晶体的分子结构、电子结构和弹性性质随

压强变化进行研究.

3.3 分子结构

NH4ClO4为典型离子晶体, 为进一步对晶体
结构进行研究, 图 4分别为N—H 键和Cl—O键的
键长随压强变化. 从图 4中可以看出, NH4ClO4晶

体内各原子键长随压强增加总体呈现下降趋势,
但在1, 4和9 GPa时键长均出现明显的变化. 其中
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图 4 (网刊彩色) NH4ClO4晶体N—H键 (a)和Cl—O键 (b) 的键长随压强变化

Fig. 4. Bond length of NH4ClO4 crystal under different pressures: (a) N—H; (b) Cl—O.

0 GPa
1 GPa 4 GPa

15 GPa9 GPa

图 5 (网刊彩色) NH4ClO4晶体氢键随压强变化

Fig. 5. (color online) Hydrogen bond of NH4ClO4 crystal under different pressures.

126102-4

http://wulixb.iphy.ac.cn
http://wulixb.iphy.ac.cn


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 65, No. 12 (2016) 126102

在1和9 GPa 时键长出现大幅度变化, 说明结构有
大幅度转变, 而在 4 GPa时键长有小幅度突变, 计
算结果与晶体参数计算结果一致.

NH4ClO4晶体结构致密, 内部存在氢键
(N—H· · ·O), 氢键是NH4ClO4 分解的质子迁移

反应的重要途径 [4], 对NH4ClO4的结构和性质有

着重要的影响. NH4ClO4晶体内氢键随压强变化

如图 5所示, 以 2 Å作为H 原子和O原子形成氢
键的判据, 在 0 GPa时晶体仅存在着分子内氢键
N—H· · ·O, 压强为 1 GPa时, 晶体内氢键明显增
多, 分子内氢键和分子间氢键共同存在, 与 0 GPa
结构相比, NH4ClO4分子构型发生明显改变, NH+

4

离子基团出现翻转. 压强为 4 GPa时, NH4ClO4分

子构型发生微小变化, NH+
4 离子基团转动造成分

子间氢键不能共面. 当压强增加至 9 GPa时, 晶体
内氢键进一步增多且成键复杂, 同一个O原子与不
同H 原子形成氢键, 同时NH4

+离子基团再次出现

大幅度变化. 压强为 15 GPa时, 晶体内的分子构
型和氢键没有变化. 上述变化说明: 随着压强增加,
原子间距离减小, 氢键明显增多且作用增强, 分子
内和分子间氢键共存. 同时在 1, 4和 9 GPa时, 分
子构型均出现变化, 说明在对应压强处结构发生变
化, 与前述结论相符.

3.4 电子性质

为了进一步研究高压下NH4ClO4性质的变化,
分别作出不同压强下NH4ClO4 的能带结构, 如
图 6所示, 其中能量为 0 eV的红色虚线表示费米能
级. 从图 6中可看出, 随着压强的增加, NH4ClO4

带隙逐渐变大, 价带出现明显的加宽, 且在能量为
−8—−5 eV区域内价带出现明显分裂. 不同压强条
件下, 价带顶未越过费米能级, 说明NH4ClO4保持

了良好的绝缘性.
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图 6 (网刊彩色) 不同压强下NH4ClO4晶体的能带结构

Fig. 6. (color online) Band structures of NH4ClO4 crystal under different pressures.

图 7为压强为 0 GPa时NH4ClO4总态密度和

分态密度, 其中价带部分态密度主要由NH4ClO4

内各原子共同构成, 导带部分态密度则主要来源
于O-2p和Cl-3p态的贡献, O原子对态密度贡献最
大. 另外从图中看出, O与Cl原子、H与N原子的
态密度峰有重叠, 说明对应的原子间存在轨道杂
化. 图 8为不同压强下NH4ClO4的总态密度分布

图, 随着压强的增加, 态密度呈现两个方面的变化
趋势: 1)价带部分向低能量移动, 费米面附近态密
度峰值呈下降趋势; 2)导带部分向高能量移动, 态
密度所在能带区域变窄且峰值增加, 电子局域性增

强. 此外, 不同压强下能量为−8—0 eV区域的态密
度峰形也有明显差异: 在压强为 1 GPa时, 该区域
的态密度由 0 GPa的单峰结构分裂为双峰结构; 压
强为 4 GPa时态密度双峰结构加深, 同时费米面附
近态密度峰值明显降低; 压强为 9 GPa时态密度双
峰结构呈现进一步分裂趋势, 压强为 15 GPa 时态
密度分裂进一步加深.

由图 8可知, −8—0 eV区间的态密度主要由N
和O原子贡献, 且电子局域程度高. 为了更好地研
究不同压强下态密度变化, 分别做出不同压强下N
和O原子的态密度, 如图 9所示. N和O原子的态
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密度分布呈现出以下变化趋势: 1)在−8—5 eV区
间内态密度峰值均出现明显分裂, 该区域内态密度
展宽; 2) O原子导带部分态密度峰值增加, 电子局
域性增强. 态密度峰值的分裂与晶体内分子结构
的转变有关, 而价带和导带部分态密度呈现不同的
变化趋势, 说明了晶体内各原子间相互作用的复
杂性.
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图 7 (网刊彩色) 0 GPa下NH4ClO4总态密度和分态

密度

Fig. 7. (color online) The densities of total state and
partial states of NH4ClO4 crystal under 0 GPa.

为了深入理解压强作用下NH4ClO4内部电荷

分布情况, 分别做出NH4ClO4 沿 (0 0 1)方向上不
同压强的差分电荷密度, 如图 10所示. 在压强为
0 GPa时, NH+

4 基团和ClO−
4 基团间通过离子键相

互作用, 离子基团内通过共价键相互作用, 由于分
子内氢键作用, 基团间存在少量的电荷转移. 当压
强为 1 GPa时, NH4+基团构型发生明显变化, 离
子基团间氢键作用增强, 并出现分子间的氢键作
用. 随着压强的增加, 电荷转移逐渐增多, 氢键进
一步增多且相互作用增强, 说明NH4ClO4内共价

作用增强, 在压强为 9 GPa时, NH+
4 基团构型再次

出现明显变化.
表 3为不同压强下NH4ClO4各原子的平均

Mulliken电荷和化学键的布居分布. NH4ClO4中

H和Cl原子失去电子, 平均Mulliken电荷为正值,

而N和O原子则得到电子. 在0 GPa时, NH4ClO4

转移电荷总数约为1.78, 而在 15 GPa时, 转移电荷
总数约为 1.44, 成键原子间转移电荷总数的下降说
明了晶体内离子键作用减弱. 随着压强逐渐增加,
H原子平均Mulliken电荷减少, 得到电子数不断增
加, H原子电荷的变化与晶体内氢键变化密切相关.
而N, Cl和O原子的平均Mulliken电荷增加, 失去
电子数增加, 同时N—H和Cl—O化学键的电荷布
居数逐渐变大, 说明共价键作用逐渐增强.
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图 8 (网刊彩色)不同压强下NH4ClO4的态密度分布

Fig. 8. (color online) The state densities of NH4ClO4

crystal under different pressures.

表 3 不同压强下NH4ClO4化学键的布居分布和平均

Mulliken电荷
Table 3. Calculated average Mulliken charge and bond
population of NH4ClO4 crystal under different pres-
sures.

Pressure/GPa
Mulliken charge/e Bond population

H N O Cl N—H Cl—O

0 0.48 −1.03 −0.87 2.59 0.61 0.41

1 0.46 −1.02 −0.86 2.62 0.62 0.43

4 0.45 −0.99 −0.86 2.63 0.63 0.44

9 0.44 −0.99 −0.85 2.63 0.66 0.45

15 0.42 −0.96 −0.84 2.64 0.68 0.46
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Fig. 9. (color online) The state densities of O atom and N atom of NH4ClO4 crystal under different pressures:
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图 10 (网刊彩色) 不同压强下NH4ClO4沿 (0 0 1)方向差分电荷密度

Fig. 10. (color online) Charge density differences of NH4ClO4 crystal in (0 0 1) plane under different pressures.

随着压强增加, 带隙随压强变化关系的曲线如
图 11所示,在0—15 GPa范围内, NH4ClO4晶体带

隙呈现三个变化趋势: 1)带隙随压强增加而增大;
2)不同相变区域内带隙呈线性关系; 3) NH4ClO4

晶体带隙出现三处不连续的变化, 分别位于 1, 4
和 9 GPa, 说明了NH4ClO4在上述压强处发生了

结构转变. 带隙的大小反映了体系成键共价性
的强弱, 越宽说明共价性越强 [23]. 按照经典能带

理论, 高压条件下晶体常数减小, 能带展宽变大,
晶体带隙应该呈现下降趋势, 而NH4ClO4晶体带

隙却随压强增加而增大, 这与NH4ClO4离子晶体

内的共价键作用有关, 结合上文分析, 压强增加
造成NH4ClO4晶体体积减小, 原子间距减小, 相
互作用增强, 电子云重叠加大, 离子基团内N—H
和Cl—O的共价键作用增强; 同时随着压强的作
用, 晶体内氢键作用不断增强, 在上述因素共同
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作用下, 造成了NH4ClO4晶体带隙随压强增加而

增大.
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图 11 (网刊彩色) NH4ClO4带隙随压强变化

Fig. 11. (color online) Band gap of NH4ClO4 crystal
under different pressures.

3.5 弹性性质

晶体的弹性常数Cij是反映材料在外场作用

下如何响应的宏观力学常量, 可用来表征材料结

构的稳定性 [24,25], NH4ClO4属于正交晶系, 由于
晶体结构的对称性, NH4ClO4独立的弹性常数为 9
个, 如 (2)式所示.

Cij =



C11 C12 C13 0 0 0

C12 C22 C23 0 0 0

C13 C23 C33 0 0 0

0 0 0 C44 0 0

0 0 0 0 C55 0

0 0 0 0 0 C66


. (2)

表 4为 0 GPa条件下弹性常数计算值和实验
结果 [26,27]. 从表中可知, 计算结果和实验存在一定
的偏差, 不同实验值间也存在区别, 其中偏差主要
源于计算条件和实验条件的差异, 同时文中所采用
GGA-PBE交换泛函低估了晶体的结合能. 但本文
计算结果与实验值整体具有较好的一致性, 可以有
效描述NH4ClO4的弹性性质.

表 4 NH4ClO4弹性常数的计算值与实验值

Table 4. Calculated and experimental elastic constants Cij of NH4ClO4.

Method C11/GPa C22/GPa C33/GPa C44/GPa C55/GPa C66/GPa C12/GPa C13/GPa C23/GPa

This work 24.62 25.51 32.30 5.89 5.99 8.37 16.04 10.32 9.24

Exp.[26] 25.1 24.6 31.5 6.6 4.7 10.3 16.3 11.5 7.6

Exp.[27] 22.97 23.56 30.12 4.69 5.84 9.64 19.23 7.35 10.33

根据Born稳定性判据, 正交晶系的力学稳定
性条件 [28]如 (3)式所示. 为了研究不同压强下
NH4ClO4的力学稳定性, 分别计算了 1—15 GPa
条件下NH4ClO4 的弹性常数, 如表 5所示. 通过
计算, 不同压强下NH4ClO4的弹性常数均满足 (3)
式, 说明了NH4ClO4结构在 0—15 GPa 压强下都
是力学稳定的.

C11 > 0, C22 > 0, C33 > 0,

C44 > 0, C55 > 0, C66 > 0,

C11 + C22 + C33 + 2 (C12 + C13 + C23) > 0,

(C11 + C22 − 2C12) > 0,

(C11 + C33 − 2C13) > 0,

(C22 + C33 − 2C23) > 0.

(3)

材料中原子的成键特征与材料的韧脆性密切

相关, Pettifor [29]提出通过Cauchy 压力值表征材
料内部原子间成键的性质, Cauchy压力为正, 且
数值越大说明原子间成键越强, 材料韧性越好,
反之说明材料脆性越大 [30]. 正交晶系材料在三
个晶格方向的Cauchy压力可表示为 (4)式 [31]. 将
弹性常数代入 (4)式计算, 结果如表 6所示. 在
压强为 0 GPa时, 三个Cauchy压力均为正值, 说
明NH4ClO4属于韧性材料, 与文献实验结论相
符 [32,33], 主要原因是NH4ClO4 为离子晶体, 离子
键的无方向性造成了晶体内部滑移缺陷. 随着压强
的增加, Cauchy压力增大, NH4ClO4韧性也随之

增强.

PCauchy
x = C23 − C44,

PCauchy
y = C13 − C55,

PCauchy
c = C12 − C66.

(4)
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表 5 不同压强下NH4ClO4弹性常数的计算值

Table 5. Calculated elastic constants Cij of NH4ClO4 crystal under different pressures.

P/GPa C11/GPa C22/GPa C33/GPa C44/GPa C55/GPa C66/GPa C12/GPa C13/GPa C23/GPa

1 32.95 39.34 39.13 6.57 10.28 12.16 17.13 17.51 13.19

2 36.25 52.41 43.23 7.25 13.30 14.66 18.50 21.33 18.19

3 43.64 63.04 50.17 8.72 17.26 17.37 20.64 27.28 24.26

4 51.53 68.71 54.46 9.88 21.06 18.34 21.43 33.23 26.65

5 59.66 76.90 62.08 10.93 25.56 19.94 23.89 39.24 28.64

6 67.01 84.96 69.36 12.26 31.48 21.29 25.51 47.29 30.23

7 79.67 92.55 78.09 13.61 34.71 23.87 27.68 55.24 32.58

8 87.62 97.25 86.86 14.02 38.25 25.44 28.98 65.10 34.16

9 94.72 102.60 96.83 15.37 43.02 27.21 30.35 72.69 38.02

10 99.83 112.32 97.94 16.90 45.32 28.17 33.91 79.29 44.30

11 105.01 121.09 99.87 18.14 47.23 28.92 40.33 85.70 48.77

12 110.27 134.64 101.73 19.06 49.18 29.51 46.08 89.79 50.07

13 116.27 148.52 103.59 19.97 51.55 30.81 54.05 93.87 53.97

14 121.58 156.74 105.52 20.62 52.50 32.09 62.92 95.35 58.09

15 129.84 165.44 108.61 21.90 53.48 34.27 70.78 98.68 67.88

表 6 不同压强下NH4ClO4的Cauchy压力, 体积模量B, 剪切模量G, 杨氏模量E和B/G计算值
Table 6. Calculated Cauchy pressures, bulk modulus (B), shear modulus (G), Young’s modulus (E), and
B/G values of NH4ClO4 crystal under different pressures.

P/GPa PCauchy
x /GPa PCauchy

y /GPa PCauchy
z /GPa B/GPa G/GPa E/GPa B/G

0 3.35 4.33 7.67 16.61 7.07 18.09 2.35

1 6.62 7.23 4.97 23.00 9.73 27.64 2.36

2 10.94 8.03 3.84 27.35 11.45 35.19 2.39

3 15.54 10.02 3.27 33.20 13.61 40.60 2.44

4 16.77 12.17 3.09 37.36 15.13 45.71 2.47

5 17.71 13.68 3.95 42.39 17.16 48.33 2.47

6 17.97 15.81 4.22 47.41 19.03 51.80 2.49

7 18.97 20.53 3.81 53.39 21.33 56.47 2.50

8 20.14 26.85 3.54 58.37 22.34 59.44 2.61

9 22.65 29.67 3.14 63.40 24.13 64.25 2.63

10 27.4 33.97 5.74 68.96 24.23 65.02 2.85

11 30.63 38.47 11.41 74.79 24.13 65.05 3.10

12 31.01 40.61 16.57 79.74 24.96 67.37 3.20

13 34.00 42.32 23.24 85.51 25.80 70.03 3.31

14 37.47 42.85 30.83 89.70 26.96 73.47 3.33

15 45.98 45.20 36.51 96.64 28.08 77.33 3.44

根据Voigte-Reusse-Hill平均算法 [34], 通过弹
性常数计算得到体积模量B, 剪切模量G和杨氏模

量E, 计算结果见表 6 . 当压力为0 GPa时, 体积模
量B为 16.61 GPa, 与前述中拟合结果 17.52 GPa

较为接近. 根据Pugh准则 [35], 体积模量和剪切模
量的比值B/G值同样可以判断材料的韧脆性, 数
值越大表明材料的韧性越高, 反之则说明脆性越
好, 区分阈值为 1.75 [36]. 在0 GPa时, NH4ClO4的
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B/G值为 2.35, 说明NH4ClO4的力学性能为韧性.
随着压强增加, B/G值逐渐变大, NH4ClO4韧性增

强, 与Cauchy压力判断的结论相符.

4 结 论

本文利用基于密度泛函理论的第一性原理方

法, 采用色散校正的GGA/PBE-TS交换关联函数
对NH4ClO4晶体几何结构进行优化, 系统地研究
了NH4ClO4在 0—15 GPa压力下的晶体结构、分
子结构、电子性质和弹性性质, 计算结果与实验
值具有较好的一致性. 压强为 1, 4和 9 GPa时,
NH4ClO4结构发生变化. 随着压强增加, 氢键增多
且作用增强, 由分子内氢键向分子内和分子间的
氢键转变; NH4ClO4共价键作用增强, 带隙增大.
0—15 GPa条件下NH4ClO4的弹性常数满足力学

稳定性标准, 根据Cauchy压力和B/G 值, 说明了
NH4ClO4属于韧性材料, 随着压强增加韧性增强.
这些结论将不仅仅有助于研究NH4ClO4晶体高压

下的结构变化, 而且为NH4ClO4晶体在固体推进

剂和炸药的安全应用提供重要的理论参考.
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Abstract
Ammonium perchlorate (NH4ClO4) is a highly energetic oxidizer widely used in solid propellants and explosives.

Under extreme pressure conditions, significant changes are observed in the structures and properties of NH4ClO4. How-
ever, many studies of structural transformations of NH4ClO4 under high pressures have not formed a more consistent
conclusion. In this study, the structural, electronic, and elastic properties of NH4ClO4 are investigated by first-principles
calculations based on the density functional theory with dispersion correction (DFT-D) method in a range of 0–15 GPa.
The unit cell volume and lattice parameters are optimized by GGA/PBE-TS, which leads to good agreement with the
experimental structure parameters at 0 GPa, suggesting the reliability of the present calculation method. The calculated
P -V data are fitted to the third-order Birch-Murnaghan equation of state, and the result provides better agreement
with experimental result than other calculations for the unit cell with a volume V0 and bulk moduli B0 and B′. The
comprehensive analyses of the lattice parameters, bond lengths, and hydrogen bonds under high pressure indicate that
three structural transformations occur in NH4ClO4 at 1 GPa, 4 GPa, and 9 GPa. With increasing pressure, hydrogen
bonding interaction gradually increases, and intra- and intermolecular hydrogen bonds are present in crystals. Results
obtained from the band structures and state densities under high pressure indicate that NH4ClO4 exhibits good insu-
lating properties. Valence band shifts towards low energy, conduction band shifts towards high energy, and electronic
localization is enhanced. The charge density differences and Mulliken charge populations at different pressures reveal
that the covalent interaction between the N—H and Cl—O bonds increases, and the ionicity of crystal decreases. The
band gaps in different structural transition regions exhibit different linear increase trends with increasing pressure. The
calculated elastic constants of NH4ClO4 satisfy elastic stability criteria of orthorhombic systems at pressures ranging
from 0 GPa to 15 GPa, indicating that NH4ClO4 is mechanically stable. The bulk modulus, shear modulus, and Young’s
modulus are estimated by the Voigt-Reuss-Hill approach. The Cauchy pressures and B/G values indicate that NH4ClO4

exhibits ductility, attributed to the fact that NH4ClO4 is an ionic crystal, and ionic bonds are non-directional bonds;
hence, NH4ClO4 is ductile and can be easily bended or reshaped. The results indicate that the ductility properties of
NH4ClO4 increase with increasing pressure. All calculated properties are in excellent agreement with the available ex-
perimental results. These results will not only help to understand the structural transformations of NH4ClO4 under high
pressures but also provide an important theoretical reference for the safe application of NH4ClO4 in solid propellants
and explosives.
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