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专题: 高压下物质的新结构与新性质研究进展

单轴压缩下固态硝基苯的第一性原理研究∗

范俊宇1) 郑朝阳2) 苏艳1)† 赵纪军1)

1)(大连理工大学, 三束材料改性教育部重点实验室, 大连 116024)

2)(中国工程物理研究院流体物理研究所, 冲击波与爆轰物理国家实验室, 绵阳 621900)

( 2016年 10月 9日收到; 2016年 11月 21日收到修改稿 )

采用第一性原理密度泛函理论结合经典色散修正方法, 对固态硝基苯在单轴压缩下的基本结构关系进行
了计算. 静水压缩和单轴压缩都压缩到初始平衡体积的 70%. 将静水压下优化后的晶胞体积、晶格参数以及
平衡条件下的晶格能与实验值进行了比较, 均符合较好. 同时, 为了充分地表征固态硝基苯的各向异性, 将硝
基苯沿着三个晶格矢量的方向进行单轴压缩, 把每个方向的应力张量、能带带隙、每个原子能量的改变分别作
为体积压缩比的函数进行了比较和分析. 其中, 最显著的各向异性效应是在体积压缩比为 0.76时, 沿X轴压

缩导致硝基苯能带带隙闭合, 体系呈金属化; 而静水压缩或沿Y 轴和Z轴压缩时体系始终呈半导体状态, 带
隙均大于 1.59 eV. 为了充分理解这一各向异性特性, 我们计算了硝基苯晶体的局域态密度和电荷密度分布,
并对金属化现象做出了合理的分析和解释. 在不同的压力加载条件下, 通过对不同物理量的计算, 发现X轴

方向是硝基苯晶体内部最敏感的方向. 这些各向异性效应的研究将有助于人们在原子尺度上深入理解固态硝
基苯的物理化学性质.

关键词: 硝基苯, 单轴压缩, 静水压, 含能材料
PACS: 61.50.Ks, 61.50.Lt, 71.20.–b DOI: 10.7498/aps.66.036101

1 引 言

含能材料是一种运用于国防工业领域的重要

材料, 其自身存储着较高的化学能量, 受到外界扰
动可以快速地释放热量或气态产物. 一般来说, 含
能材料分为炸药、推进剂和烟火剂等. 在过去的数
十年里, 许多研究团队对含能材料的研究做了非常
多的努力和贡献 [1−4]. 充分理解材料的宏观特性与
微观结构变化之间的关系是含能材料的研究热点,
尤其是爆轰过程以及爆轰的初始阶段对于含能材

料的研究至关重要. 明确材料的爆轰行为与分子结
构的关系, 可以使我们更加深入地了解含能材料的
性能, 从而有效地设计出新型高效的炸药 [5]. 然而,
由于含能爆炸物实验研究的危险性以及实验数据

的缺乏, 理论模拟变得尤为重要, 并且可以在一定
程度上指导和辅助实验的进行. 典型的含能材料通
常是有机分子晶体, 例如硝基甲烷、黑索金、FOX-7
等 [6−9]. 人们运用密度泛函理论, 在原子和分子尺
度上研究含能有机分子晶体在高压环境下的物理

和化学性质, 这对理解其高压行为 (包括静水压缩
和单轴压缩)有很大的帮助.

固态硝基苯 (其化学式为C6H5NO2)通常作为
含能分子晶体的原型体系而受到关注和研究, 并在
实验和理论方面均取得了一定的进展 [10−17]. 实验
上, 通过X-射线衍射 [10,11]、微波 [12]、电子衍射 [13]

等技术测定硝基苯的晶体结构, 如Boese等 [10]和

Trotter [11]先后在不同的温度条件下测定了常压

下硝基苯的晶体结构. 如图 1所示, 硝基苯的晶
体结构属于P21/c 空间群、单斜晶系, 且每个晶
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胞内包含 4个硝基苯分子. 在 103 K时, 硝基苯的
实验晶格参数是: a = 3.8014 Å, b = 11.6153 Å,
c = 12.9843 Å, β = 94.98◦. 由于硝基苯分子间
存在弱相互作用, 邻近的氢原子和氧原子能够
形成氢键, 使得硝基苯晶体形成与三氨基三硝基
苯 (TATB)晶体类似的层状结构 [10,18,19]. 高压下,
Kozu等 [16]通过爆炸平面波生成器和金刚石对顶

砧装置测得硝基苯的雨贡纽曲线和静水压缩的P -
V 关系. Kobayashi和Sekine [17]利用单脉冲激光拉

曼系统测定了硝基苯晶体的实时拉曼光谱, 认为分
子间作用力使NO2伸缩振动在冲击压缩下有较小

的蓝移.

图 1 硝基苯分子结构 (左)和晶体结构 (右)图
Fig. 1. The molecular structure (left) and crystal struc-
ture (right) of nitrobenzene.

在理论研究方面, Domenicano等 [14]通过分子

轨道方法研究了硝基苯分子的非平面构型. 而
Clarkson和Smith [15]采用B3 LYP/6-311+G**计
算方案研究了硝基苯晶体的拉曼和红外振动光谱.
Wang等 [20]运用色散修正的密度泛函理论 (DFT)
计算了硝基苯在静水压 0—10 GPa范围内分子结
构的变化和拉曼振动模式. 虽然有关硝基苯晶体
的理论工作较少, 但是为硝基苯的研究工作打下了
基础.

固态硝基苯可以用作生产炸药的原料, 而液态
硝基苯往往是工业污水的成分之一, 因此这两种状
态的硝基苯的分解机理和过程被广泛关注 [21−24].
Pruitt和Goebbert [21]结合质谱分析方法和密度泛

函理论计算, 发现固态硝基苯等芳香族化合物π轨
道上额外电子的作用, 导致阴离子的C—N解离能
比中性的C—N解离能要低. Dong 和Sang [24]利

用连续式全混流型反应系统观测到硝基苯在超临

界水环境下能够首先分解为苯和硝酸盐, 而硝基和
超临界水的氧化作用使得反应进一步生成碳的一

氧化物和二氧化物.

尽管这些理论和实验工作对硝基苯晶体的研

究做了很大的努力, 但在高压下固态硝基苯的结构
转变以及应力分布等理论研究却很少. 含能分子晶
体单轴压缩 [25−27]的研究可以得到晶体沿着不同

方向的物理化学特性, 所以对固态硝基苯晶体单轴
压缩行为的研究是很有必要的. 由于固态硝基苯可
以看作是准正交的晶体结构, 在本文中我们运用色
散能量修正下的密度泛函理论 [28,29]对单轴压缩下

的硝基苯晶体进行了系统的计算研究.

2 计算方法

本文中的DFT计算 [30]采用CASTEP (Cam-
bridge Sequential Total Energy Package)程序 [31]

来完成. 离子和电子相互作用采用平面波基
组下的模守恒赝势来近似描述, 广义梯度近似
下的Perdew-Burke-Ernzerhof (PBE)泛函 [32]用于

处理体系的交换关联势能. 对于分子间的非共
价弱相互作用的处理, 采用Grimme [28] 提出的

经验的能量色散修正方案, 即DFT-D2. 运用
Broyden-Fletcher-Goldfarb-Shanno算法对晶体结
构充分弛豫, 其中设定每个原子的能量收敛标准是
5.0× 10−6 eV, 最大的力收敛标准是0.01 eV/Å, 最
大的晶胞应力收敛标准是 0.02 GPa. 体系能量截
断能和布里渊区k点取样是决定控制DFT计算的
关键参数 [33], 所以我们进行了一系列的收敛性测
试来保证计算的数值精度, 发现截断能取700 eV和
k点平均间隔取 0.05 Å−1时, 体系总能保持稳定,
其收敛精度为1.6 meV/atom.

初始的晶胞结构根据Boese等 [10]的实验数据

搭建, 在对晶胞形状、晶格参数和原子坐标没有
约束的条件下, 对晶体结构进行了充分地弛豫, 从
而计算出 0 K时平衡的晶体结构. 其中, 静水压缩
时, 外界对晶体结构从 0 GPa开始持续加压直到
20 GPa, 且在压缩过程中, 晶胞的体积、形状、晶胞
中原子的坐标可以充分地弛豫. 对于单轴压缩, 我
们保持单斜晶系和β角不变, 分别只沿着三个坐标
轴的方向之一进行单轴压缩 (X轴对应晶格矢量a,
Y 轴对应晶格矢量b, Z轴对应晶格矢量c), 在整个
压缩过程中, 每一步的压缩都保持2%的比例, 直至
达到其平衡体积的 70%. 单轴压缩时, 固定晶胞形
状, 仅弛豫原子的坐标.
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3 结果与讨论

3.1 静水压缩下硝基苯的结构变化

表 1对计算得到的固态硝基苯的晶格参数和
晶格能与实验数据做了比较. 通过晶格参数的测
定, 不仅可以了解分子晶体的几何结构, 也可以
由此来判定所采用的理论方法对分子间相互作

用描述的可靠程度. 初始的硝基苯晶胞运用PBE
泛函加色散修正方法得到充分的优化, 与实验数
据 [10]进行比较, 其中晶格参数a, b, c的误差分别
是−2.98%, 0.01%, −1.67%, 而晶胞体积的误差是
−4.35%. 注意到实验是在 103 K温度下, 而我们
的计算温度是 0 K, 因此推测温度效应是导致常
压下晶格参数低估的原因之一. 从计算结果来看,
DFT-D方案低估了常压下的晶格参数.

体系的晶格能可以用来表征分子晶体中分

子间相互作用的强度, 其定义为气态分子与固态
晶体之间的能量差. 在本文中, 将一个孤立的硝
基苯分子放置在 15 Å × 15 Å × 15 Å的立方超元
胞内模拟气态分子, 计算得到的硝基苯晶格能是
0.7243 eV, 这与Caillet和Claverie [34]实验测得的

硝基苯晶体晶格能在 0.6635—0.6852 eV之间相比,
高估了 5.71%. 结合对晶格参数的描述, 我们认为
DFT-D在常压下对分子间相互作用的描述并不充
分, 导致计算的晶格参数和晶格能与实验值比较有
不同程度的误差.

为了考察硝基苯晶体在高压下结构的变化并

检验色散修正方案在高压下描述晶体结构的可靠

性, 图 2给出了理论计算和实验 [16]的晶胞体积随

压力的变化. 从图 2可以看出, 随着压力的增大, 晶
胞体积单调递减. 整体上, 本文的计算很好地再现
了体积随压力变化的趋势. 然而, 在给定的压力下,
计算的晶胞体积比实验数据略小, 推测这是由于
DFT-D框架下对分子间作用力的描述不充分和上
面提到的温度效应所导致的. 但是, 我们注意到随

着压力的增大, 相同压力下理论值与实验值更加接
近. 例如在 0 GPa时, 体积的偏差是−4.35%, 而在
接近4 GPa时, 偏差约为−1.93%, 这也意味着高压
下DFT-D对分子间相互作用力的描述比较可靠.
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图 2 晶胞体积随压力的变化

Fig. 2. The relationship between the system pressure
and unit cell volume.

为了检验高压下晶格参数的变化是否具有可

靠性, 图 3给出了理论和实验的晶格参数随压力的
变化, 发现晶格参数a, b, c 随压力的变化趋势与
实验 [16]保持了较好的一致. 同时, 本文的结果也
同Wang 等 [20]在DFT-D框架下对硝基苯晶体在
静水压缩下的计算结果基本一致. 在 5 GPa压力
下, 晶格参数a, b, c的体积压缩比分别为 10.01%,
3.30%, 6.74%, 可见a方向的体积压缩比明显大于 b

和 c方向的体积压缩比. 这主要源于硝基苯晶体中
分子间氢键网络主要沿着晶格参数 b和 c所在平面

内, 导致氢键网络的层内 b, c方向不易压缩, 而层
间方向a 易压缩.

有机分子晶体往往存在分子间的氢键相互作

用, 虽然这种相互作用的强度比离子键、共价键要
低, 但却在凝聚态物质如层状固体、分子晶体中起
到主导作用. 图 1是硝基苯分子的结构图, 根据第
一性原理计算, 硝基苯晶体中C—H· · ·O氢键的存
在会对晶体的分子构型产生一定的影响. 我们注意
到以下三点:

表 1 零压下晶格参数和晶格能与实验数据的比较

Table 1. Comparison of experimental data with lattice parameter and lattice energy under the condition of zero pressure.

a/Å b/Å c/Å β/(◦) V /Å3 ρ/g·cm−3 Elatt /eV

Expt. [10,15] 3.8014 11.6153 12.9843 94.9846 571.408 1.431 0.6635—0.6852

PBE-D2 3.6879 11.6169 12.7671 92.7709 546.328 1.498 0.7243

036101-3

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


物 理 学 报 Acta Phys. Sin. Vol. 66, No. 3 (2017) 036101

0 1 2 3 4 5
3

4

10

11

12

13

14

L
a
tt

ic
e
 c

o
n
st

a
n
ts

/
A

Pressure/GPa

a

b

c

a

b

c

Expt.
Expt.
Expt.

图 3 压力依赖下的晶格参数的变化关系以及实验数据与

理论值的比较

Fig. 3. Pressure dependence of lattice constants for
Nitrobenzene. Experimental results compared with
present theoretical results.

1)在气态硝基苯分子中, C—C键的长度关于
C—N键对称分布, C1—C2, C2—C3, C5—C6和
C6—C1键长均为 1.396 Å, C3—C4和C4—C5键
长均为 1.400 Å; 当孤立的硝基苯分子形成晶体时,
6个C—C键的键长发生了对称性的伸缩, C1—C2,
C2—C3, C5—C6键长均为 1.399 Å, C6—C1键长
为1.398 Å, C3—C4和C4—C5键长均为1.393 Å;

2)孤立硝基苯分子结合成晶体时, 5个C—H
键都一致地缩短了 0.001—0.002 Å, 而C—N键的
缩短最为明显,达到0.018 Å;与此相反,两个N—O
键却均伸长了0.006 Å;

3) O=N键 和O—N键 向 内 收 缩 使 得
O=N—O角由124.85◦减小至123.35◦.

因此, 从硝基苯形成晶体的分子几何构型变化
可以看出, 分子间相互作用起到了关键作用, 不能
忽视.

3.2 单轴压缩下硝基苯的结构性质

为了模拟单轴压缩对硝基苯结构的影响, 初始
的晶格参数按照固定的比例进行了压缩. 根据文献
中研究单斜晶系应力张量的方案 [25−27], 我们对每
个方向和每一步的单轴压缩时的主应力, 即应力张
量的本征值进行了测定. 将应力张量的三个本征
值σxx, σyy, σzz依次排序, 并且标记为σ1, σ2, σ3.
图 4给出了每个单轴压缩方向上应力张量的三个
主应力σ1, σ2, σ3随体积压缩比V /V0 (取值范围在
1—0.7) 的变化. 同时, 静水压缩下的压力与体积压
缩比的关系作为对比也呈现在图 4中. 对于不同的

压缩方向, 应力张量的三个本征值随体积压缩比表
现出不同的变化趋势. 三个主应力都随着体积压缩
比的减小而增大, 但是不同的变化幅度和趋势表现
出硝基苯晶体各向异性的特征. 其中, 沿着Y 轴和

Z轴方向, 主应力值σ1, σ2, σ3在不同方向之间的

差值保持在1.2—6.4 GPa区间内.沿X轴方向的变
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图 4 应力张量本征值 σxx, σyy , σzz (分别对应a, b, c
晶格矢量)随体积压缩比的变化
Fig. 4. Relationship between stress tensor eigenvalues
σxx, σyy , σzz (corresponding to lattice vectors of a,
b, c, respectively) and compression ratio V /V0.
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化呈现出更加明显的可压缩性, 在体积压缩比
V /V0大于 0.94时, 主应力σ1沿X轴方向的增长

率明显高于沿Y 轴和Z轴方向的增长率, 并且在
体积压缩比V /V0等于 0.7时, 沿X轴方向压缩得

到的主应力值σ1高达 40.95 GPa, 相当于沿Y 轴

(16.42 GPa)和Z 轴 (17.62 GPa)所得的主应力值
的两倍之多. 而对于主应力值σ2和σ3, 沿X 轴压

缩所引发的应力变化趋势却大相径庭, 在体积压缩
比V /V0等于 0.7时, 主应力值σ2沿X轴压缩的值

是 4.40 GPa, 远远低于沿Y 轴和Z轴对应的应力

值. 与σ2类似, 主应力值σ3在体积压缩比V /V0达

到 0.7时仅为 5.52 GPa, 对于不同的压缩强度, σ3

值的变化并不明显. 综上所述, 我们认为硝基苯晶
体中, 沿氢键网络的层间方向, 即X轴方向, 相对
于Y 轴和Z轴方向对于应力的变化更加敏感; 且静
水压缩作为单轴压缩的对比, 静水压力都略低于沿
Y 轴和Z轴压缩的压力本征值.

在不同的压力加载条件下, 对每个原子的能量
变化也进行了计算. 图 5给出了沿着不同方向单
轴压缩以及静水压缩时, 平均每个原子能量随体
积压缩比的变化. 在图 5中, 同样可以观察到能量
变化在三个方向上的各向异性行为. 随着体积压
缩比V /V0的增大, 每个方向上原子的能量变化幅
度也同时增大, 并且由于单轴压缩方向晶格的束
缚, 单轴压缩时原子能量的变化总是大于静水压缩
时能量的变化幅度. 在体积压缩比V /V0等于 0.86
时, 沿X轴方向原子的能量变化开始明显高于沿Y

轴和Z轴方向, 在V /V0为 0.7时, 能量变化率达到
0.24 eV/atom. 沿Y 轴方向的能量变化曲线上, 体
积压缩比在 0.8—0.78之间, 能量出现微小的波动,
即在体积压缩比 0.8—0.78之间, 每个原子的能量
变化率增大. 我们注意到, 在应力随体积压缩比的
变化中同样可以观测到类似的变化.

与此同时, 我们还考察了硝基苯分子结构的
变化, 如图 6所示. 可以发现在体积压缩比V /V0

为0.78—0.8时, 硝基苯分子C—N键键长的变化幅
度明显大于其他压缩区间, 我们认为硝基苯分子
C—N键键长的变化与每个原子能量的变化以及
应力的变化有密切的关系, C—N键的键长幅度
变化增大导致每个原子能量和应力及其变化率增

大. 在过去对含能分子晶体的理论研究中, 比如
TATB [18]和硝基甲烷 [35], C—N键对压力的变化
也比较敏感. 因此我们推测在外界加载条件下,

C—N键是影响硝基苯晶体物理化学性质变化的关
键因素.
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图 5 单轴压缩与静水压缩下, 每个原子的能量变化
Fig. 5. Change in energy per atom upon uniaxial and
hydrostatic compressions.
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图 6 C—N键长随体积压缩比的变化
Fig. 6. Change of C—N bond length under different
kinds of compression.

能带带隙是描述晶体电子结构的重要物理量

之一. 图 7给出了不同方向的单轴压缩与静水压缩
下, 硝基苯的能带带隙随体积压缩比的变化. 相比
于静水压缩和沿X轴方向压缩, 沿着Y 轴和Z轴

压缩时体系的能带带隙缓慢地减小, 而在体积压缩
比V /V0大于 0.8时, 带隙的减小速率明显加快, 并
且在体积压缩比V /V0达到0.7时, 带隙宽度趋于一
致. 对于沿X轴方向压缩, 带隙的变化趋势表现出
特有的规律, 体积压缩比V /V0在 1—0.76区间时,
带隙宽度单调递减, 减小率远远大于沿Y 轴、Z轴

压缩和静水压缩. 在整个压缩区间内, 沿X 轴带隙

宽度变化了 2.25 eV, 而沿Y 轴、Z轴和静水压缩仅

仅变化了 0.77, 0.54和 0.86 eV. 值得注意的是, 沿
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X轴压缩并且体积压缩比V /V0达到 0.76, 对应的
体系平均压力为 9.27 GPa时, 体系的能带带隙闭
合, 硝基苯晶体由半导体转变为金属. 这是由于硝
基苯晶体中X 轴方向是氢键网络的层间方向, 因
此在X轴方向容易压缩使体系金属化.

为了进一步讨论金属化的晶体结构, 图 8给出
了发生金属化转变时硝基苯晶体的总态密度和分

态密度. 从总态密度图可以看到: 在费米能级附近,

0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

0

0.5

1.0

1.5

2.0

2.5

E
g
a
p
/
e
V

V⊳V0

 Uniaxial in X

 Uniaxial in Y

 Uniaxial in Z

 Hydrostatic

图 7 单轴压缩与静水压缩下能带带隙随体积压缩比

V /V0的变化

Fig. 7. Changes in band gap upon uniaxial and hy-
drostatic compressions as a function of V /V0.
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图 8 硝基苯晶体金属化时的分态密度图, 虚线表示费米
能级

Fig. 8. Partial density of states (PDOS) of nitroben-
zene at metallization condition. The Fermi energy is
shown as a dashed vertical line.

价带顶的峰来源于p态电子的贡献, 而价带顶其他
的峰值来源于 s态和p态电子的贡献, 同时导带底
的峰值也主要来自p态电子的贡献. Cui等 [36]在

β-HMX (奥克托今)晶体电子结构的研究中也得到
了类似的结论. 在分态密度图中, 我们可以看出在
价带顶和导带底的峰值主要来自C, O, N原子p态
电子的作用. 值得注意的是, C 原子 s态和p态电
子对所有峰值的贡献都大于其他原子, 特别是费米
能级上的电子态主要来自于C原子的p态. 我们注
意到, 在零压平衡条件 (即V /V0 = 1)下, 硝基苯层
间距离 (即沿着a方向的近邻苯环之间的距离)为
3.326 Å, 当V /V0等于0.76, 即体系金属化时, 苯环
间的距离缩短为 2.680 Å. 所以, 我们构造了包含层
状结构的超胞来计算V /V0 = 1和 0.76时体系的电
荷密度图, 图 9 (a)和图 9 (b)分别表示硝基苯在常
压下和金属化时的电荷密度. 从图 9可以看出, 在
结构金属化时, 苯环上的部分电荷发生重叠, 而硝
基上的电荷没有发生重叠, 也就是说近邻苯环上的
π电子发生了一定的交叠. 因此我们推断体系金属
化是由于C 原子上离域π电子导致的.

图 9 (a)常压下体系电荷密度图; (b)金属化时体系电荷密度图
Fig. 9. (a) Charge density of system under ambient condi-
tion; (b) charge density of system at metallization.

3.3 硝基苯晶体单轴压缩下的剪切应力

剪切应力是引起材料塑性形变的重要驱动力,
也是表征材料或者晶体各向异性的主要物理量之

一. 对剪切应力的计算有利于我们进一步地理解含
能分子晶体中由冲击波引起的各向异性特征, 可以
通过对晶体特定的晶向实施单轴压缩实现冲击波

加载. 因此, 我们根据应力张量的三个本征值, 通
过方程 τ = (σi − σj)/2来计算体系内部不同的剪

切应力值, 其中, τ 表示剪切应力; i ̸= j, 两者取
值范围都是 1, 2, 3. 剪切应力 τxy可通过 i = 1和

j = 2计算得到, 同理在 i = 1, j = 3和 i = 2, j = 3

时可计算得到 τxz和 τyz. 根据计算结果, 我们发
现剪切应力 τxy和 τxz在不同的压缩方向上远远大
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于剪切应力 τyz, 使得硝基苯晶体的各向异性特征
更加明显, 因此这里我们重点讨论 τxy和 τxz在不

同压缩方向的行为. 图 10 (a)和图 10 (b) 中给出了
τxy和 τxz在不同压缩方向上随体积压缩比V /V0的

变化. 体积压缩比在 1—0.92范围内, 剪切力 τxy沿

X, Y , Z轴三个单轴压缩方向基本没有差异并且保
持着较低的压力值, 但体积压缩比V /V0 = 0.92后,
沿X轴方向的剪切力呈指数型增大, 在体积压缩比
V /V0 = 0.7时, 该方向的剪应力值高达 18.28 GPa,
而沿着Y 轴和Z轴压缩的剪应力只有 2.08 GPa和
0.05 GPa. 而对于剪应力 τxz, 其变化趋势与 τxy非

常相似, 在体积压缩比V /V0等于 0.9以后, 沿三个
方向压缩产生的剪应力表现出明显不同的变化趋

势, 沿Y 轴和Z轴增长幅度依然保持在 0—4 GPa
内, 体积压缩比V /V0 = 0.7时, 剪应力 τxz沿X轴

方向压缩也达到了 17.72 GPa. 因此, 通过对剪切
应力的分析, 我们进一步理解了硝基苯晶体的各向
异性, 同时可以再次预言X轴方向是硝基苯晶体中

最敏感的方向.

0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95

(a)

(b)

1.00

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

20

τ
x
y
/
G

P
a

τ
x
z
/
G

P
a

 Uniaxial in X

 Uniaxial in Y

 Uniaxial in Z

 Uniaxial in X

 Uniaxial in Y

 Uniaxial in Z

0.70 0.75 0.80 0.85 0.90 0.95 1.00

0

2

4

6

8

10

12

14

16

18

V⊳V0

V⊳V0
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Fig. 10. Change of shear stress with compression ratio
upon uniaxial compression: (a) τxy ; (b) τxz .

4 结 论

本文通过密度泛函理论结合能量修正方案

DFT-D2, 对硝基苯晶体在静水压缩和单轴压缩下
的结构和各向异性特征进行了系统的计算研究. 在
静水压缩下, DFT-D方案低估了常压下的晶胞体
积和晶格参数a, b, c. 而在高压下, 计算的晶胞体
积与实验值很接近, 比如在 4 GPa时误差在 1%以
内, 计算结果比较可靠. 同时计算得到的硝基苯晶
体的晶格能与实验得出的晶格能相比, 能量范围略
有高估, 误差为 5.7%. 综合考虑这些计算得到的物
理量及其与实验的误差, 我们可以认定PBE泛函
结合能量修正 (DFT-D2)的方法对于描述硝基苯晶
体的结构以及随后的单轴压缩计算是可靠的.

我们对硝基苯晶体在X, Y , Z晶轴方向进行
了单轴压缩研究, 在每一个压缩方向上, 计算了相
应的应力张量、剪切应力、带隙宽度、每个原子的能

量. 计算结果显示了硝基苯晶体在单轴压缩下的各
向异性特征. 首先, 对于应力张量的三个本征值σ1,
σ2, σ3, 沿X轴方向压缩的σ1值远高于沿Y 轴和Z

轴的应力值, 而沿X轴方向压缩得到的σ2和σ3值

又远小于其他两个方向. 其次, 对于体系的带隙宽
度, 沿X轴方向压缩时, 在体积压缩比V /V0达到

0.76时, 带隙闭合, 体系呈金属化, 源于近邻分子中
苯环之间离域π电子轨道的重叠. 而对于每个原子
的能量变化, 同样也是沿着X轴压缩能量变化最

大. 最后, 我们对体系中最大的两个剪切应力 τxy

和 τxz进行了分析, 发现沿X轴压缩得到的剪切应

力值都远远大于沿Y , Z轴方向. 因此, 我们推测硝
基苯晶体内部X 轴方向比Y 和Z轴方向更加敏感.
在实验上, 沿着这三个晶轴方向进行冲击压缩, 将
呈现出不同的宏观物性变化规律.
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Abstract

Energetic materials (EMs) including explosives, propellants and pyrotechnics have been widely used for the military
and many other purposes. Solid nitrobenzene (an organic molecular crystal) could be considered as a prototype of
energetic material. Up to now, numerous studies have been devoted to crystal structures, spectrum properties and
decomposition mechanisms for solid nitrobenzene experimentally and theoretically. However there has been a lack of the
comprehensive understanding of the anisotropic characteristics under different loading conditions. Thus we investigate
the hydrostatic and uniaxial compressions along three different lattice directions to determine this anisotropic effect.
In this work, the density functional theory calculations are performed based on Cambridge Sequential Total Energy
Package (CASTEP) code using normconserving pseudo potentials and a kinetic energy cutoff of 700 eV. The generalized
gradient approximation with the Perdew-Burke-Ernzerhof parameterization is used. Monkhorst-Pack k-point meshes
with a density of 0.05 Å−1 are used for Brillouin-zone integration. The empirical dispersion correction by Grimme
is taken to account for week intermolecular interactions. The hydrostatic compressions are applied from 0 GPa to
20 GPa. Cell volume, lattice shape and coordinates of the atoms could be fully relaxed. while uniaxial compression
is applied up to 70% of the equilibrium cell volume in steps of 2% along their lattice directions respectively. At each
compression step, only atomic coordinates are allowed to relax, with the lattice fixed. The equilibrium lattice structures
under hydrostatic compressions are obtained by full relaxation at 0 K temperature. In ambient condition, the calculated
volume and parameter of the unit cell are underestimated compared with the experimental data, and corresponding errors
are −2.98%, 0.01%, −4.39%, 5.71% respectively. In contrast, the calculated lattice energy is overestimated compared
with the range of experimental results with 5.71% of the error. In high pressure condition, the volume and cell parameter
of the unit cell as a function of compression ratio are plotted and compared with the experimental data. The theoretical
and experimental values are close with the increase of the pressure, for instant, the error decreases from −4.39% at
0 GPa to −1.93% at 4 GPa. On the other hand, the uniaxial compression is applied along the directions of three lattice
vectors. The changes of stress tensor, band gap, energy per atom as a function of compression ratio are also plotted and
discussed, which can characterize the anisotropic effect of solid nitrobenzene. The most noticeable effect of anisotropy in
solid nitrobenzene is the metallization at V /V0 = 0.76 compressed along the X axis, while the solid nitrobenzene under
hydrostatic pressure or other uniaxial compressions up to V /V0 = 0.76 remains semiconductor with band gap larger than
1.591 eV. By analyzing the local density of states and charge density distribution of nitrobenzene crystal, we confirm that
the metallization is caused by the overlap of the π electron from benzene ring. Through calculating different physical
parameters, we find that X axis is the most sensitive direction of nitrobenzene crystal. The studies of anisotropic effects
are expected to shed light on the physical and chemical properties of solid nitrobenzene on an atomistic scale and provide
several insights for experiments.
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