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基于第一性原理计算, 深入研究了 (H2dabco)[K(ClO4)3](DAP-2)晶体在 0—50 GPa压力作用下的晶体结

构、分子结构、电子结构和力学性质变化, 并评估了压力对其撞击感度和稳定性的影响. 通过分析晶体内部

特征键长和键角发现 , 在 25 GPa处 , 有机阳离子 H2dabco2+的笼状结构发生了扭曲 . 对 H2dabco2+和 KO12 多

面体的质心平均分数坐标和欧拉角的计算结果显示, 整个压力范围内晶体可能保持 Pa-3空间群对称性不变.

根据第一性原理带隙判据和不同压力下的带隙变化, 发现在低于 20 GPa时, DAP-2的撞击感度随着压力增

加而逐渐减小; 而当压力高于 20 GPa时, 撞击感度则呈现出随压力增加而缓慢增大的趋势. 此外, 弹性常数 Cij、

杨氏模量 (E)、体积模量 (B)、剪切模量 (G)以及柯西压 (C12–C44)均随着压力的增大而增大, 表明在压力作用

下晶体的刚性和延展性得到了显著增强. 根据力学稳定性准则, 该晶体在整个压力范围内保持力学稳定性.
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1   引　言

含能材料在军事和民用领域均做出了巨大贡

献, 对人类社会的发展起到非常重要的作用. 传统

的含能材料, 如环三亚甲基三硝胺 (RDX)、2, 4, 6-

三硝基甲苯 (TNT)和叠氮化铅等代表了人类历史

上一系列最具影响力的化学物质, 并继续影响到今

天 [1]. 随着现代军事科学技术、深井爆破及航天事

业的飞速发展, 新一代含能材料必须具有良好的综

合性能, 包括高能量、低感度、低成本和功能多样

性等, 才能更好地适应更苛刻的使用环境以及应对

宇宙中的各种极端条件 [2]. 在合成研究和理论研究

的共同推动下, 含能材料迅速发展, 特别是富氮有

机高能分子 [3–5] 及其离子盐 [6–8], 配位聚合物 [9,10] 和

金属有机框架 [11–13]. 然而所有这些材料均存在明

显缺陷, 爆轰性能的提高通常会导致感度和成本的

提高, 限制了其进一步的生产和应用. 比如 CL-20[14]

是一种强大的烈性炸药, 但是感度太高, 同时由于

含有太多的硝基以至于合成困难而且成本昂贵. 因

此, 寻求爆轰性能、稳定性和成本之间的平衡是发

展可实用单质炸药的一项长期挑战.

NH+
4

具有 ABX3 型三元晶体结构的分子钙钛矿因

其独特的物理、化学和电子特性而受到广泛关注,

在压电 [15]、铁电 [16,17]、热电 [18]、激光器 [19]、光电探

测器 [20] 等领域有着巨大的应用潜力. 2018年, Chen

等 [21] 通过分子自组装策略将无机氧化剂高氯酸盐

和有机燃料三乙烯二胺在分子水平上结合在一起, 合

成出一系列高能分子钙钛矿 (H2dabco)[M(ClO4)3]

(M = Na+, K+, Rb+,   , 分别简称 DAP-1, -2,
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-3, -4). 该类含能钙钛矿不仅具有与 HMX, RDX

等传统含能材料相当的爆轰性能, 而且具备热稳定

性好、合成简单、制作成本低廉等优点. 这种将低

成本有机燃料组分和氧化剂组分组装在高对称性

三元晶体结构的分子组装策略, 为设计有实用前景

的含能材料提供了新思路, 同时迈出了分子钙钛矿

在含能材料领域的第一步.

基于分子钙钛矿组分可替换、功能可调控的结

构特征, 众多不同的有机阳离子 (A位阳离子)、无

机阳离子 (B位阳离子)以及无机阴离子 (X位阴离

子)已被引入分子钙钛矿体系, 从而合成出一系列

新型钙钛矿材料, 如 (H2pz)[Na(ClO4)3], (H2dabco)

[NH3OH(ClO4)3], 以  及  [H2dabco](H4IO6)2·2H2O

等 [22–27]. 在实际应用中, 热分解行为对含能材料的

质量、保存期限及热潜在风险具有显著影响, 因此

被视为评估含能材料质量的关键指标 [28,29]. 为了推

动新型钙钛矿含能材料的更广泛应用, 众多研究者

对含能钙钛矿的热分解行为给予了广泛关注 [30–33].

然而, 当前含能钙钛矿领域的研究主要集中在新结

构的合成以及热分解机制的探究上, 且主要研究对

象以 (H2dabco)[NH4(ClO4)3](即 DAP-4)为主. 相

比之下, 对其他类型的钙钛矿含能材料及其性能的

研究则显得相对匮乏, 这在一定程度上限制了我们

对这一领域全面而深入的理解.

炸药在使用过程中, 由于经常受到高压等极端

条件的影响, 其结构可能发生转化、相变、聚合或

分解 , 这些变化会显著影响炸药的爆轰性能和

感度, 进而关系到其安全使用和储存. 因此, 全面

而深入地研究炸药在高压下的行为至关重要. 作

为钙钛矿含能材料的一种, 含能钙钛矿 (H2dabco)

[K(ClO4)3](简称 DAP-2)具有爆轰性能高、热稳定

性好、制备简单、成本低廉等优点 (理论爆速、爆

压、爆热分别为 8.591 km/s, 35.2 GPa, 6.12 kJ/g),

为高氯酸钾基含能材料在现代军事和工业领域的

应用开辟了新的道路 [30,34].

本文以钙钛矿含能材料 DAP-2为研究对象,

运用密度泛函理论 (DFT)方法, 计算了其在 0—

50 GPa静水压力下的晶体结构、电子结构以及力

学性质. 这一研究不仅深化了对 DAP-2晶体结构

与力学性能的认识, 而且从电子层面揭示了其撞击

感度的变化规律. 这些研究成果为 DAP-2在军事

装备和民用工业中的进一步应用提供了宝贵的理

论支撑, 为其未来的发展与优化奠定了坚实基础. 

2   计算方法

本文中所有 DFT计算均使用维也纳从头算程

序包 (VASP)[35–38]. 离子实和价电子之间的相互作

用采用投影缀加平面波方法 (PAW) [39] 进行描述.

选取 DAP-2的实验结构作为计算的起始结构, 该

结构在立方空间群 Pa-3中结晶, 晶格常数为 a =

b = c = 14.2910 Å[21]. 各元素的原子价态分别为

H(1s1), C(2s22p2), N(2s22p3), O(2s22p4), Cl(3s23p5)

和 K(3s23p64s1). 根据收敛测试结果 , 平面波截

断能设置为 450 eV, 布里渊区采样点取为 Γ为中

心的 2×2×2的 Monkhorst-Pack网格点 . 在结构

优化过程中, 晶格参数和原子位置完全弛豫, 总

能量变化小于 1.0 × 10–5 eV和每个原子受力小于

0.03 eV/Å 作为收敛标准. 在交换关联函数的选择

方面, 文章选取了PBE[40]、PBE+D3[41] 和PBEsol[42]

三种方法对实验结构进行优化, 以择取最佳方法与

最优结构, 结果见表 1. 以 0 GPa下的优化结构作

为起点, 在无任何对称性限制的条件下, 以 1 GPa为

间隔逐步递增, 逐步施加静水压力至 50 GPa. VASP

中的有限差分法 [43] 被用来计算材料的力学性能.
 

3   结果与讨论
 

3.1    晶体结构

表 1列举了 DAP-2晶胞参数的实验值和经

过 PBE,  PBE+D3以及 PBEsol三种不同泛函

进行结构优化的计算值. 经过深入比较, 发现使

用 PBE方法高估了晶胞参数 . 相较之下 , 采用

PBEsol和 PBE+D3方法优化得到的晶胞参数误

差显著小于 PBE方法. 因此, 这两种方法所优化

的晶胞结构与实验结构更为一致, 展现了更高的准

确性. 这可能是由于 PBE+D3方法通过引入色散

校正提高了长程相互作用描述的准确性, 而 PBEsol

方法则针对固态体系进行了专门的优化校正. 值得

 

表 1    DAP-2晶胞参数的计算值与实验值
Table 1.    The calculated and experimental values of

crystal cell parameters for DAP-2.

Method a/Å Δa/% α/(°) V/Å3 ΔV/%

Experiment[21] 14.291 — 90 2918.689 —

PBE 14.530 +1.67 90 3067.650 +5.10

PBEsol 14.288 –0.02 90 2917.954 –0.03

PBE+D3 14.282 –0.06 90 2913.178 –0.19
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注意的是 , 与 PBE+D3方法相比 ,  PBEsol方法

展现出更为出色的准确性. 综合考虑这 3种泛函的

优化结果, 最终选择 PBEsol方法作为交换关联

函数.

含能钙钛矿 (H2dabco)[K(ClO4)3] 是一种具有

高度对称性的 ABX3 型三元化合物. 在晶体结构的

非对称性单元中, 包含两个钾原子 (K1和 K2), 一

个高氯酸根配体 (Cl1, O1, O2, O3, O4), 以及一

个 H2dabco2+有机阳离子. 每个K1原子与 6个O1、

6个 O2原子进行配位, 每个 K2原子与 6个 O3、

6个 O4原子配位. 每个 K1O12 多面体通过高氯酸

根沿着 3个正交方向与 6个相邻的 K2O12 多面体

桥接在一起, 形成一个三维密堆积的 [K(ClO4)3]2+笼

状结构. H2dabco2+ 阳离子位于笼状的空腔内, 并

通过两组三叉化的 N—H···O氢键与 KO12 多面体

形成相互作用. 图 1为 DAP-2的单胞结构示意图.

为研究压力对晶体结构的影响, 图 2 展示了

DAP-2晶体在 0—50 GPa压力区间内, 其晶胞常

数和晶胞体积随静水压力的变化情况. 图 2(a) 显

示了 DAP-2的晶格常数 a 随静水压力的变化情

况. 可以看出, 随着静水压力的增强, DAP-2的晶

格常数 a 呈现出逐渐减小的趋势. 值得指出的是,

在整个压力范围内, 晶格常数始终保持 a = b = c,

这表明该晶体在 3个方向上具有相同的可压缩性,

展现出各向同性特征. 根据图 2(b)可观察到, 晶胞

体积随着压强的增大也呈现出单调减小的趋势. 具

体而言, 在 0—50 GPa的压力范围内, 晶胞体积收

缩了 40.20%.

B′
0

对于含能材料, 体积模量 B0 及其一阶压力导数

 都是非常重要的热力学参数. 为了拟合 P-V 数据,

我们使用了Birch-Murnaghan状态方程 (EOS)[44,45].

Birch-Murnaghan状态方程如下所示: 

 

(a) (b) (c)

图 1    (a) DAP-2单胞的多面体模型示意图 ; (b) DAP-2单胞的球棍模型示意图 ; (c) 有机阳离子 H2dabco2+结构 , K, O, Cl, C, N

和H原子分别用蓝紫色、粉色、绿色、深灰色、蓝色和浅灰色表示, 而N—H…O键用青色虚线表示, 对称性代码: A: –z+1, –x+1, –y+1;

B: –y+1/2, z –1/2, x; C: x –1/2, y, –z+3/2; D: z –1/2, –x+1/2, –y+1; E: x, y, z; F: –y+1/2, –z+1, x+1/2

Fig. 1. (a) Schematic diagram of the polyhedral model for the unit cell of DAP-2; (b) schematic diagram of the ball-and-stick model

for the unit cell of DAP-2; (c) structure of the organic cation H2dabco2+. The atoms of K, O, Cl, C, N and H are represented by

blue purple, pink, green, dark gray, blue, and light gray, respectively, while N—H···O bonds are represented by cyan dashed lines.
Symmetry code: A: –z+1, –x+1, –y+1; B: –y+1/2, z –1/2, x; C: x –1/2, y, –z+3/2; D: z –1/2, –x+1/2, –y+1; E: x, y, z; F: –y+1/2,

–z+1, x+1/2.
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图 2    不同压力下 DAP-2的晶格常数 a (a)和晶胞体积 V (b)

Fig. 2. Lattice constant a (a) and cell volume V (b) of DAP-2 crystal under different pressures.

物 理 学 报   Acta  Phys.  Sin.   Vol. 73, No. 14 (2024)    143101

143101-3

http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1
http://wulixb.iphy.ac.cn/CN/volumn/home.shtml#1


V = V0

(
B′

0P

B0
+ 1

)−1/B′
0

. (1)

B′
0

B′
0

在上述方程中, P 表示施加的压力, V0 代表零压下

的晶胞体积, V 则表示在特定压力条件下的体积,

B0 和   分别代表材料的体积模量和其一阶压力

导数. 在这项研究中, 通过使用 Birch-Murnaghan

方程拟合了高达 50 GPa 压力下的 P-V 数据. 研究

发现, 拟合得到的 B0 和  的数值分别为 23.4 GPa

和 4.9 GPa. 值得指出的是, 这一拟合结果与冯等 [46]

使用密度泛函理论 (DFT)计算得到的体积模量数

值 (B0 = 24.5 GPa)高度一致, 充分展示了拟合所

得参数与理论计算结果之间的优异吻合度.

为深入探究压力作用下晶体结构内部的变化

情况, 详细分析了晶体内部的特征键长变化, 特别

是 K—O配位键和氢键 . 图 3展示了 0—50 GPa
的静水压力范围内, DAP-2中 K—O键与氢键键

长的变化情况. 从图 3(a)可以观察到, 随着压力的

逐步增加, 4组 K—O配位键的键长整体上呈现出

单调递减的趋势, 这意味着 K1O12 与 K2O12 多面

体在压力作用下发生了收缩变形. 值得注意的是,

当压力升至 25 GPa时, 这些键长出现了较小的波动,

这可能预示着晶体内部发生了某种结构性的变化.

整体来说, K1—O1, K1—O2, K2—O3和 K2—O4
键分别收缩了 18.03%, 16.54%, 17.11%和 15.45%.

较长的键长通常意味着较弱的相互作用, 因此, 由

于 K1—O1和 K2—O3键的初始键长较长, 它们

在压力作用下的收缩幅度也相对较大. 本文中提及

的氢键N···O(即N—H···O)键长, 具体指H2dabco2+

阳离子中 N原子与高氯酸根中 O原子之间的间

距. 根据图 3(b)所示, 随着静水压力的不断增强,

两组氢键键长总体上均呈现出逐渐减小的趋势. 这

一变化表明, 随着压力的增大, H2dabco2+阳离子

与 KO12 多面体之间的距离减小, 相互作用增强.

然而, 值得注意的是, 在 25 GPa这一特殊的压力

点下, 这些氢键键长也展现出了微小的波动. 这一

发现再次暗示了晶体内部在这一压力条件下发生

了某种结构性的微调或转变.

为了更深入地探究晶体内部的结构演变, 对

A位阳离子 H2dabco2+的键角 (C1—N1—C1)和
(C2—N2—C2), 以及扭转角 (N1—C1—C2—N2)
进行了计算, 结果如图 4所示. 可以看出, 键角 C1—

N1—C1和 C2—N2—C2在 10 GPa附近呈现先增

大后减小的趋势, 这可能意味着 H2dabco2+的笼状

结构在 10 GPa 附近发生了微弱变形. 更值得指出
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的是, 在 25 GPa这一特定压力下, 键角 C1—N1—

C1和 C2—N2—C2, 及扭转角 N1—C1—C2—N2
均发生了显著的变化. 这一变化明确指示了 H2da-

bco2+笼状结构在 25 GPa处发生了扭曲. 为了更

直观地展示这一变化过程, 图 5详细描绘了有机阳

离子 (H2dabco2+)的笼状结构从 24 GPa到 25 GPa

的构型转变. 

3.2    晶体对称性

据文献报道 [47,48], 晶体内分子的质心平均分数

坐标与欧拉角变化大小可预测晶体空间群对称性

是否改变. 分子质心分数坐标由 3个分量构成, 分

别是 x, y 和 z, 它们共同描述了分子在晶体结构中

的位置. 欧拉角包含章动角 θ、自转角 φ和旋进角

ϕ, 这 3个角度共同反映了分子在晶体结构中的旋

转状态. 为了探究 DAP-2晶体在加压过程中空间

群对称性是否发生转变, 本文选取 DAP-2晶体中

的一个 H2dabco2+阳离子和两个 KO12 多面体作为

研究对象, 并对其进行了详细的质心分数坐标和欧

拉角计算.

图 6展示了 H2dabco2+阳离子的质心平均分数

坐标和欧拉角随静水压力的变化情况. 观察图 6(a)

可知, 在 20—25 GPa压力范围内, 阳离子的质心

平均分数坐标的分量 x, y, z 均出现了波动, 但在整

个压力测试范围内 , 其变化值均维持在极小的

0.0009, 这充分说明在压力作用下, 该阳离子在晶

体中的位置几乎保持不变. 进一步观察图 6(b), 可

以清晰地看到 H2dabco2+阳离子的欧拉角 (θ, φ和

ϕ)整体呈现出随压力的升高而逐渐增大的趋势.

值得注意的是, 在 20—25 GPa的压力区间内, 这

些欧拉角同样出现了异常的波动. 然而, 在整个压

力测试范围内, 欧拉角的总变化值分别为 0.0853°,

0.0375°和 1.1427°, 这些微小的变化表明 H2dabco2+

阳离子在整个压力过程中只经历了轻微的旋转.
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图  6　不同压力下 H2dabco2+阳离子的质心平均分数坐
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Fig. 6. The average fractional coordinates of the centers-of-

mass (a) and Euler angle (b) of H2dabco2+ cation under dif-

ferent pressures.
 

计算研究发现, 在 0—50 GPa的压力范围内,

K1O12 多面体的质心平均分数坐标 (x, y 和 z)始

终与 K1离子的坐标保持一致, 同样地, K2O12 多

面体的质心平均分数坐标 (x, y 和 z)也始终与 K2

离子的坐标相吻合. 这意味着, 无论压力如何变化,

K+离子始终位于 KO12 多面体的中心. 基于这一发

现, 图 7主要展示了这两种多面体在压力作用下欧

拉角的变化情况. 可以观察到, 在 20—25 GPa的

压力区间内, 两个 KO12 多面体的欧拉角相较于其

他压力范围有较显著的变化, 这一趋势与H2dabco2+

阳离子欧拉角随压力变化的趋势一致. 此外, 进一

步分析欧拉角的具体变化值发现, 在整个压力范围

内, K1O12 多面体的欧拉角 (θ, φ和 ϕ)总变化值分

别为–0.3410°, 0.1050°和–0.5365°, K2O12 多面体的

欧拉角 (θ, φ和 ϕ)总变化值分别为 4.2866°, 1.0043°

和–1.2966°. 这些数值表明, 尽管两种多面体在压

力作用下确实发生了一定程度的旋转, 但相对较小

的变化值仍凸显出它们在整个压力范围内的结构

稳定性.

 

24 GPa 25 GPa

笼状结构变化

图 5    有机阳离子的结构变化

Fig. 5. Structural changes of organic cations H2dabco2+.
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欧拉角

Fig. 7. Euler  angles  of  K1O12  polyhedron  (a)  and  K2O12
polyhedron (b) under different pressures.

 

根据文献 [47, 48]报道和上述分析的综合考

量 , 我们有理由推测 , DAP-2晶体在 0—50 GPa
的压力区间内, 其空间群对称性可能保持不变. 

3.3    电子结构

图 8展示了压力对分子钙钛矿含能材料 DAP-

2带隙值的影响. 根据数据可以看出, 随着压力的

不断增大, 该晶体的带隙呈现出先增大后减小的趋

势. 具体来说, 在 0—20 GPa的范围内, 带隙值逐

渐增大; 在 20 GPa左右达到了最大值, 随后则缓

慢减小. 此外, 需要特别指出的是, 在 20—24 GPa
区间内, 带隙值略有下降但整体仍相对稳定. 相比

之下 , 在达到 25 GPa这一关键点时 , 带隙值则

发生了较为明显的变化. 这一发现与之前的讨论

(3.1和 3.2节)相互印证, 有效地揭示了结构变化对

电子结构性质的直接影响.

理论研究表明, “最易跃迁原理 (PET) ”可用

来判别结构相似系列爆炸物的相对感度. 该原理指

出, 带隙值越小, 电子越易从价带跃迁到导带, 从

而使得系统能量增加, 爆炸分解的可能性也随之增

大, 因此感度也相应增强 [49]. Zhu等 [50] 运用第一性

原理 DFT计算方法, 对环四亚甲基四硝胺 (HMX)、

六硝基六氮杂异伍兹烷 (CL-20)[51] 和重金属叠氮化

物 [52] 等含能材料进行了深入研究, 不仅证实了 PET

原理在评估含能材料感度方面的准确性, 还总结出

了衡量撞击感度大小的第一性原理带隙判据 [53].

简而言之, 带隙越小, 撞击感度越大. 目前, 第一性

原理带隙判据已被广泛应用于多种含能化合物的

撞击感度预测 [54–57]. 根据图 8所示, 在整个压力变

化范围内, DAP-2的带隙值随着压力的增大而迅

速增大, 直至 20 GPa左右达到最大值; 随后, 带隙

值开始缓慢减小. 基于第一性原理带隙判据, 我们

可以合理推断, 随着压力的增大, DAP-2的撞击感

度逐渐减小, 至 20 GPa时达到最低值; 之后, 随着

压力的进一步增大, 其撞击感度会缓慢上升.

图 9显示了 DAP-2晶体在 0 GPa时总态密

度和分态密度. 观察该图可以发现, 在价带顶, 总

态密度主要由氧原子的 p态贡献, 表明氧原子是含

能钙钛矿 DAP-2的活跃中心. 在态密度导带区域,

态密度峰主要由 O-p 和 Cl-p贡献. 图 10展示了

DAP-2在不同压力 (0, 10, 20, 30, 40和 50 GPa)

下的总态密度. 在 0 GPa时, 总态密度的 DOS曲

线呈现出明显的特征峰, 这揭示了电子分布的不均

匀性. 然而, 随着压力从 0 GPa逐步增大到 50 GPa,

这些尖峰逐渐消失, 峰形变宽. 这一变化表明, 随

着压力的增大, 分子间的相互作用不断增强, 电子的

离域化明显增加, 使得各能量区的电子分布趋向更加

均匀的状态. 具体来说, 在 0—20 GPa压力范围内,

价带态密度峰随着压力的增大变得越来越分散且

向高能区迁移; 而在 20—50 GPa压力范围内, 价带
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态密度峰随压力增大逐渐趋于均匀化且向低能区

迁移, 这与前面带隙值随压力的变化情况相呼应. 

3.4    力学性质

弹性常数 (Cij)是晶体物质非常重要的物理参

量, 对弹性常数的计算可用来研究晶体结构的力学

稳定性情况. 为了评估分子钙钛矿含能材料 DAP-2

在加压过程中的力学稳定性, 本文对不同压力下的

弹性常数进行计算研究. 由 3.2节可知, DAP-2在

0—50 GPa压力作用下保持立方相结构不变, 这意

味着该晶体的独立弹性常数为 C11, C12 和 C44. 由

计算得到弹性常数, 根据 Voigt-Reuss-Hill (VRH)

近似法 [58,59], 可进一步计算出晶体的杨氏模量 E,

体积模量 B, 剪切模量 G 和柯西压 (C12–C44).

由图 11(a)可知, 总体上来看, C11, C12 和 C44
随着压力的增大呈递增趋势. 高压作用下, 立方晶

系的力学稳定性可通过一系列判据来评估, 包括 [60]

(C11 – P) > 0, (C44 – P) > 0, (C11 –C12 – 2P) > 0,

(C11 + 2C12+ P) > 0. 图 11(b) 描绘了 DAP-2的

各力学稳定性判据随压力的变化情况. 可以看出,

在整个压力范围内, DAP-2的弹性常数始终满足

这些力学稳定性判据, 这意味着在 0—50 GPa的

压力范围内, DAP-2的力学性能是稳定的. 进一步
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Fig. 11. Elastic  constants  and  moduli  of  DAP-2 crystal  under  different  pressures:  (a)  Elastic  constants;  (b)  mechanical  stability;

(c) B, G, E; (d) C11–C44.
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分析图 11(a), (b)中的数据可以发现, 在 3个独立

弹性常数中, C44 的值是最小的. 同时 (C44–P) 相较

于 (C11–P )、(C11–C12–2P) 和 (C11+2C12+P)更接

近零 . 这表明 DAP-2的抗剪切应变能力比较弱,

剪切形变可能是导致力学稳定性不足的主要原因.

DAP-2晶体的体积模量 B, 剪切模量 G 和杨

氏模量 E 如图 11(c) 所示. 总体来看, 随着压力的

增大, 各模量均呈递增趋势, 表明 DAP-2的刚性

和弹性在压力作用下得到增强. 柯西压经典判据常

用来检验材料的脆性或延展性 [61]. Pettifor[62] 指出,

采用柯西压力可以捕获键合的性质. 具有正柯西压

力的材料具有类似金属键的特性, 因此具有延展

性. 相反, 脆性材料会承受负的柯西压力. 在立方

晶系材料中, 柯西压表示为 C12–C44[63]. DAP-2的

柯西压随压力的变化情况如图 11(d)所示. 可见在

整个压力范围内, 柯西压始终大于零, 除了在 10 GPa

时略有波动外, 整体趋势是随压力的增大而增大.

这一结果表明, 在 0—50 GPa压力范围内, DAP-2

的延展性随着压力的增大而逐渐增强. 值得注意的

是, 弹性常数 C44、杨氏模量 E、剪切模量 G 和柯

西压 C12–C44 在 10 GPa附近均出现明显波动, 这

可能与 H2dabco2+ 的笼状结构在 10 GPa 附近的

微弱变形有关. 

4   结　论

B′
0

采用第一性原理方法研究了含能钙钛矿

DAP-2在 0—50 GPa的静水压作用下的晶体结

构、电子结构与力学性质, 并探讨了其结构稳定

性、撞击感度和力学稳定性随着压力的变化情况.

随着外部压力的逐渐增强, DAP-2晶体的晶格参

数和体积均呈现出单调递减的趋势. 在整个压力范

围内, 晶胞体积收缩了高达 40.20%. 借助 Birch-

Murnaghan状态方程对 P-V 进行拟合, 得到了体

积模量 B0 和其对压力的一阶导数   的数值分别

为 23.4 GPa 和 4.9 GPa. 对特征键长 (K—O配位

键和氢键)和键角 (C—N—C和 N—C—C—N)进
行计算研究, 结果一致表明, 压力达到 25 GPa这

一特定值时, 这些键长和键角均出现了微小的波

动. 经证实, H2dabco2+笼状结构在 25 GPa处发生

了扭曲. 结合 H2dabco2+和 KO12 多面体质心平均

分数坐标与欧拉角的计算结果, 我们推测 DAP-2

的空间群对称性在整个压力范围内可能保持不变.

基于第一性原理带隙判据, 并结合不同压力下带隙

的变动情况, 预测增加的压力会导致 DAP-2的撞

击感度随着压力的增大迅速减小, 并在约 20 GPa

时达到最小值, 随后呈现出缓慢增大的趋势. 力学

性质研究表明, 弹性常数 Cij、体积模量 B、剪切模

量 G、杨氏模量 E 和柯西压 (C12–C44) 均随着压力

增大而增大, DAP-2晶体在静水压力下具有更强

的刚性和延展性. 值得注意的是, 在整个加压过程

中, 弹性常数均满足力学稳定性的判定条件, 这揭

示了 DAP-2在 0—50 GPa的压力范围内能够保

持其力学稳定性. 本文对静水压力作用下的 DAP-2

进行了第一性原理研究, 揭示了压力对其结构稳定

性、撞击感度以及力学稳定性的影响特点, 为相关

领域的进一步研究奠定了坚实的基础.
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Abstract

The  crystal  structure,  molecular  structure,  electronic  structure  and  mechanical  properties  of  molecular
perovskite high-energetic material (H2dabco)[K(ClO4)3]  (DAP-2) under hydrostatic pressure ranging from 0 to
50  GPa are  calculated  and  studied  based  on  density  functional  theory.  And the  influences  of  pressure  on  its
stability and impact sensitivity of  DAP-2 are investigated.  As the external  pressure gradually  increases,  both
the  lattice  parameters  and  the  volume  of  DAP-2  crystal  exhibit  a  monotonic  decreasing  trend.  In  the  entire
pressure range, the unit cell volume shrinks by up to 40.20%. By using the Birch Munnaghan equation of state
to fit P-V relation, the bulk modulus B0 and its first-order derivative B0’ with respect to pressure are obtained
to be 23.4 GPa and 4.9 GPa, respectively. The observations of the characteristic bond length and bond angle
within  the  crystal  indicate  that  the  cage-like  structure  of  organic  cation  H2dabco2+  undergoes  distortion  at
25 GPa. Further analysis of the average fractional coordinates of the center-of-mass and Euler angles for H2dabco2+

and  KO12  polyhedron  shows  that  within  a  pressure  range  from  0  to  50  GPa,  both  the  average  fractional
coordinates of the center-of-mass and the Euler angles exhibit fluctuations at 25 GPa, but the overall amplitude
of these fluctuations is very small. Based on this finding, it is speculated that the space group symmetry of the
crystal may remain unchanged in the entire pressure range. In terms of electronic structure, with the increase of
pressure, the band gap value increases rapidly and reaches a maximum value at about 20 GPa, followed by a
slow decreasing trend. Based on the first-principles band gap criterion and the variation of the band gap under
different pressures, it is demonstrated that below 20 GPa, the impact sensitivity of DAP-2 gradually decreases
with  pressure  increasing;  however,  when  the  pressure  exceeds  20  GPa,  the  impact  sensitivity  exhibits  a  slow
increasing trend. In addition, the elastic constants Cij, Young’s modulus (E), bulk modulus (B), shear modulus
(G), and Cauchy pressure (C12 – C44) all increase with pressure rising, indicating that the rigidity and ductility
of the crystal under pressure are significantly strengthened. According to the mechanical stability criterion, the
crystal maintains the mechanical stability throughout the pressure range.

Keywords: energetic perovskite, density functional theory, crystal structure, electronic structure, mechanical
properties
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