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高能晶体撞击感度理论研究———第一性原理带隙（ΔＥｇ）判据
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摘　要：概述了运用量子化学第一性原理密度泛函理论方法系统计算研究高能晶体能带结构的近期结果。发现对于结构或热解
机理类似的系列高能晶体，其带隙（ΔＥｇ）越小则撞击感度越大。撞击感度的带隙理论判据，对于离子型或分子型晶体，对于同一化
合物的不同晶型，以及在不同压力和掺杂条件下，均具较好适用性。
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１　引　言

　　炸药的感度主要依靠实验测定。大量实测感度数

据极有实用价值，并成为理论研究的基础和参比标准。

但实测需要样品和仪器，耗费人力、物力和财力，有时

还不太安全。对尚未合成或处于设计和评估中的候选

物，根本无法实测，故借助量子化学理论计算，探讨结

构性能关系，关联感度特性，具有重要理论意义和实
际应用价值。过去３０多年，国内外的相关理论计算，
主要基于爆炸物气态分子结构的优化，以分子和电子

结构参数关联撞击感度，取得了显著进展。但是，单质

炸药多以晶体形态存在，实测样品也多为晶体，揭示高

能化合物晶体结构与感度的关系，显然具有重要性和

迫切性。然而，可能因为晶体结构的计算较为复杂困

难，故而通过晶体量子化学研究、以其能带结构关联感

度的文献一直很少。早期的工作
［１－３］

运用了量子化学

中半经验的推广休克尔（ＥＨ）方法和离散变分 Ｘα方
法，较系统计算研究了金属叠氮化合物的原子簇模型，

依据实验热解机理
［４］
，提出了电子最易跃迁原理

（ＰＥＴ），借以判别离子型金属叠氮化合物的撞击感度。
　　随着量子化学理论方法的发展和计算机技术的突

飞猛进，人们已有可能从严格精确第一性原理水平上

计算研究物质的晶体结构。近三年来，我们运用周期

性密度泛函理论（ＤＦＴ）方法和平面波基组，对各类型、
多系列高能化合物晶体及其在不同压力和掺杂条件下

的能带结构进行了系统计算研究，提出了第一性原理

带隙（ΔＥｇ）判据，借以判别结构或热解机理相似爆炸
物撞击感度的相对大小。本文予以概述，并提供较多

文献以供查考。

　　必须指出，影响炸药感度的因素很多。在感度的
理论研究和判别中，我们之所以强调对结构或热解机

理相似爆炸物进行比较和判别，主要就是为了减小或

抵消诸多因素造成的系统误差，从而突出自身结构性

质与感度之间的本质联系。

２　计算方法

　　运用 ＤＦＴ方法［５］
和平面波基组对含能晶体进行

周期性计算，离子和电子的相互作用采用超软

Ｖａｎｄｅｒｂｉｌｔ赝势［６］
方法加以描述。电子波函数通过密

度混合方案获得
［７］
，晶体结构的弛豫采用 ＢＦＧＳ方

法
［８］
。ｋ点由 ＭｏｎｋｈｏｓｔＰａｃｋ方法产生。

３　结果与讨论

　　带隙（ΔＥｇ）是最高占有晶体轨道（ＨＯＣＯ）与最低

未占轨道（ＬＵＣＯ）之间的能量差，亦即导带与价带之
间的能级差。晶体带隙越大通常表明体系越稳定。

３．１　不同晶型 ＨＭＸ和 ＣＬ２０
　　表１给出不同晶型 ＨＭＸ（１，３，５，７四硝基１，３，５，

１３４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１０年　第１８卷　第４期　（４３１４３４）
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７四氮杂环辛烷）［９］和 ＣＬ２０（六硝基六氮杂异伍兹
烷）

［１０］
的理论计算带隙和实测撞击感度。从表１可见，

带隙与撞击感度之间存在平行递变关系。ＨＭＸ四种晶
型的带隙大小排序为 δＨＭＸ＜γＨＭＸ～αＨＭＸ＜

βＨＭＸ，与它们的实测撞击能［１１］
排序相一致，亦即

βＨＭＸ较钝感，δＨＭＸ很敏感。类似地，比较不同晶型
ＣＬ２０的 ΔＥｇ和Ｈ５０

［１２］
，也说明可用ΔＥｇ判别不同晶型

的感度大小；εＣＬ２０带隙最大，其 Ｈ５０也最大，它是最
稳定存在的晶型。

表１　不同晶型 ＨＭＸ和 ＣＬ２０的带隙和撞击感度

Ｔａｂｌｅ１　 Ｂａｎｄ ｇａｐ ａｎｄ ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ ｆｏｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｏｌｙｍｏｒｐｈｓｏｆＨＭＸａｎｄＣＬ２０

ｃｒｙｓｔａｌ
ｂａｎｄｇａｐ
ΔＥｇ／ｅＶ

ｉｍｐａｃｔｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ

ｉｍｐａｃｔｅｎｅｒｇｙ
／ｋｇ·ｃｍ－２ Ｈ５０／ｃｍ

αＨＭＸ ２．４３４ ０．２０

βＨＭＸ ３．６１７ ０．７５

δＨＭＸ ０．０２１ ０．１０

γＨＭＸ ２．４５１ ０．２０

αＣＬ２０ １．７５１（２．５８１）１） ２０．７

βＣＬ２０ ３．７１９（３．６２８）１） ２４．２

γＣＬ２０ ３．５１７（３．３９０）１） ２４．９

εＣＬ２０ ３．７９８（３．６３４）１） ２６．８

Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅｄａｔａｉｎｔｈｅｂｒａｃｋｅｔｓａｒｅｆｒｏｍｒｅｆｅｒｅｎｃｅ［１０］．

３．２　ＴＡＴＢ和硝基苯酚同系物
　　第一性原理 ＤＦＴ计算求得１，３，５三氨基２，４，６
三硝基苯 （ＴＡＴＢ）、１，３二氨基２，４，６三硝基苯
（ＤＡＴＢ）和氨基２，４，６三硝基苯（ＭＡＴＢ）晶体的 ΔＥｇ
依次为２．３７，２．００，１．８９ｅＶ［１３］，而它们的实验撞击感
度
［１４］
（Ｈ５０）排序依次为 ４９０ｃｍ＞３２０ｃｍ＞１７７ｃｍ；

钝感炸药 ＴＡＴＢ具有稳定的 Π２４１８大 π共轭电子结

构
［１５］
，其晶体带隙在同系物中也是最大的。

　　类似计算求得 ２，４二硝基苯酚（Ι），２，４二硝基
间苯二酚（Ⅱ）和 ４，６二硝基间苯二酚（Ⅲ）晶体的带
隙依次为２．４１，２．２６，２．２３ｅＶ［１６］，预示它们的感度
排序（Ⅲ）＞（Ⅱ）＞（Ⅰ）。
３．３　金属盐
　　苦味酸及其金属（Ｋ，Ｍｇ和 Ｔｌ）盐的带隙分别为
１．８７，１．９１，２．０７，１．０４ｅＶ，由此可推断其撞击感度
次序为苦味酸铊 ＞苦味酸 ＞苦味酸钾 ＞苦味酸镁。这
与实验测得撞击感度次序是一致的

［１７］
。斯蒂酚酸及

其金属（Ｋ，Ｂａ和 Ｐｂ）盐带隙分别为 １．８７，１．８４，
１．８５，１．６４ｅＶ［１８］，由此可推断撞击感度次序如下：

斯蒂酚酸铅 ＞斯蒂酚酸钾 ＞斯蒂酚酸钡 ＞斯蒂酚酸。
这与实验测得的撞击感度次序也是一致的

［１７］
。理论

计算和实测结果的平行关系，再次表明感度带隙

（ΔＥｇ）判据对结构相似同类化合物的适用性。

３．４　金属叠氮化物［１９－２３］

　　表２列出碱金属、碱土金属、一价和二价重金属叠
氮化合物的第一性原理计算结果。

表２　金属叠氮化物晶体的总能量、带隙和集居分析结果

Ｔａｂｌｅ２　Ｔｏｔａｌｅｎｅｒｇｙ，ｂａｎｄｇａｐ，ａｎｄｐｏｐｕｌａｔｉｏｎｏｆｍｅｔａｌａｚｉｄｅｓ

ｃｒｙｓｔａｌ Ｅｔｏｔａｌ／ｅＶ
ΔＥｇ
／ｅＶ

ｃｈａｒｇｅ
ｃａｔｉｏｎ

ｓｍａｌｌｅｓｔｂｏｎｄ
ｏｒｄｅｒｏｆ
Ｎ—Ｎｂｏｎｄ

ＬｉＮ３ －２００６．１ ４．６８ ０．８７ １．２６
αＮａＮ３ －４２４０．４ ４．６１ ０．９３ １．２４
ＫＮ３ －６３７７．１ ４．３３ ０．９７ １．２２
αＲｂＮ３ －５９０２．９ ４．４０ ０．９３ １．１９
αＣｓＮ３ －５４６４．４ ４．３４ １．０６ １．２０
Ｓｒ（Ｎ３）２ －１０７８５．３ ３．７１ １．４８ １．１６
Ｂａ（Ｎ３）２ －９９３５．６ ３．６５ １．５６ １．０３
ＴｌＮ３ －８７７５．０ ２．３６ ０．７４ １．１７
ＡｇＮ３ －７３６５．１ １．７２ ０．６３ １．２３
ＣｕＮ３ －１７２６１．９ １．６１ ０．６６ １．２８
αＰｂ（Ｎ３）２ －３９２９１．３ ２．４２ １．３５ １．０７
αＨｇ（Ｎ３）２ －１１００４．４ ２．４１ １．１４ １．０７
Ｃｕ（Ｎ３）２ －１１８７１．１ ２．４１ １．０５ １．０３

　　碱金属和碱土金属叠氮化物是典型的离子型化合
物，它们的能带结构彼此很相似。由表２可见，它们都
是 ΔＥｇ较大的绝缘体，非常钝感。一价重金属叠氮化
物的能带结构彼此相似，表中 ＴｌＮ３、ＡｇＮ３和 ＣｕＮ３的
ΔＥｇ依次为２．３６，１．７２，１．６１ｅＶ，由数值较小预测感

度较大，且排序为ＴｌＮ３＜ＡｇＮ３＜ＣｕＮ３，与实验事实
［４］

相一致。离子型金属叠氮化物的热解速控步骤为 Ｎ－

→
３

Ｎ３＋ｅ，ΔＥｇ越小，ＨＯＣＯ上的电子越易向 ＬＵＣＯ
跃迁，故越易热解、起爆，感度便越大。由表２可见，二
价金属叠氮化物具较大共价性。三者的感度相对大

小，不能以 ΔＥｇ加以判别，因为它们的热解速控步骤
为 Ｎ—Ｎ键断裂，应可用最弱键 Ｎ—Ｎ键级或 Ｎ３上

电荷大小加以初步判别
［１９］
。

３．５　掺杂晶体

　　以叠氮化亚铜为例［２４］
，以第一性原理 ＤＦＴ方法计

算了其掺钾（Ｋ）模型。求得 ＣｕＮ３、Ｃｕ０．９３７５Ｋ０．０６２５Ｎ３、
Ｃｕ０．８７５Ｋ０．１２５Ｎ３ 和 Ｃｕ０．８１２５Ｋ０．１８７５Ｎ３ 的 ΔＥｇ 依 次 为
０．８８４，１．４８１，１．５１８，１．６８５ｅＶ。钾掺杂导致 ＣｕＮ３带
隙变宽，可推断随 Ｋ掺杂浓度增加，其撞击感度逐渐降
低，与实验结果

［４］
相一致。

２３４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１８，Ｎｏ．４，２０１０（４３１４３４） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ
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３．６　压力对高能晶体的影响
　　多类爆炸物质不同压力下的能带结构计算均表
明

［２５－３１］
，在较低压力如０～１０ＧＰａ时，它们的晶体带

隙几乎不变，反映感度变化也很小；但随着压力进一

步增大，其带隙逐渐减小，预测感度在较高压力下将随

压力增大而增大；当压力很高如大于 ５００ＧＰａ时，
ΔＥｇ趋近于０，各爆炸物均呈现某种金属性。
　　图 １示出 εＣＬ２０能带结构随压力的变化趋
势

［１０］
。由图 １可见，随外压增加 εＣＬ２０的带隙

（ΔＥｇ）递减。当外压递增为 ０，１０，５０，１００，２００，
４００ＧＰａ时，其 ΔＥｇ 依次递 减为 ３．４２３，３．３２４，
２．７３１，２．１０３，１．５８９，０．１９７ｅＶ。由此可预测：
εＣＬ２０的稳定性随压力增大而下降、感度则相应地增
大。这与实验事实相符

［３２］
，表明感度的带隙判剧也适

用于压力递变的状况。

ａ．０ＧＰａ ｂ．１０ＧＰａ

ｃ．５０ＧＰａ ｄ．１００ＧＰａ

ｅ．２００ＧＰａ ｆ．４００ＧＰａ

图１　不同压力下 εＣＬ２０晶体的能带 （Ｆｅｒｍｉ能级设为０）

Ｆｉｇ．１　ＢａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓｏｆεＣＬ２０ｃｒｙｓｔａｌａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｐｒｅｓｓｕｒｅｓ

（ｔｈｅＦｅｒｍｉｅｎｅｒｇｙｉｓｓｅｔｔｏｚｅｒｏ）．

　　其它爆炸物如叠氮化银、反式１，４，５，８四硝基四
氮杂双环［４．４．０］癸烷（ＴＮＡＤ）、双环ＨＭＸ、ＨＭＸ、
高氯酸铵（ＡＰ）和２，２′，４，４′，６，６′六硝基均二苯基乙
烯（ＨＮＳ）等的类似结果参见文献［２５－３１］。

４　结　论

　　（１）结构或热解机理类似的系列高能晶体，其带
隙（ΔＥｇ）越小则撞击感度越大。
　　（２）撞击感度的带隙（ΔＥｇ）理论判据，既适用于
离子型或分子型晶体，也适用于金属盐和同一化合物

的不同晶型，或掺杂晶体。

　　（３）随压力增大，高能晶体的带隙（ΔＥｇ）减小，预
示其感度增大。
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