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ＲＤＸ中１４Ｎ核四极耦合常数的 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ计算
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摘要：用ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ方程计算得到ＲＤＸ环上１４Ｎ的核四极作用的核四极耦合常数（用 Ｄ９５ｖ２
基组）分别为５．６７１，５．８０８，５．８３８ＭＨｚ，非对称参数分别为０．５４５、０．５６０和０．５６４。从核四极共振
实验获得的１４Ｎ核四极耦合常数分别为５．６７５、５．７７８，５．８８７ＭＨｚ，非对称参数分别是０．６０８０、
０．６３８０和０．６１４０。对环上三个氮原子的核四极耦合常数的理论值和实验值相差小而变化趋势存
在显著差异的原因进行了讨论。
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１　引　言

ＲＤＸ是爆炸恐怖活动使用的违禁品之一。要探
测ＲＤＸ，必须对其本质有更加完整的理解。核四极作
用可研究分子的电子分布，也可以通过１４Ｎ核四极谱
来探测 ＲＤＸ等炸药和其它违禁物品。前人已经测量
了１４Ｎ的核四极耦合常数；对１４Ｎ核四极作用与温度的
关系作了大量的研究，利用这些关系确定了ＲＤＸ环上
的１４Ｎ的核四极耦合常数［１～３］。Ｍａｒｉｎｏ实验得到 ＲＤＸ
１４Ｎ的核四极耦合常数是５．６７５，５．７７８，５．８８７ＭＨｚ［４］。
因此通过理论分析来解释ＲＤＸ环上１４Ｎ的核四极耦合
常数实测值非常重要。另外，这对于预测其它含氮炸

药的核四极耦合常数（ＮＱＣＣ）非常有用。这些将有助
于更广泛地检验计算出的电子分布。

本文介绍了计算步骤和一些有关的细节，对结果

进行了分析和讨论，得出主要的结论，提出了将来增强

对ＲＤＸ系统理解需做的工作。

２　计算步骤

确定核上电子能级波函数的变分 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ
Ｒｏｏｔｈａａｎ方法在许多文献上都有介绍［５，６］。本文仅作

一些扼要的介绍。由于本文所研究的对象为闭壳层体

系，因此可用限制性 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ近似。为了节约计
算时间，对单电子和多个电子的组合，我们使用以不同

原子为中心的高斯基函数，并用高斯９８程序。
ＲＤＸ的分子结构如图１所示，为椅式构象，环上

三个氮原子，分别有一个硝基与它相连。同时，分子是

近似的通过２，４原子的平面的反映对称结构，对称面
垂直于１，３，５，６原子形成的面。在可行性的范围内，
我们尽可能使用较大的基组，为此本文首先使用 Ｄ９５
基组，另外还用了６－３１１ｇ基组。采用较大的基组，可
使电场梯度张量的收敛性很好。在 ＲＤＸ中的原子位
置的几何形状来自于单晶中子散射得到的分析结

果［７］。核上的电场梯度张量使用下列表达式计算：
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　　式中ｊ，ｋ的范围从１到３，分别表示 Ｘ，Ｙ，Ｚ笛卡
儿坐标。分子中不同核电荷的坐标ＲｊＮ和距离ＲＮ是相
对于所研究的核；ｒｉ和 ｒ是电子的瞬时坐标。式１中
的第一项表示核电荷对 Ｖｊｋ的贡献。第二项指的是分
子上的电子的贡献，ψμ表示分子中被占居的轨道函
数。μ的总和在所有被占轨道上计算。系统的张量
Ｖｊｋ对角化，得到主分量Ｖｊ′ｊ′。核四极耦合常数中ｑ参数
指的是最大的电场梯度Ｖｚ′ｚ′，并假设

Ｖｘ′ｘ′ ＜ Ｖｙ′ｙ′ ＜ Ｖｚ′ｚ′ （２）

η＝ Ｖｘ′ｘ′－Ｖ( )
ｙ′ｙ′ ／Ｖｚ′ｚ′ （３）

　　１４Ｎ的核四极耦合常数 ｅ２ｑＱ和不对称参数 η的
实验数据，可与理论计算结果相比较。核屏蔽系数和

反屏蔽系数包含在电场梯度张量中，而不单独使用这

些参数。
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图１　ＲＤＸ的分子结构
１～３是Ｃ原子，４～９是Ｎ原子，
１０～１５是Ｏ原子，１６～２１是Ｈ原子
Ｆｉｇ．１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＲＤＸ
１～３ｉｓａｔｏｍＣ，４～９ｉｓａｔｏｍＮ，
１０～１５ｉｓａｔｏｍＯ，１６～２１ｉｓａｔｏｍＨ

３　结果和讨论

由上面讨论的波函数、电场梯度张量和基函数，我

们可以得到 ＲＤＸ环上三个氮、硝基上的三个氮的
ｅ２ｑＱ和 η的理论值（见表１）。对１４Ｎ的四极矩 Ｑ，我
们使用的值是０．０１５×１０－２４ｃｍ２。在文献中由实验得
到大量小分子的１４Ｎ的 ｅ２ｑＱ，再由ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ计算得
到１４Ｎ电场梯度得到 Ｑ。Ｑ值通过对氮原子基态的核
相对论计算得到证明。文献［４］中 ＲＤＸ的 ｅ２ｑＱ和 η
的实验结果也列在表１中。

椅式ＲＤＸ分子上不同１４Ｎ的编号如图１所示。表
１列出环上Ｎ４，Ｎ５，Ｎ６的实验结果。目前没有得到硝
基氮的实验结果。文献中对实验所得核四极共振频率

或耦合常数与环上 Ｎ４的匹配，是通过考虑环上三个
１４Ｎ核随温度的变化情况来确定的。对环上另外两个
氮没有明确的分配。观察到的其它两对 ｅ２ｑＱ和 η参
数可任意用到Ｎ５和Ｎ６上。

表１　ＲＤＸ分子中１４Ｎ核四极耦合常数ｅ２ｑＱ（ＭＨｚ）
Ｔａｂｌｅ１　１４Ｎｎｕｃｌｅａｒｑｕａｄｒｕｐｏｌｅｃｏｕｐｌｉｎｇ

ｃｏｓｔａｎｔｓｏｆＲＤＸ（ＭＨｚ）

１４Ｎ Ｄ９５ Ｄ９５ｖｌ Ｄ９５ｖ２ ６－３３１ｇ 实验结果

４ ５．６３９ ５．６７９ ５．６７１ ５．６８６ ５．６７５
５ ５．８０６ ５．８１９ ５．８０８ ５．８５２ ５．７７８
６ ５．８３８ ５．８４９ ５．８３８ ５．８８３ ５．８８７
７ １．２８７ １．４０７ １．４２２ １．４０６
８ １．２１７ １．３３８ １．３５９ １．３４３
９ １．２１６ １．３３７ １．３５９ １．３４３

表２　ＲＤＸ分子中１４Ｎ的非对称参数
Ｔａｂｌｅ２　１４ＮＡｓｙｍｍｅｔｒｉｃｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＲＤＸ

１４Ｎ Ｄ９５ Ｄ９５ｖｌ Ｄ９５ｖ２ ６－３３１ｇ 实验结果

４ ０．５６５ ０．５４２ ０．５４５ ０．５４８ ０．６０８０
５ ０．５７２ ０．５５９ ０．５６０ ０．５５８ ０．６３８０
６ ０．５７９ ０．５６５ ０．５６４ ０．５６６ ０．６１４０
７ ０．９２４ ０．７１２ ０．６９６ ０．７１０
８ ０．６３０ ０．５５８ ０．５５８ ０．５５８
９ ０．６１５ ０．５６２ ０．５５９ ０．５５９

ｅ２ｑＱ和η对主基的选择具有很好的收敛性。简
化的基函数和Ｄ９５具有同样多项，但由于简化，ｐ基函
数数量增加。集中在ｐ基本函数的原因是它对电场梯
度起着主要作用。例如，考虑 Ｎ４，从 Ｄ９５基组到
Ｄ９５ｖ１基组ｅ２ｑＱ仅有０．７％的增长。由于碳和氮基轨
道的简化，从Ｄ９５ｖｌ到Ｄ９５ｖ２（后者涉及Ｎ的简化），变
化更小，约０．５％。η和所有氮核都具有类似的收敛
情况。这说明含Ｎ的大分子的研究中，使用 Ｄ９５ｖ１基
已经足够。从表１和表２可以看出，６－３１１ｇ、Ｄ９５ｖ１
和Ｄ９５ｖ２基组的结果非常接近，这证明理论结果的准
确性。在比较ｅ２ｑＱ、η理论值和实验值时，表１和表２
中所确认的Ｎ４，Ｎ５，Ｎ６的实验结果非常重要。共振随
温度的变化使得 ｅ２ｑＱ和 η属于 Ｎ４而不是其它两个
氮原子。考虑到固体中温度的影响主要由于振动引起

的，中子散射数据中相应于最强振动运动的主轴与

Ｎ４—Ｎ８键轴的夹角为 ３４°，主轴处于 Ｎ４、Ｎ５和 Ｎ６
上，后两个核受温度影响大，Ｎ４受温度的影响则微弱，
这是表１和２中参数分布的根据。从结构看，Ｎ５和
Ｎ６有近似的结构环境，实验表明四极共振频率与温度
的关系应基本相同。

由表１和表２知，比较计算结果和实验结果，核四
极耦合常数和非对称参数都比较一致。Ｎ６的核四极
耦合常数的理论值和实验值最大差是８％。对η，实验
和理论值的差别大约是６％，另外，Ｎ４，Ｎ５，Ｎ６的 ｅ２ｑＱ
的理论值相差不超过３．５％，实验值相差几乎相同数
值；对 η参数，理论值不超过 ４．２％，实验值不超过
３．１％。因此，理论上能够对核四极耦合常数和非对称
参数作出很好的解释。

由表１和表２的结果可知 Ｎ４，Ｎ５和 Ｎ６的 ＮＱＣＣ
的实验值或者理论计算值都表现出不同，这主要是它

们在电子结构上的不等价性引起的。并且，这些原子

核的理论计算值和实验值的差别的变化趋势有差别。

特别是，对核四极耦合常数，实测的最低值是Ｎ４，最高
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的是Ｎ６；理论上相应的是 Ｎ４和 Ｎ６。而对 η，实测的
最低和最高值分别是 Ｎ４和 Ｎ５，理论值相应的是 Ｎ４
和Ｎ６。理论值和实验值趋势的差别的一个可能的原
因是计算中采用的坐标的不确定性。然而，由于实验

决定的键长和键角的误差范围非常小，所以它不可能

是实验和理论值趋势的差距的原因。理论值和实验值

的趋势的差别的主要原因可能是分子间作用的影响。

一些早期关于ＲＤＸ的能量和谱图的研究支持这一说
法，它包括邻近分子通过偶极和四极矩对分子上的电

子的影响，它导致中心分子总能量的变化为０．８７０６
原子单位，即２３．６９ｅＶ［８］。

深入对实验和理论结果进行比较非常重要。前面

提到它们符合得很好，但是它们的趋势有差距。主要

原因可能是固态中的分子间作用的影响。相对大的

ＲＤＸ分子，不可能使用全电子 ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ来计算。
然而，可用类似于离子晶体中的簇运算处理。因此，可

以模拟中心分子的环境，包括由于在不同原子上的电

荷产生的库仑电势。由于原子邻近的分子的点电荷是

不同的，因此，它的电场梯度张量不同。这就显示了核

四极作用参数在理论和实验上的不同。原理上，分子

间作用力的计算能获得 ＲＤＸ振动的电势。它能用于
分析核四极作用的参数与温度的关系，可以看出 ＲＤＸ
分子振动对核四极作用参数的影响。

４　结　论

利用ＨａｒｔｒｅｅＦｏｃｋ自洽场方法研究 ＲＤＸ分子的

电子结构和环上１４Ｎ的核四极作用，其结果与实验数
据比较吻合。环上三个氮原子核四极作用参数的变化

趋势在计算和实验数据之间存在一定差别。这个差别

可用分子间作用力与温度的关系来解释。分子间相互

作用的研究建议采用离子晶体中离子间相互作用的研

究方法。其它含氮炸药的核四极作用也可以使用这种

方法计算。
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