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摘　要：在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下，求得３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，５四嗪 （ＢＴＡＴｚ）二聚体势能面上 ６种
优化几何构型和电子结构。经基组叠加误差 （ＢＳＳＥ）和零点能 （ＺＰＥ）校正，求得分子间最大相互作用能为 －６８．８２ｋＪ·ｍｏｌ－１。
由自然键轨道 （ＮＢＯ）分析揭示了分子间相互作用的本质。对优化构型进行振动分析，并基于统计热力学求得 ２００．０～８００．０Ｋ
温度范围从单体形成二聚体的热力学性质变化，发现二聚主要由强氢键所贡献。二聚过程在２００．０～４００．０Ｋ均能自发进行。
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１　引　言

　　四嗪、四唑类化合物，是继呋咱化合物后近几年国
外研究较多的一类新型高氮化合物，因其分子结构中

含有大量的 Ｎ—Ｎ和 Ｃ—Ｎ键，故其普遍具有很高的
正标准生成焓，有别于传统的含能化合物，其化学潜能

主要来源于其正标准生成焓；同时，因其分子结构中

碳、氢含量低，使其出现双重正效应：既能提高材料的

密度，又容易调节氧平衡
［１］
。这些高氮化合物作为推

进剂组分，可以调节燃烧产物的平均分子量，有利于提

高比冲；同时又可以减少推进剂的烟雾，是一类新型

高氮含能材料。

　　３，６双（１氢１，２，３，４四唑５氨基）１，２，４，５四
嗪（ＢＴＡＴｚ）是美国 ＬｏｓＡｌａｍｏｓ国家实验室率先设计
合成的一种新型高氮含能化合物，氮含量达 ８０％，生
成焓为 ＋８８３ｋＪ·ｍｏｌ－１；其 ＤＳＣ起始分解点２６４℃，
有较好的热稳定性

［２－３］
；燃烧性能方面，ＢＴＡＴｚ表现

出高燃速、低燃速压强指数的特点
［４］
；此外，ＢＴＡＴｚ在

固体推进剂中的应用有利于降低推进剂的特征信

号
［５］
，在燃气发生剂、新型无烟灭火剂和富燃料推进

剂中也有应用潜力
［６－７］

。目前，国内外科学家已对

ＢＴＡＴｚ的合成、燃烧性能［８－１２］
进行了初步探讨，但其

量子化学研究报道很少。

　　分子间相互作用研究可预示体系分子的结合力并
预测其稳定性，因而对材料的配方设计有着重要的意

义。并且由于爆炸物的许多物理、化学和爆炸性质均

与其聚集状态有关，故须借助分子间相互作用研究加

以阐明。本文对 ＢＴＡＴｚ二聚体进行了密度泛函理论
计算，揭示了 ＢＴＡＴｚ二聚体的稳定几何构型、电子结
构、及其结合能和稳定性的关系，为深入研究该类化合

物的结构性能关系提供了基础数据。

２　计算方法

　　在ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下，先对 ＢＴＡＴｚ孤立分
子进行几何构型全优化和电子结构计算；然后利用

Ｃｈｅｍ３Ｄ软件组建得到（ＢＴＡＴｚ）２势能面上的可能稳定
构型并用Ｂｅｒｎｙ方法［１３］

进行全优化。分子间相互作用能

的计算采用 Ｂｏｙｓ和 Ｂｅｒｎａｒｄｉ［１４］提出的均衡校正方法
（ＣＰ）以消除基组重叠误差（ＢＳＳＥ），其表达式为：
ΔＥｃ ＝ＥＡＢ－ＥＡ－ＥＢ＋ＢＳＳＥ

＝ＥＡＢ－ＥＡ－ＥＢ＋ＥＡ＋ＥＢ－ＥＡ（ＡＢ）－ＥＢ（ＡＢ）
式中，ＡＢ为二聚体的优化构型；ＥＡＢ为二聚体
ＡＢ的能量；ＥＡ为单体 Ａ的能量；ＥＡ为子体系Ａ



取二聚体构型时的单点能；ＥＡ（ＡＢ）则为选用二聚体

ＡＢ的所有基集时 ＥＡ的单点能；子体系 Ｂ的各种

３７２
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能量含义与 Ａ相同。
　　通过自然键轨道分析揭示电荷转移状况和分子间
相互作用的本质。基于统计热力学方法求得热力学函

数。全部计算均采用 Ｇａｕｓｓｉａｎ９８［１５］程序在 ｌｅｎｏｖｏＰ４
微机上完成，收敛精度取程序内定值。

３　结果与讨论

３．１　几何构型
　　ＢＴＡＴｚ单体及其二聚体的 ６种稳定结构如图 １
所示，在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下 ＢＴＡＴｚ单体及其
６种二聚体的部分全优化几何参数列于表 １。ＢＴＡＴｚ
单体，二聚体Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ均属 Ｃ１点群。由表１可
见，与单体分子键长相比，二聚体的键长变化均主要发

生在两分子间氢键所形成的环上。例如，二聚体Ⅰ的键
长变化主要发生在氢键 Ｎ（４０）—Ｈ（４４）…Ｎ（１１）和
Ｎ（７）—Ｈ（１９）…Ｎ（２６）以及氢键Ｎ（３０）—Ｈ（４２）…Ｎ（１）
和 Ｎ（１６）—Ｈ（２１）…Ｎ（３６）所分别形成的十一元环
上，而其余键的键长变化相对较小。在二聚体Ⅰ中，
Ｎ（７）—Ｈ（１９）、Ｎ（３０）—Ｈ（４２）增加 １．６ｐｍ，
Ｃ（３）—Ｎ（４）、Ｎ（１１）—Ｃ（１７）、Ｃ（２８）—Ｎ（２３）和

Ｎ（３６）—Ｃ（３７）增 加 ０．６ ｐｍ，Ｎ（８）—Ｃ（１５）、
Ｎ（２９）—Ｃ（３９）增加 ０．８ｐｍ，Ｎ（４０）—Ｈ（４４）、
Ｎ（１６）—Ｈ（２１）增加 １．１ｐｍ，而 Ｎ（７）—Ｃ（１７）、
Ｎ（３０）—Ｃ（３７）减小 ０．６ｐｍ，Ｃ（２８）—Ｎ（２９）、
Ｃ（３）—Ｎ（８）减小０．９ｐｍ。在二聚体Ⅱ中Ｎ（７）—Ｈ（１９）、
Ｎ（３０）—Ｈ（４２）增加 ２．９ｐｍ，Ｎ（１１）—Ｃ（１７）、
Ｎ（３６）—Ｃ（３７）增加 ０．９ｐｍ，而 Ｎ（７）—Ｃ（１７）、
Ｎ（３０）—Ｃ（３７）减小１．１ｐｍ。其余二聚体分别与Ⅰ、
Ⅱ结构相似且键长变化也与其基本一致。６种二聚体
的键角变化均在５．４°之内。二面角变化为：二聚体Ⅰ
中，Ｄ（６，７，１７，１１）、Ｄ（６，７，１７，１８）、Ｄ（２５，３０，３７，
３６）和 Ｄ（２５，３０，３７，３８）分别增加 １２．８６°、１３．３９°、
１２．８４°和１３．３７°，而 Ｄ（１，６，７，１７）、Ｄ（５，６，７，１７）、
Ｄ（３，８，１５，１６）、Ｄ（２４，２５，３０，３７）、Ｄ（２６，２５，３０，３７）和
Ｄ（２８，２９，３９，４０）分别减小９．９３°、１０．５８°、５．６１°、１０．５８°、
９．９１°和 ５．６０°。说明分子间相互作用使单体中
—ＮＨ—发生了旋转，并且参与分子间氢键的—ＮＨ—
旋转相对更明显。其余二聚体均各子分子的平面构型均

没有发生变化，即二面角几乎无变化，故表中未予列出。

图１　ＢＴＡＴｚ及其二聚体的优化构型、分子间距离（ｎｍ）和原子编号

Ｆｉｇ．１　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｉｅｓａｎｄａｔｏｍｉｃｎｕｍｂｅｒｉｎｇｏｆＢＴＡＴｚａｎｄｉｔｓｄｉｍｅｒｓ，ａｎｄｉｎｔｅｒｍｏｌｅｃｕｌａｒｄｉｓｔａｎｃｅ（ｎｍ）
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表１　ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下 ＢＴＡＴｚ和（ＢＴＡＴｚ）２的部分全优化几何参数

Ｔａｂｌｅ１　ＴｈｅｏｐｔｉｍｉｚｅｄｇｅｏｍｅｔｒｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆＢＴＡＴｚａｎｄ（ＢＴＡＴｚ）２ａｔＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ
 ｌｅｖｅｌ

ｐａｒａｍｅｔｅｒ ＢＴＡＴｚ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

Ｒ（２，３） ０．１３５１ ０．１３４７ ０．１３５３ ０．１３４７ ０．１３４４ ０．１３５０ ０．１３４９
Ｒ（３，４） ０．１３４８ ０．１３５４ ０．１３４５ ０．１３５３ ０．１３４９ ０．１３５０ ０．１３５０
Ｒ（３，８） ０．１３６９ ０．１３６０ ０．１３６９ ０．１３６１ ０．１３７３ ０．１３６９ ０．１３６９
Ｒ（５，６） ０．１３５１ ０．１３５２ ０．１３５１ ０．１３５３ ０．１３６１ ０．１３５１ ０．１３５１
Ｒ（６，７） ０．１３６９ ０．１３６８ ０．１３７０ ０．１３６６ ０．１３６０ ０．１３７２ ０．１３７２
Ｒ（７，１７） ０．１３７９ ０．１３７２ ０．１３６８ ０．１３６８ ０．１３８２ ０．１３７６ ０．１３７５
Ｒ（７，１９） ０．１０１３ ０．１０２９ ０．１０４２ ０．１０３０ ０．１０３２ ０．１０１３ ０．１０１３
Ｒ（８，１５） ０．１３７９ ０．１３８７ ０．１３７９ ０．１３８５ ０．１３７６ ０．１３７８ ０．１３７８
Ｒ（１０，１１） ０．１３６２ ０．１３６４ ０．１３６２ ０．１３６３ ０．１３６１ ０．１３５４ ０．１３５１
Ｒ（１１，１７） ０．１３２０ ０．１３２７ ０．１３３０ ０．１３２８ ０．１３２１ ０．１３２６ ０．１３２９
Ｒ（１３，１４） ０．１３６２ ０．１３６０ ０．１３６２ ０．１３６０ ０．１３５４ ０．１３６２ ０．１３６２
Ｒ（１４，１５） ０．１３２０ ０．１３２０ ０．１３２１ ０．１３２１ ０．１３２６ ０．１３２１ ０．１３２１
Ｒ（１６，２１） ０．１０１２ ０．１０２３ ０．１０１３ ０．１０２４ ０．１０２０ ０．１０１２ ０．１０１３
Ｒ（１８，２２） ０．１０１２ ０．１０１３ ０．１０１４ ０．１０１３ ０．１０１２ ０．１０２３ ０．１０３２
Ｒ（２３，２８） （０．１３４８） ０．１３５４ ０．１３４５ ０．１３４７ ０．１３５０ ０．１３４５ ０．１３５０
Ｒ（２４，２５） （０．１３５１） ０．１３５２ ０．１３５１ ０．１３４１ ０．１３６１ ０．１３５０ ０．１３５３
Ｒ（２５，３０） （０．１３６９） ０．１３６８ ０．１３７０ ０．１３７０ ０．１３６０ ０．１３６９ ０．１３６９
Ｒ（２７，２８） （０．１３５１） ０．１３４７ ０．１３５３ ０．１３６２ ０．１３４４ ０．１３５１ ０．１３５０
Ｒ（２８，２９） （０．１３６９） ０．１３６０ ０．１３６９ ０．１３５９ ０．１３７３ ０．１３７２ ０．１３７０
Ｒ（２９，３９） （０．１３７９） ０．１３８７ ０．１３７９ ０．１３８２ ０．１３７６ ０．１３７６ ０．１３７１
Ｒ（２９，４１） （０．１０１３） ０．１０１４ ０．１０１３ ０．１０３４ ０．１０１３ ０．１０１３ ０．１０３４
Ｒ（３０，３７） （０．１３７９） ０．１３７２ ０．１３６８ ０．１３８２ ０．１３８２ ０．１３７８ ０．１３７９
Ｒ（３０，４２） （０．１０１３） ０．１０２９ ０．１０４２ ０．１０１３ ０．１０３２ ０．１０１４ ０．１０１３
Ｒ（３２，３３） （０．１３６２） ０．１３６０ ０．１３６２ ０．１３６１ ０．１３５４ ０．１３５４ ０．１３６１
Ｒ（３３，３９） （０．１３２０） ０．１３２０ ０．１３２１ ０．１３２０ ０．１３２６ ０．１３２６ ０．１３２９
Ｒ（３５，３６） （０．１３６２） ０．１３６４ ０．１３６２ ０．１３５５ ０．１３６１ ０．１３６２ ０．１３６２
Ｒ（３６，３７） （０．１３２０） ０．１３２７ ０．１３３０ ０．１３２４ ０．１３２１ ０．１３２１ ０．１３２１
Ｒ（３８，４３） （０．１０１２） ０．１０１３ ０．１０１４ ０．１０２３ ０．１０１２ ０．１０１２ ０．１０１３
Ｒ（４０，４４） （０．１０１２） ０．１０２３ ０．１０１３ ０．１０１２ ０．１０２０ ０．１０２３ ０．１０１３
Ｄ（１，６，７，１７） １８０．００ １７０．０７ １７９．９８ １７９．９１ －１８０．００ 　１７９．９８ －１７９．９８
Ｄ（５，６，７，１７） ０．０１ －１０．６０ －０．０２ －０．０９ ０．０１ －０．０２ ０．０２
Ｄ（６，７，１７，１１） １７９．９９ －１６７．１４ －１８０．００ －１７９．９１ １８０．００ －１７９．９８ １７９．９７
Ｄ（６，７，１７，１８） －０．０１ １３．４０ ０．０１ ０．０９ ０．００ ０．０２ －０．０４
Ｄ（３，８，１５，１６） ０．０２ －５．６３ －０．０２ －０．０９ ０．０８ －０．０１ －０．００
Ｄ（２４，２５，３０，３７） ０．０１ －１０．５９ ０．０１ －０．０２ －０．０１ ０．０１ ０．０１
Ｄ（２６，２５，３０，３７） １７９．９９ １７０．０８ －１７９．９９ １７９．９８ －１８０．００ －１７９．９９ －１７９．９９
Ｄ（２８，２９，３９，４０） －０．０１ －５．６１ ０．０１ －０．０１ －０．０２ ０．０２ ０．０２
Ｄ（２５，３０，３７，３６） －１７９．９８ －１６７．１４ －１７９．９８ －１７９．９９ －１７９．９８ １７９．９９ １７９．９９
Ｄ（２５，３０，３７，３８） ０．０２ １３．３９ ０．０２ ０．０１ ０．０２ －０．０１ －０．０１

Ｎｏｔｅ：ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｒｅｉｎｎｍ，ｄｉｈｅｄｒａｌａｎｇｌｅｓａｒｅｉｎｄｅｇｒｅｅａｎｄｖａｌｕｅｓｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓａｒｅｄａｔａｏｆＢＴＡＴｚ．

　　由图 １可见，二聚体Ⅰ、Ⅲ、Ⅳ均存在四个氢键
Ｎ—Ｈ…Ｎ，二聚体Ⅱ、Ⅴ、Ⅵ均存在两个氢键 Ｎ—Ｈ…Ｎ。
按通常观点，当接触点数相同时，分子间结合能（分子间

作用能的负值）大小由分子间距离长短所决定，这里自

然应由分子间的氢键强弱所决定，即可预示二聚体的结

合能和稳定性排序为：Ⅲ＞Ⅳ＞Ⅰ；Ⅱ＞Ⅵ＞Ⅴ。
３．２　相互作用能
　　表２列出在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ全优化构型下 ＢＴＡＴｚ及其

二聚体的零点校正能（ＺＰＥＣ）、基组叠加误差（ＢＳＳＥ）和经
ＢＳＳＥ和ＺＰＥＣ校正前后的分子间相互作用能。由表２可
见，构型Ⅱ经校正后结合能（最大）为 －６８．８２ｋＪ·ｍｏｌ－１，

每个氢键平均提供结合能为 －３４．４１ｋＪ·ｍｏｌ－１，可见该

氢键非常强！在 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ 水平下，比较 ΔＥ和

（ΔＥ）Ｃ，ＺＰＥＣ可知，由 Ｂ３ＬＹＰ法计算（ＢＴＡＴｚ）２之间的结
合能必须进行 ＢＳＳＥ和 ＺＰＥＣ校正，这不仅极大地影响
结合能的数值，而且导致各构型结合能排序出现交错。

５７２
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如未校正的相互作用能｜ΔＥ｜的大小顺序为：Ⅱ ＞Ⅲ ＞
Ⅳ ＞Ⅰ ＞Ⅵ ＞Ⅴ，经 ＢＳＳＥ和 ＺＰＥＣ校正后的相互作用
能｜（ΔＥ）Ｃ，ＺＰＥＣ｜的大小排序为：Ⅱ ＞Ⅲ ＞Ⅳ ＞Ⅵ ＞
Ⅰ ＞Ⅴ。这与前面根据氢键长短来推测的聚合体稳定
性相一致，表明氢键在分子间相互作用中起重要作用。

表２　ＤＦＴＢ３ＬＹＰ水平下的零点能和相互作用能

Ｔａｂｌｅ２　 Ｚｅｒｏｐｏｉｎｔｅｎｅｒｇｙａｎｄｂｉｎｄｉｎｇｅｎｅｒｇｉｅｓａｔｔｈｅ

ＤＦＴＢ３ＬＹＰｌｅｖｅｌ ｋＪ·ｍｏｌ－１

ｂａｓｉｓｓｅｔｓ ｅｎｅｒｇｙ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

６３１Ｇ ＺＰＥＣ ５．３３ ３．６０ ５．３９ ５．３２ ３．２７ 　３．４１
ＢＳＳＥ １９．６０ １３．０６ １９．７２ １８．５３ ９．３４ １１．０７

ΔＥ －７１．４９－８５．４８－８２．１１－８０．４６－４５．５９ －６５．５８
（ΔＥ）Ｃ －５１．８９－７２．４２－６２．３８－６１．９４－３６．２５ －５４．５１
（ΔＥ）Ｃ，ＺＰＥＣ －４６．５７－６８．８２－５６．９９－５６．６１－３２．９８ －５１．１０

６３１１＋＋ＧＢＳＳＥ １０．０４ ５．７９ ９．４８ ８．５１ ４．２０ ５．７７

ΔＥ －５８．３３－７６．２５－６８．１６－６６．１０－３９．９６ －５８．４９
（ΔＥ）Ｃ －４８．２９－７０．４６－５８．６８－５７．５９－３５．７７ －５２．７３

　　为了确定基组的适合性，对 Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平
下所得优化构型用 ６３１１＋＋Ｇ基组作单点能计
算。比较该２种基组下所得结果可知，不同基组时所
有二聚体的 ＢＳＳＥ校正结合能基本一致。而且经 ＢＳＳＥ
校正后的相互作用能 ｜（ΔＥ）Ｃ ｜的大小排序与在

Ｂ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平下的｜（ΔＥ）Ｃ，ＺＰＥＣ｜排序完全一致。
３．３　电荷分布和转移
　　表３列出各原子上净电荷。与单体相比，二聚体Ⅰ、Ⅱ、
Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ的电荷变化主要发生在形成氢键附近的
Ｃ、Ｎ、Ｈ原子上。如在二聚体Ⅰ中，Ｎ（２）、Ｎ（２７）、Ｃ（６）、
Ｃ（２５）、Ｎ（１０）、Ｎ（３５）、Ｎ（１２）、Ｎ（３１）、Ｃ（１７）、Ｃ（３７）、
Ｈ（２１）和 Ｈ（４４）原子分别增加 ０．０２４３ｅ、０．０２４３ｅ、
０．０１５６ｅ、０．０１５６ｅ、０．０１４８ｅ、０．０１４８ｅ、００１１７ｅ、
０．０１１７ｅ、０．０２１０ｅ、０．０２１０ｅ、０．０１０３ｅ和０．０１０３ｅ的电
荷，而Ｎ（１）、Ｎ（２６）、Ｎ（７）、Ｎ（３０）、Ｎ（１１）、Ｎ（３６）、
Ｃ（１５）和 Ｃ（３９）原子分别减小０．０５９４ｅ、０．０５９４ｅ、

表３　ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／３２１Ｇ水平下（ＢＴＡＴｚ）２的自然原子电荷（ｅ）

Ｔａｂｌｅ３　Ｔｈｅｃａｌｃｕｌａｔｅｄｎａｔｕｒａｌａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓ（ｅ）ｏｆ（ＢＴＡＴｚ）２ａｔｔｈｅＤＦＴＢ３ＬＹＰ／３２１Ｇ
 ｌｅｖｅｌ

ａｔｏｍｉｃ ＢＴＡＴｚ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

Ｎ（１） －０．２１０４ －０．２６９８ －０．１８８６ －０．２５６９ －０．２６１１ －０．２１４０ －０．２１５８
Ｎ（２） －０．２６３７ －０．２３９４ －０．２６２４ －０．２４９５ －０．２５４５ －０．２６７６ －０．２６９７
Ｃ（６） ０．５１３２ ０．５２８７ ０．５１３９ ０．５２３９ ０．５３０９ ０．５１０２ ０．５０８９
Ｎ（７） －０．６１１２ －０．６２７４ －０．６２９５ －０．６２８５ －０．６１５８ －０．６１２７ －０．６１３０
Ｎ（１０） －０．０６４８ －０．０５００ －０．０５０５ －０．０４４２ －０．０６６２ －０．０５１６ －０．０４５３
Ｎ（１１） －０．３３９０ －０．３８２９ －０．４０４８ －０．３９６４ －０．３２４４ －０．３３７７ －０．３３６１
Ｎ（１２） －０．０５５１ －０．０４３４ －０．０５５２ －０．０４８１ －０．１１９０ －０．０５６４ －０．０５７０
Ｃ（１５） ０．５３１４ ０．５１９３ ０．５３１５ ０．５２０７ ０．５３９４ ０．５３１９ ０．５３２１
Ｃ（１７） ０．５３１４ ０．５５２４ ０．５７０４ ０．５５９７ ０．５２８１ ０．５３８４ ０．５４００
Ｈ（２１） ０．４７０９ ０．４８１３ ０．４７２８ ０．４７８２ ０．４７８０ ０．４７０６ ０．４７０５
Ｎ（２３） （－０．２１０４） －０．２０２４ －０．２１６２ －０．２７０６ －０．２０００ －０．２１４０ －０．１９４３
Ｃ（２５） （０．５１３２） ０．５２８７ ０．５１３９ ０．５１１１ ０．５３０９ ０．５１３６ ０．５１３８
Ｎ（２６） （－０．２１０４） －０．２６９８ －０．１８８６ －０．１９６１ －０．２６１２ －０．２０２５ －０．２１５０
Ｎ（２７） （－０．２６３７） －０．２３９４ －０．２６２５ －０．２５６３ －０．２５４６ －０．２４８０ －０．２７２０
Ｃ（２８） （０．５１３２） ０．５１４７ ０．５１３７ ０．５４０１ ０．５０７６ ０．５１０２ ０．５１４２
Ｎ（３０） （－０．６１１２） －０．６２７４ －０．６２９５ －０．６１２０ －０．６１５９ －０．６１０８ －０．６１１２
Ｎ（３１） （－０．０５５１） －０．０４３４ －０．０５５２ －０．０５５８ －０．１１９０ －０．１１５１ －０．０５１０
Ｎ（３３） （－０．３３９０） －０．３４０３ －０．３４０６ －０．３２０５ －０．３３１２ －０．３３７７ －０．３９６２
Ｎ（３４） （－０．０５５１） －０．０４６７ －０．０４８３ －０．１０６０ －０．０５７２ －０．０５６４ －０．０５５１
Ｎ（３５） （－０．０６４８） －０．０５００ －０．０５０５ －０．０４３４ －０．０６６２ －０．０６５６ －０．０６５７
Ｎ（３６） （－０．３３９０） －０．３８２９ －０．４０４８ －０．３３２０ －０．３２４４ －０．３３８４ －０．３４０１
Ｃ（３７） （０．５３１４） ０．５５２４ ０．５７０３ ０．５３４０ ０．５２８１ ０．５３１９ ０．５３１５
Ｎ（３８） （－０．４３４９） －０．４３４６ －０．４３２５ －０．４２２２ －０．４３４０ －０．４３５１ －０．４３４５
Ｃ（３９） （０．５３１４） ０．５１９３ ０．５３１５ ０．５２７６ ０．５３９４ ０．５３８４ ０．５６１６
Ｈ（４１） （０．４６３７） ０．４６３９ ０．４６２３ ０．４７９３ ０．４６５３ ０．４６２７ ０．４７３９
Ｈ（４３） （０．４７０９） ０．４７２９ ０．４７５８ ０．４７７２ ０．４６９１ ０．４７０６ ０．４７２３
Ｈ（４４） （０．４７０９） ０．４８１３ ０．４７２８ ０．４６９０ ０．４７７９ ０．４８５２ ０．４７５０

Ｎｏｔｅ：ｖａｌｕｅｓｉｎｐａｒｅｎｔｈｅｓｅｓａｒｅｄａｔａｏｆＢＴＡＴｚ．

６７２

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．２０，Ｎｏ．３，２０１２（２７３－２７９） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



ＢＴＡＴｚ二聚体分子间相互作用的理论计算

０．０１６２ｅ、０．０１６２ｅ、０．０４４０ｅ、０．０４４０ｅ、０．０１２１ｅ和
０．０１２１ｅ的电荷。二聚体Ⅲ中，Ｎ（２）、Ｃ（６）、Ｎ（１０）、
Ｃ（１７）、Ｎ（２６）、Ｃ（２８）、Ｎ（３３）、Ｎ（３５）、Ｎ（３８）和
Ｈ（４１）原子增加０．０１０８～０．０２８３ｅ的电荷，而 Ｎ（１）、
Ｎ（７）、Ｎ（１１）、Ｃ（１５）、Ｎ（２３）和 Ｎ（３４）原子减小
０．０１０７～０．０６０２ｅ的电荷。其余二聚体的电荷变化与
二聚体Ⅰ、Ⅱ的类似，故不再赘述。从而表明所有二聚体
的电荷变化比较大。然而各构型子体系之间净电荷转

移几乎为零。ＢＴＡＴｚ单体及二聚体Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ、Ⅳ、Ⅴ和Ⅵ的
偶极 矩 分 别 为 ０．００４３、１．１７９７、０．００３５、０６３２３、
０．００４６、０．００１２、０．１９４２Ｄｅｂｙｅ。
３．４　自然键轨道分析
　　ＮＢＯ电子供体（Ｄｏｎｏｒ）轨道ｉ、电子受体（Ａｃｃｅｐｔｏｒ）
轨道 ｊ和它们之间相互作用的稳定化能 Ｅ列于表 ４。
ＮＢＯ轨道相互作用强度与稳定化能 Ｅ成正比。

表４　（ＢＴＡＴｚ）２的 Ｂ３ＬＹＰ／３２１Ｇ
自然键轨道分析部分结果

Ｔａｂｌｅ４　 Ｐａｒｔｓｏｆｃａｌｃｕｌａｔｅｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆ（ＢＴＡＴｚ）２ ａｔｔｈｅ

Ｂ３ＬＹＰ／３２１Ｇ ｌｅｖｅｌｂｙＮＢＯａｎａｌｙｓｉｓ

ｄｉｍｅｒ ｄｏｎｏｒ
ＮＢＯ（ｉ）

ａｃｃｅｐｔｏｒ
ＮＢＯ（ｊ）

Ｅ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

Ⅰ ＬＰ（１）Ｎ１ ＢＤ（１）Ｎ（３０）—Ｈ（４２） ９６．１９
ＬＰ（１）Ｎ１１ ＢＤ（１）Ｎ（４０）—Ｈ（４４） ３３．９３
ＬＰ（１）Ｎ２６ ＢＤ（１）Ｎ（７）—Ｈ（１９） ９６．１５
ＬＰ（１）Ｎ３６ ＢＤ（１）Ｎ（１６）—Ｈ（２１） ３３．８９

Ⅱ ＬＰ（１）Ｎ１１ ＢＤ（１）Ｎ（３０）—Ｈ（４２） １２５．４４
ＬＰ（１）Ｎ３６ ＢＤ（１）Ｎ（７）—Ｈ（１９） １２５．１４

Ⅲ ＬＰ（１）Ｎ１ ＢＤ（１）Ｎ（３８）—Ｈ（４３） ４９．８７
ＬＰ（１）Ｎ１１ ＢＤ（１）Ｎ（２９）—Ｈ（４１） ６０．７９
ＬＰ（１）Ｎ２３ ＢＤ（１）Ｎ（７）—Ｈ（１９） １１９．３７
ＬＰ（１）Ｎ３４ ＢＤ（１）Ｎ（１６）—Ｈ（２１） ４９．１６

Ⅳ ＬＰ（１）Ｎ１ ＢＤ（１）Ｎ（４０）—Ｈ（４４） ５０．７５
ＬＰ（１）Ｎ１２ ＢＤ（１）Ｎ（３０）—Ｈ（４２） ７６．１９
ＬＰ（１）Ｎ２６ ＢＤ（１）Ｎ（１６）—Ｈ（２１） ５０．７９
ＬＰ（１）Ｎ３１ ＢＤ（１）Ｎ（７）—Ｈ（１９） ７５．９８

Ⅴ ＬＰ（１）Ｎ９ ＢＤ（１）Ｎ（４０）—Ｈ（４４） ４１．９７
ＬＰ（１）Ｎ３１ ＢＤ（１）Ｎ（１８）—Ｈ（２２） ４１．９２

Ⅵ ＬＰ（１）Ｎ９ ＢＤ（１）Ｎ（２９）—Ｈ（４１） ９１．００
ＬＰ（１）Ｎ３３ ＢＤ（１）Ｎ（１８）—Ｈ（２２） ８１．８４

Ｎｏｔｅ：ＢＤｄｅｎｏｔｅｓｂｏｎｄｉｎｇｏｒｂｉｔａｌ，ＢＤ ｄｅｎｏｔｅｓａｎｔｉｂｏｎｄｉｎｇｏｒｂｉｔａｌ，ＬＰ

ｄｅｎｏｔｅｓｌｏｎｅｐａｉｒ．Ｏｎｌｙｔｈｅｓｔａｂｌｅｅｎｅｒｇｉｅｓｏｖｅｒ１．００ｋＪ·ｍｏｌ－１

ａｒｅｌｉｓｔｅｄ．

　　由表４可见，氢键最强的构型Ⅱ中 Ｎ（１１）的孤对
电子（１）对 Ｎ（３０）—Ｈ（４２）的 σ反键轨道的稳定化
能为１２５．４４ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ｎ（３６）的孤对电子（１）对
Ｎ（７）—Ｈ（１９）的 σ 反 键 轨 道 的 稳 定 化 能 为
１２５．１４ｋＪ·ｍｏｌ－１，说明构型Ⅱ主要是通过 Ｎ（１１）和

Ｎ（３６）的孤对电子分别和 Ｎ（３０）—Ｈ（４２）以及
Ｎ（７）—Ｈ（１９）的 σ反键轨道之间相互作用的；构型
Ⅲ中 Ｎ（１）的孤对电子（１）对Ｎ（３８）—Ｈ（４３）的 σ反
键轨道的稳定化能为４９．８７ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ｎ（１１）的孤对
电子（１）对 Ｎ（２９）—Ｈ（４１）的 σ反键轨道的稳定化
能为 ６０．７９ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ｎ（２３）的孤对电子（１）对
Ｎ（７）—Ｈ（１９）的 σ 反 键 轨 道 的 稳 定 化 能 为
１１９．３７ｋＪ·ｍｏｌ－１，Ｎ（３４）的 孤 对 电 子 （１）对
Ｎ（１６）—Ｈ（２１）的 σ 反 键 轨 道 的 稳 定 化 能 为
４９．１６ｋＪ·ｍｏｌ－１。说明构型Ⅲ的分子间作用主要发生在
Ｎ（１）、Ｎ（１１）、Ｎ（２３）以及 Ｎ（３４）的孤对电子分别和
Ｎ（３８）—Ｈ（４３）、Ｎ（２９）—Ｈ（４１）、Ｎ（７）—Ｈ（１９）和
Ｎ（１６）—Ｈ（２１）的σ反键轨道之间。
　　类似分析表明，构型Ⅰ、Ⅳ、Ⅴ、Ⅵ的分子间作用也均主
要发生在Ｎ的孤对电子与邻近的 Ｎ—Ｈ的反键轨道之
间。均证实氢键是主要作用并揭示了氢键作用的本质。

３．５　热力学性质
　　基于统计热力学方法，在振动分析基础上，用
Ｂ３ＬＹＰ频率（校正因子为０．９６）分别计算了 ＢＴＡＴｚ和
（ＢＴＡＴｚ）２ 在 ２００．０～８００．０Ｋ的标准恒压热容

（Ｃθｐ）、标准熵（Ｓ
θ
ｍ）和标准焓（Ｈ

θ
ｍ）。进而计算由单体

形成二聚体的热力学性质变化（ΔＳＴ，ΔＨＴ和 ΔＧＴ）。
结果一并列于表５。
　　不难发现，在同一温度下 ６种二聚体的 Ｃθｐ值基
本接近，同时，分子间相互作用使它们比 ＢＴＡＴｚ单体
的２Ｃθｐ大 ７．１０～１５．３１Ｊ·ｍｏｌ

－１Ｋ－１。由单体形成
二聚体的有序度增加，故熵值减少。分子间相互作用

是一个放热过程，由单体形成二聚体，体系焓值减少；

在同一温度下，焓变的次序为：（ΔＨＴ）Ⅴ ＞（ΔＨＴ）Ⅵ ＞
（ΔＨＴ）Ⅰ ＞（ΔＨＴ）Ⅳ ＞（ΔＨＴ）Ⅲ ＞（ΔＨＴ）Ⅱ，结合能顺
序为：Ⅱ ＞Ⅲ ＞Ⅳ ＞Ⅰ ＞Ⅵ ＞Ⅴ（与未经校正的结合
能顺序一致）。由 ΔＧＴ＝ΔＨＴ－ＴΔＳＴ求得不同温度下
的 ΔＧＴ值。发现在 ２００Ｋ时所有 ΔＧＴ均为负值，表
明低温下单体形成二聚体均能自发进行；在常温下，

除二聚体Ⅴ外，其它二聚体也均能自发形成。在
４００Ｋ由单体能自发进行形成二聚体Ⅱ、Ⅲ。在所研
究过的各高能体系中，还没有出现过在 ４００Ｋ下二聚
过程能自发进行的例子。比较各温度下 ΔＧＴ的相对
大小，发现在４００Ｋ之下，二聚体的稳定性排序为
Ⅱ＞Ⅲ＞Ⅳ＞Ⅵ＞Ⅰ＞Ⅴ，表明 ΔＧＴ由 ΔＨＴ（即焓变或能
量因素）所决定；而当温度在６００Ｋ以上时，ΔＳＴ成为决
定 ΔＧＴ的主导因素，亦即体系规整度的影响增大，致使
ΔＧＴ亦即体系稳定性排序出现较复杂的变化。

７７２
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表５　不同温度下 ＢＴＡＴｚ和（ＢＴＡＴｚ）２的热力学性质

Ｔａｂｌｅ５　ＴｈｅｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆＢＴＡＴｚａｎｄ（ＢＴＡＴｚ）２ａｔｄｉｆｆｅｒｅｎｔｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｓ

ｓｔｒｕｃｔｕｒｅ Ｔ
／Ｋ

Ｃθｐ
／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

ＳθＴ
／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

ＨθＴ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＳＴ
／Ｊ·ｍｏｌ－１·Ｋ－１

ΔＨＴ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ΔＧＴ
／ｋＪ·ｍｏｌ－１

ＢＴＡＴｚ ２００．００ １６０．８７ ４３１．２５ １９．８０
２９８．１５ ２２４．５６ ５０７．４２ ３８．７４
４００．００ ２８３．６２ ５８１．９２ ６４．７１
６００．００ ３６５．８５ ７１３．９１ １３０．３７
８００．００ ４１４．３４ ８２６．３９ ２０８．８０

Ⅰ ２００．００ ３３０．０８ ６８１．５２ ４０．０８ －１８０．９８ －６３．０５ －２６．８５
２９８．１５ ４５６．８８ ８３７．０１ ７８．７２ －１７７．８３ －６２．２９ －９．２７
４００．００ ５７５．９９ ９８８．４２ １３１．５０ －１７５．４２ －６１．４５ ８．７２
６００．００ ７４３．１１ １２５６．４５ ２６４．８４ －１７１．３７ －５９．４３ ４３．３９
８００．００ ８４２．３４ １４８５．０１ ４２４．２２ －１６７．７７ －５６．９１ ７７．３１

Ⅱ ２００．００ ３３０．６０ ７０１．８８ ４０．４３ －１６０．６２ －７７．７８ －４５．６６
２９８．１５ ４５７．５４ ８５７．６１ ７９．１２ －１５７．２３ －７６．９７ －３０．０９
４００．００ ５７６．６５ １００９．２２ １３１．９７ －１５４．６２ －７６．０６ －１４．２１
６００．００ ７４３．７１ １２７７．５０ ２６５．４３ －１５０．３２ －７３．９２ １６．２７
８００．００ ８４２．９２ １５０６．２４ ４２４．９３ －１４６．５４ －７１．２８ ４５．９５

Ⅲ ２００．００ ３２９．５２ ６７９．１３ ３９．９２ －１８３．３７ －７３．３３ －３６．６６
２９８．１５ ４５６．２９ ８３４．３８ ７８．５０ －１８０．４６ －７２．６３ －１８．８３
４００．００ ５７５．５０ ９８５．６３ １３１．２２ －１７８．２１ －７１．８５ －０．５７
６００．００ ７４２．８７ １２５３．５１ ２６４．４９ －１７４．３１ －６９．９０ ３４．６９
８００．００ ８４２．２７ １４８２．０４ ４２３．８３ －１７０．７４ －６７．４２ ６９．１７

Ⅳ ２００．００ ３２９．５７ ６７２．３６ ３９．７７ －１９０．１４ －７１．９７ －３３．９４
２９８．１５ ４５６．７８ ８２７．７２ ７８．３８ －１８７．１２ －７１．２４ －１５．４５
４００．００ ５７６．２２ ９７９．１５ １３１．１６ －１８４．６９ －７０．４０ ３．４８
６００．００ ７４３．５７ １２４７．３３ ２６４．５８ －１８０．４９ －６８．３０ ３９．９９
８００．００ ８４２．７３ １４７６．０３ ４２４．０５ －１７６．７５ －６５．６９ ７５．７１

Ⅴ ２００．００ ３３４．３９ ７２２．３２ ４１．２１ －１４０．１８ －３９．０２ －１０．９８
２９８．１５ ４６１．５６ ８７９．６４ ８０．３０ －１３５．２０ －３７．８１ ２．５０
４００．００ ５８０．２２ １０３２．３８ １３３．５３ －１３１．４６ －３６．５２ １６．０６
６００．００ ７４６．０１ １３０１．８８ ２６７．５９ －１２５．９４ －３３．７８ ４１．７８
８００．００ ８４３．９９ １５３１．１０ ４２７．４２ －１２１．６８ －３０．８１ ６６．５３

Ⅵ ２００．００ ３３２．５２ ７１３．５６ ４０．８４ －１４８．９４ －５８．４５ －２８．６６
２９８．１５ ４５９．５０ ８７０．０８ ７９．７３ －１４４．７６ －５７．４４ －１４．２８
４００．００ ５７８．３７ １０２２．２３ １３２．７６ －１４１．６１ －５６．３５ ０．２９
６００．００ ７４４．８１ １２９１．１０ ２６６．５１ －１３６．７２ －５３．９２ ２８．１１
８００．００ ８４３．４１ １５２０．０６ ４２６．１７ －１３２．７２ －５１．１２ ５５．０６

Ｎｏｔｅ：ΔＳＴ＝（ＳθＴ）ｄｉｍｅｒ－２（ＳθＴ）ｍｏｎｏｍｅｒ，ΔＨＴ＝（ＨθＴ＋Ｅ＋ＺＰＥＣ）ｄｉｍｅｒ－２（Ｈ
Ｔ
θ＋Ｅ＋ＺＰＥＣ）ｍｏｎｏｍｅｒ，ΔＧＴ＝ΔＨＴ－ＴΔＳＴ．

４　结　论

　　（１）在 ＤＦＴＢ３ＬＹＰ／６３１Ｇ水平上，求得的 ６种

（ＢＴＡＴｚ）２二聚体的全优化几何构型。其中聚合体的

最大相互作用能为 －６８．８２ｋＪ·ｍｏｌ－１，属于构型Ⅱ。

　　（２）分子间相互作用使得构型Ⅰ中—ＮＨ—发生
了扭曲，而且参与氢键的—ＮＨ—扭曲得相对明显一
些。各构型子体系之间几乎均无净电荷转移。

　　（３）由单体形成二聚体是放热和熵减小过程。随
温度升高，焓变和熵变的减小值均下降而吉布斯自由

能的变化值却升高。在较低温度下由单体形成６种二

聚体均能自发进行，而在常温下，除了二聚体Ⅴ外，其
余二聚体亦均能自发形成。二聚体Ⅱ、Ⅲ甚至在
４００Ｋ时能自发形成。
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