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摘要：应用阿姆斯特丹（ＡＤＦ）的密度泛函理论（ＤＦＴ）方法对４氨基１，２，４三唑５酮（ＡＴＯ）进行了几何优化和频

率计算，通过变换基组和相对论效应，对所得结果进行了比较。提供了计算所得的几何构型参数、原子间 Ｍａｙｅｒ键级、

原子净电荷和前沿轨道能量及组成。比较发现在 ＡＤＦ程序中基组对计算结果影响较大，采用 ＴＺＰ基组与实验相符

最好。运用晶体场理论计算了 ＡＴＯ的晶体能带结构和态密度，其性质接近绝缘体。
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１　引　言

４氨基１，２，４三唑５酮（ＡＴＯ，分子结构见 Ｓｃｈｅｍｅ
１）是一种含氮杂环化合物，具有含氮量高，结构致密等
特点，是制备高能炸药的中间体。ＡＴＯ的合成、性质、
热分解及配合物的合成等报道较多

［１－７］
，但是应用

ＡＤＦ［８－１０］的 ＤＦＴ方法计算 ＡＴＯ性质尚未见报道。

Ｓｃｈｅｍｅ１

ＡＤＦ是 ＫｏｈｎＳｈａｍ近似下的密度泛函理论，它可
以用来计算多原子体系的结构和分子光谱，也可以用

于有机化学、无机化学、药物化学、固体表面吸附和晶

体能带的计算研究。在具体的计算中，应用 ＡＤＦ程序
可以进行单点计算、几何优化、寻找过渡态、计算力常

数和热力学特性、追逐反应路径、研究电子构型、描叙

分子光谱、通过比较离子的激发态和基态而获得激发

能。本文通过改变参数进行计算，将计算值与实验值

相比较，找出最佳设置。这个设置也可为以后的计算

做指导，达到理论指导实验的目的。此外，运用晶体物

理场理论对 ＡＴＯ的晶体能带结构和态密度进行了研
究，以便从固体性质方面更深入地了解该类化合物。

２　计算方法

２．１　ＡＴＯ气象计算

ＡＴＯ的初始坐标选用实验值［６］
。应用ＡＤＦ２００５．０１程

序包的ＤＦＴ方法，局域密度近似采用 ＶＷＮ函数［１１］
，广义

梯度近似中的交换部分选用由ＺｈａｎｇＹａｎｇ建议的修正形
式的ＰＢＥ交换校正（ｒｅｖＰＢＥｘ）［１２］，对于关联部分，选用
ＰｅｒｄｅｗＢｕｒｋｅＥｒｎｚｅｒｈｏｆ提出的关联校正（ＰＢＥｃ）［１３］。在
计算时改变基组和相对论效应，一共进行了６个计算分
别为：（Ⅰ）基组选用内层双分裂，价层三分裂，并用一个
极化函数进行扩展（ＴＺＰ）；（Ⅱ）进行零级正则近似
（ＺＯＲＡ）［１４－１８］相对论效应，选用ＴＺＰ基组；（Ⅲ）在（Ⅰ）的
基础上进行冻芯近似；（Ⅳ）在（Ⅰ）的基础上再加一个极
化函数（ＴＺ２Ｐ）；（Ⅴ）在（Ⅱ）的基础上再加一个极化函
数；（Ⅵ）应用与（Ⅱ）相同的相对论效应，基组选用内层三
分裂，价层四分裂，并用四个极化函数进行扩展（ＱＺ４Ｐ）。

振动分析表明所得的优化几何均对应势能面上的

能量极小点（无虚振动频率）。计算中所有收敛精度

均取程序限定的缺省值。

２．２　晶体场能带结构和态密度的计算
运用晶体场理论对 ＡＴＯ固体进行了计算，在计算

时使用范德比尔特所提出的超赝势平面波函数［１９］
和

一种弥散平面波函数。用带共轭梯度（ＣＧ）方法确定
体系自洽基态，使得与平面波系数有关的系统总能量

达到最小。用 ＢＦＧＳ［２０］方法得到松弛结构并且通过混
合密度方案去得到电子波函数。ＧＧＡ选用ＰＢＥ［１３］并
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且平面波能量切断值取为 ３００．０ｅＶ。在倒易空间 Ｋ
点取值为１×５×４的情况下按照 ＭｏｎｋｉｏｓｔＰａｃｋ规则
在布里渊区进行取样。在几何收敛标准方面，总能量

设为２．０×１０－５ｅＶ，残余应力设为 ０．０５ｅＶ／?，原子位
移设为０．００２?，残余体应力设为０．１ＧＰａ。全部计算
均在 ＩＢＭＴｈｉｎｋＣｅｎｔｒｅ９２１３微机上完成。

３　计算结果与讨论

３．１　分子几何
表１给出不同设置计算所得优化结果（键长、键

角），由理论计算的键长和键角与实验值很接近（键长

最大偏差０．００４ｎｍ，键角最大 ２．３°）。Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ的精

度一致，说明对于 ＡＴＯ，在基组一定时，考虑 ＺＯＲＡ相
对论效应和冻芯近似对结果无影响。Ⅰ和Ⅳ的比较显
然Ⅳ更接近实验值，在此选择大的基组有利于精度的
提高。Ⅱ、Ⅴ、Ⅵ的比较显示，Ⅴ的精度最好，可见对于
ＡＴＯ分子，精度并不随基组增大而增大。
　　通常，孤立的 Ｃ、Ｎ之间的单、双键键长分别为
０．１４７１，０．１２７３ｎｍ［２１］，Ｎ、Ｎ之间的单、双键键长分别为
０．１４６０，０．１２３４ｎｍ。从Ⅴ所提供的键长值都介于单、双键
键长之间，按照价键理论 Ｎ（２）—Ｃ（１）和 Ｏ—Ｃ（２）为双
键，其它键为单键，Ｎ（２）—Ｎ（３）和Ｎ（１）—Ｃ（１）与
Ｎ（２）—Ｃ（１）形成ｐπ超共轭使键长发生改变，Ｎ（３）—Ｃ（２）
和 Ｎ（１）—Ｃ（２）也与 Ｏ—Ｃ（２）键形成 ｐπ超共轭。

表 １　ＡＴＯ原子间键长和键角

Ｔａｂｌｅ１　ＢｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓａｎｄｂｏｎｄａｎｇｌｅｓｏｆＡＴＯ

ｂｏｎｄ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ Ⅶ

ｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ／ｎｍ

Ｏ—Ｃ（２） ０．１２２４ ０．１２３１ ０．１２３１ ０．１２３０ ０．１２２７ ０．１２２７ ０．１２２７ ０．１２３７
Ｎ（１）—Ｃ（１） ０．１３５７ ０．１３７７ ０．１３７６ ０．１３７７ ０．１３７８ ０．１３７７ ０．１３７９ ０．１３５７
Ｎ（１）—Ｃ（２） ０．１３８１ ０．１４２１ ０．１４２１ ０．１４２０ ０．１４２０ ０．１４２０ ０．１４２１ ０．１３９３
Ｎ（１）—Ｎ（４） ０．１４０２ ０．１４０８ ０．１４０８ ０．１４０９ ０．１４０４ ０．１４０４ ０．１４０５ ０．１３９１
Ｎ（２）—Ｃ（１） ０．１３００ ０．１３１０ ０．１３１０ ０．１３１０ ０．１３０７ ０．１３０７ ０．１３０９ ０．１３０５
Ｎ（２）—Ｎ（３） ０．１３８７ ０．１３８８ ０．１３８８ ０．１３８８ ０．１３８６ ０．１３８６ ０．１３８７ ０．１３８２
Ｎ（３）—Ｃ（２） ０．１３６０ ０．１３８４ ０．１３８４ ０．１３８３ ０．１３８５ ０．１３８４ ０．１３８６ ０．１３５８

ｂｏｎｄａｎｇｌｅｓ／（°）

Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｃ（２） １０９．３ １０８．８ １０８．８ １０８．７ １０８．７ １０８．７ １０８．８ １０８．６
Ｃ（１）—Ｎ（１）—Ｎ（４） １２４．７ １２５．７ １２５．６ １２５．９ １２５．２ １２５．２ １２４．９ １２５．８
Ｃ（２）—Ｎ（１）—Ｎ（４） １２５．９ １２５．５ １２５．５ １２５．４ １２６．１ １２６．１ １２６．３ １２５．５
Ｃ（１）—Ｎ（２）—Ｎ（３） １０４．５ １０３．７ １０３．７ １０３．６ １０３．７ １０３．７ １０３．７ １０５．０
Ｃ（２）—Ｎ（３）—Ｎ（２） １１２．４ １１４．６ １１４．６ １１４．６ １１４．７ １１４．７ １１４．８ １１２．３
Ｎ（２）—Ｃ（１）—Ｎ（１） １１１．１ １１２．２ １１２．２ １１２．２ １１２．２ １１２．２ １１２．２ １１１．１
Ｏ—Ｃ（２）—Ｎ（３） １２９．７ １３１．７ １３１．７ １３１．７ １３１．２ １３１．２ １３１．２ １３０．５
Ｏ—Ｃ（２）—Ｎ（１） １２７．７ １２７．６ １２７．７ １２７．６ １２８．２ １２８．１ １２８．３ １２６．５
Ｎ（３）—Ｃ（２）—Ｎ（１） １０２．６ １００．７ １００．７ １００．８ １００．６ １００．６ １００．６ １０３．０

３．２　Ｍａｙｅｒ键级

表２给出 ＡＴＯ分子原子间 Ｍａｙｅｒ键级［２２］
，Ｍａｙｅｒ

键级由密度和重叠矩阵计算所得，它非常直观描叙原子

间的成键形式。Ⅰ、Ⅱ、Ⅲ比较可看出，相对论效应的影响
不大，但冻芯却有显著影响，冻芯几乎全部使 Ｍａｙｅｒ键
级变小，这在重原子与重原子间更显著。Ⅱ、Ⅴ、Ⅵ比较显
示Ⅴ更能体现出五元环上的共轭效应使环上单键 Ｍａｙｅｒ
键级更趋集中，而Ⅵ则由于基组过大而更加分散。从Ⅴ
所显示的数值看，Ｎ（１）—Ｎ（４）的原子间 Ｍａｙｅｒ键级最
小，在热分解时相对较容易发生断裂，这与标题分子快

速热分解过程是一致的
［５］
。环上的 Ｎ（１）—Ｃ（２）和

Ｎ（３）—Ｃ（２）的 Ｍａｙｅｒ键级值要较 Ｎ（１）—Ｃ（１）小，这
在快速热分解中容易生成碳氧化合物，与实验一致

［５］
。

表 ２　原子间 Ｍａｙｅｒ键级

Ｔａｂｌｅ２　ＡｔｏｍａｔｏｍＭａｙｅｒｂｏｎｄｏｒｄｅｒｓ

ｂｏｎｄ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

Ｏ—Ｃ（２） １．７３６９ １．７３３８ １．６８４１ １．７４８６ １．７４５０ １．９１９１

Ｎ（１）—Ｃ（１） １．１７０７ １．１７２４ １．１４５５ １．１５８３ １．１５９７ １．３３２５

Ｎ（１）—Ｃ（２） １．０９１５ １．０９２２ １．０８５５ １．０８１９ １．０８２６ １．１６８８

Ｎ（１）—Ｎ（４） ０．９６６８ ０．９６６７ ０．９２８２ ０．９５４７ ０．９５５１ １．０５７０

Ｎ（２）—Ｃ（１） １．７１２８ １．７１３９ １．７００８ １．７１９２ １．７２０８ １．６４７７

Ｎ（２）—Ｎ（３） １．１００６ １．１０２９ １．０７７０ １．１００８ １．１０２８ １．１７０４

Ｎ（３）—Ｃ（２） １．１４１７ １．１４４１ １．１２３５ １．１２６３ １．１２８５ １．２２２８

Ｎ（３）—Ｈ（３）１．１１６３ １．１１５４ １．１１３９ １．１３３１ １．１３２４ １．０９５８

Ｎ（４）—Ｈ（４Ａ）１．０７７８ １．０７７０ １．０７２５ １．０９８４ １．０９７７ ０．９５５７

Ｎ（４）—Ｈ（４Ｂ）１．０７７４ １．０７７２ １．０７１９ １．０９７５ １．０９６９ ０．９６８０

Ｃ（１）—Ｈ（１） １．００７９ １．００７２ １．０２８５ １．０１１９ １．０１１２ ０．９２１４
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３．３　前沿轨道能量及组成
表３列出了计算后所得的 ＡＴＯ分子前沿轨道能量

和轨道主要成分百分比（全部原子 ｐ层轨道）。由表可
知各种设置的计算结果几乎一致，差异性不明显，只在

基组的选择上有微小差异。最高占据轨道（ＨＯＭＯ）和
最低空轨道（ＬＵＭＯ）之差与体系的稳定性有关，所有计
算值的能级差都大于４．６ｅＶ，表明标题化合物稳定性较
好。Ｏ和Ｎ（２）在ＨＯＭＯ中占据百分比最大，证明它们易
给出电子而形成配位原子，与报道相符合

［２－３］
。前沿轨道

中环上原子所占比重最大，同时也说明反应活性在环上。

３．４　原子净电荷
各原子净电荷列于表 ４。由表 ４可知相对论效应

影响不大，冻芯有一定影响，基组对原子静电荷值的影

响依然显著。Ⅵ中 Ｃ（１）和 Ｃ（２）得到电子，Ｎ（１）和
Ｎ（３）带有较多的正电荷，这显然与实际不符。实验结
果表明 Ｏ、Ｎ（２）、Ｎ（４）为配位原子［２－３］

，Ⅳ和Ⅴ中 Ｎ（４）
净负电荷太低，很难成为配位原子，因此在计算原子净

电荷时选择 ＴＺＰ基组，并进行冻芯近似更合理一些。
３．５　能带结构及态密度分析

晶体优化后的晶胞参数（ａ＝２．０６３７ｎｍ，ｂ＝
０．３８７２ｎｍ，ｃ＝０．５１８０ｎｍ）与实验值（ａ＝２．０６３３ｎｍ，
ｂ＝０．３７４６ｎｍ，ｃ＝０．５１５２ｎｍ［６］）十分接近。计算的键
长和键角见表１Ⅶ，与实验值比较，其值十分接近。

图２显示了 ＡＴＯ的部分能带结构。价带顶（最高
占据晶体轨道 ＨＯＣＯ）和导带底（最低未占据晶体
轨道ＬＵＣＯ）都很平坦。ＡＴＯ的 ＨＯＣＯ与 ＬＵＣＯ之差为
４．６６ｅＶ，显示它是一种能隙较宽的绝缘体。比较可知
ＡＴＯ的能隙和气相分子计算中前沿轨道能级差值相差不
大，晶体场理论和分子轨道理论在这一点上是相通的。

　　为获得固体 ＡＴＯ键性质的更多信息，计算了它的
总态密度（ＴＤＯＳ）、局域态密度（ＰＤＯＳ）和角动量
（ｓ，ｐ）投影态密度，计算结果在图 ３中显示。从图中
可看到价带顶主要由 Ｏｐ，和环 Ｎｐ贡献，而导带底则
由 Ｃｐ和环 Ｎｐ贡献。

表 ３　化合物的前沿轨道能量及轨道主要成分所占百分比

Ｔａｂｌｅ３　ＳｏｍｅｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙｄａｔａａｎｄｔｈｅｍａｉｎａｔｏｍｉｃｏｒｂｉｔａｌｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｉｎＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯ

ｆｒｏｎｔｉｅｒｏｒｂｉｔａｌｅｎｅｒｇｙａｎｄΔＥＬＨ／ｅＶ
ＥＨＯＭＯ ＥＬＵＭＯ ΔＥＬＨ

ｍａｉｎａｔｏｍｉｃｏｒｂｉｔａｌｐｅｒｃｅｎｔａｇｅｉｎＨＯＭＯａｎｄＬＵＭＯ／％
ＨＯＭＯ ＬＵＭＯ

Ⅰ －５．６２０ －０．９３９ ４．６８１ Ｏ：３０．７１
Ｎ（２）：１９．７０

Ｎ（１）：１２．０１
Ｎ（３）：１８．９７

Ｎ（１）：５．８３
Ｎ（３）：７．１０

Ｎ（２）：３０．６９
Ｃ（１）：４８．７０

Ⅱ －５．６１２ －０．９３１ ４．６８１ Ｏ：３０．７２
Ｎ（２）：１９．７３

Ｎ（１）：１２．０４
Ｎ（３）：１８．９３

Ｎ（１）：５．８４
Ｎ（３）：７．１０

Ｎ（２）：３０．６８
Ｃ（１）：４８．７０

Ⅲ －５．６１７ －０．９３７ ４．６８０ Ｏ：３０．６５
Ｎ（２）：１９．６７

Ｎ（１）：１２．０２
Ｎ（３）：１８．９９

Ｎ（１）：５．８５
Ｎ（３）：７．１０

Ｎ（２）：３０．７０
Ｃ（１）：４８．７１

Ⅳ －５．６３５ －０．９３７ ４．６９８ Ｏ：３０．３１
Ｎ（２）：１９．５９

Ｎ（１）：１１．９９
Ｎ（３）：１９．２２

Ｎ（１）：５．７０
Ｎ（３）：７．０１

Ｎ（２）：３０．６０
Ｃ（１）：４８．６７

Ⅴ －５．６２８ －０．９３０ ４．６９８ Ｏ：３０．２８
Ｎ（２）：１９．６３

Ｎ（１）：１２．００
Ｎ（３）：１９．２０

Ｎ（１）：５．７１
Ｎ（３）：７．０３

Ｎ（２）：３０．６１
Ｃ（１）：４８．６６

Ⅵ －５．５８２ －０．９０７ ４．６７５ Ｏ：３０．０７
Ｎ（２）：１９．２５

Ｎ（１）：１１．３６
Ｎ（３）：１８．３４

Ｎ（１）：３．８２
Ｎ（３）：７．１７

Ｎ（２）：３０．２０
Ｃ（１）：４９．３４

　　Ｎｏｔｅ：ΔＥＬＨ ＝ＥＬＵＭＯ－ＥＨＯＭＯ

表 ４　原子净电荷

Ｔａｂｌｅ４　Ａｔｏｍｉｃｃｈａｒｇｅｓｏｆｔｈｅｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｅ

ａｔｏｍ Ⅰ Ⅱ Ⅲ Ⅳ Ⅴ Ⅵ

Ｏ －０．５７８９－０．５７９４ －０．６２５２ －０．５９３５ －０．５９４３ －０．４５４
Ｎ（１） －０．０８４３－０．０８４６ －０．０４７４ －０．１０６１ －０．１０７４ ０．８５６２
Ｎ（２） －０．２６３９－０．２６２１ －０．２６８２ －０．２５４５ －０．２５２３ －０．４７０２
Ｎ（３） ０．０７１８ ０．０７２８ ０．０６１５ ０．０８９８ ０．０９１ ０．５９２２
Ｎ（４） －０．１４１４－０．１４０２ －０．２１５６ －０．０２６６ －０．０２４１ －０．７９３７
Ｃ（１） ０．４１９２ ０．４１８０ ０．３７７１ ０．４３５４ ０．４３３７ －０．１４６８
Ｃ（２） ０．５７０６ ０．５７０２ ０．６０６４ ０．５９０６ ０．５９１１ －０．１５３５
Ｈ（１） －０．１０８６－０．１０９５ －０．０７２２ －０．１２６１ －０．１２６７ ０．１０１４
Ｈ（３） －０．０１５４－０．０１６２ ０．００７８ －０．０４０５ －０．０４２１ －０．１９４９
Ｈ（４Ａ） ０．０６４８ ０．０６５７ ０．０８７１ ０．０１５７ ０．０１５７ ０．３３５２
Ｈ（４Ｂ） ０．０６６ ０．０６５３ ０．０８８６ ０．０１５６ ０．０１５２ ０．３２８１

图 ２　ＡＴＯ的能带结构

Ｆｉｇ．２　ＥｎｅｒｇｙｂａｎｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＡＴＯ

２８１ 第 １６卷　　　　　　　　　　　　　　　　　　　 　含　　能　　材　　料



图 ３　ＡＴＯ的总态密度和部分态密度（垂直虚线为费米能级）

Ｆｉｇ．３　Ｔｏｔａｌａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅｓ（ＤＯＳ）ｏｆＡＴＯ

（ＴｈｅＦｅｒｍｉｅｎｅｒｇｙｉｓｓｈｏｗｎａｓａｄａｓｈｅｄｖｅｒｔｉｃａｌｌｉｎｅ）

４　结　论

（１）运用 ＡＤＦ软件计算 ＡＴＯ的性质，基组的变
化对计算值的影响最大，冻芯的变化次之，相对论效应

几乎没有影响。

（２）ＡＴＯ晶体的能隙为 ４．６６ｅＶ，显示其性质接
近绝缘体。
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读者·作者·编者

２００８年钝感弹药学术研讨会召开

　　由中国工程物理研究院化工材料研究所、北京理工大学爆炸科学与技术国家重点实验室联合主办，中国工程物理研究

院化工材料研究所承办的 ２００８年钝感弹药学术研讨会于 ２００８年 ３月 ２９日 ～４月 １日在海南省三亚市召开。来自北京理

工大学、南京理工大学、国防科技大学、湖南大学、航天四院、航天六院、二炮军代室、甘肃 ８０５厂以及中国工程物理研究院

各研究所的六十余位领导、专家、学者出席了大会，他们就有关钝感弹药技术及研究中产生的新材料、新工艺和新思想进行

了深入的学术交流。此次会议的召开，对推动钝感弹药研究领域的交流与合作，促进钝感弹药的研究发展，将起到积极作用。

《含能材料》编辑部供稿
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