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首次对系列碱金属∗/0
、

∃ 1
、

2
、

3 4 和 5 6. 叠氮化物在基态和激发态下的电子结构进行了基函数电

荷白洽的 & ∋一7
。

计算
∀

根据热解机理
、

考察前沿轨道的能级和组成以及电子在前沿轨道之间的跃迁
,

阐明了碱金属叠氮化物的感度很小的实验事实
∀

关键词 ) 碱金属叠氮化物 稳定性 电子结构 & �88 7
。

方法 基态 激发态

感度是爆炸物在外界作用下发生爆炸的难易程度
∀

对于金属叠氮化物撞击感度的千差万

别
〔,刃

、

前人基于实验提出过某些定性说明 �
�

对金属叠氮化物的近代理论计算
,

至今只检

索到用
 ! ∀#∀ ∃∀% 法以 &∋ (

尹
)∗十模拟 ( +, − ). / 研究通过叠氮桥的自旋极化一篇工作 闭

�

本文报

道用 0 1 一2 。

方法计算碱金属叠氮化物处于基态和激发态下的电子结构
,

首次从电子微观层次

阐明了该系列化合物的钝感性
�

计算方法
、

模型和结果
2 二

方法可较好地计算金属簇化物
�

由于 0 1 一 2 。

方法 〔’〕 克服了多重散射 2 。

方法中的

3 + 44∀ # 一 ∃∀ # 近似
,

精度大为提高
�

故而更为适用
�

借鉴前人计算离子晶体时所用模型
,

考虑

到叠氮根的电子结构对研究分解或起爆机理起关键作用
,

故设计模型时以析 为中心
、

外加一

层碱金属离子 3 十,3 二 5 ∀
、

−  、

6
、 7 ! 和 8 9 .

,

即计算 − )3擎
一 , , : 原子簇体系 , # 为 − ) 的配

位数 .
�

参照各碱金属叠氮化物的实验几何
〔卜幻

,

将计算模型绘于图 ;。

由图 ; 可见
,

5< − )

和 。一−  − ) 属 8 =、群 , ‘. ,

体系中 − , >. 和 − ,) . 等价
,  和  。,

! 和 !。
, 8 、 8 。、 8 、和 8 、∀

也

相互等价 即共有 ? 种不等价原子
�

与此类似
,

刀一−  − ) 的模型体系属 ( 。群 〔≅ 〕
,

有 − ,; .
、

− ,Α.
、

 
、

! 和 8 五种不等价原子
�

6 − , 、 7 !− ) 和 Β 9− , 的模型体系属 。劝 群 , Χ〕 ,

有 − , ;.
、

−, Α. 和  三种不等价原子
�

全 部计算均在本校 3 1 Δ Χ ΕΕΕ 机上完成
�

电荷分布采用对角权重的集居数分析
�

基态电

子结构计算结果如表 ;, Α所示
�

激发态计算结果见表 ) �

表 ; 碱金属叠氮化物的基态电子结构
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表 9 激发态的电荷分布和跃迁能
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讨 论

一离子性成键特征和判别感度的关键因素

由表 , 可见
,

在碱金属叠氮化物中
,

金属离子上所带正电荷全部在 。
,

## 以上
,

叠氮根和

金属原子之间的键级多数为负值或接近于零
,

可见它们是典型的离子型化合物
∀

显然
,

在研

究它们的感度和稳定性时
,

不能象对待有机炸药体系那样
,

用所谓
“

最小键级
”
〔# ,
加以判别

∀

我们必须根据其成键的离子性特征
、

结合其分解爆炸机理去寻求新的理论判据
∀

’

通常认为金属叠氮化物的分解机理 ∗+. 为
)

Φ∃ 9% Φ Γ Γ ∃了 ∗!.

析% ∃ ,
。

Γ ≅ ∗+ .

+∃ 9 。

% 9∃ ) ∗9 .

其中第二步是最慢的关键步骤
∀

因反应中 ∃丁失去的电子将为金属离子所捕获
,

并使其还原为

金属原子
、

再聚合为金属微粒 〔’。.
∀

故不同金属叠氮化物中叠氮根负离子的失电子能力和金

属离子捕获电子的能力成为研究其稳定性的关键所在
∀

不难想象
,

化合物中电子的得失主要通过前线轨道进行
∀

若某一化合物的 Λ ΜΦ Μ 以叠氮

根的贡献为主
,

则该轨道上失去电子即意味着叠氮根上失去部分负电荷 Δ 因叠氮根失去的电

子将为金属离子所捕获
,

故还需寻找以金属离子成份为主的空轨道
,

让该轨道充当电子接受

体的角色 Δ 通过电子在该二轨道之问跃迁
,

即可实现上述分解反应关键步骤 ∗+.
,

导致该化

合物的分解或爆炸
∀

二
∀

电子跃迁性质和钝感性

表 + 列出碱金属叠氮化物中叠氮根在相关前沿轨道中所 占的比例 ∗亦即叠氮根的贡献.
,

由各 Φ  集居数按 ∃ 9
中三个 ∃ 共 ,+ 个价轨道的数值加和得到

∀

显然
,

∃ 9 和所有金属离子

的总贡献为 ,
∀

故金属离子所占比例相应地为∴! 一叠氮根的比例Ξ
∀

由表 + 可见
,

在 /Χ ∃ 9 的

Λ Μ ΦΜ 中
,

叠氮根 占 −
∀

## ##
,

在 /; ΦΜ 中叠氮根 占 −
∀

Ω #Ω ,Δ 当一个 电子 由 Λ ΜΦ Μ 向

/; Φ Μ 跃迁后
,

叠氮根上所带负电荷减少值为 −
∀

# # # #一−
∀

Ω # Ω , 二 。
∀

,− ,Ω
∀

该差值远小于基态叠

氮根上负电荷的绝对值 −
∀

# Τ +,
,

故不能完成反应的关键步骤 ∗+.
∀

因金属离子在 /; ΦΜ 中是不良的电子接受体
,

故需寻找能量更高
、

金属离子比例较大的

空轨道
∀

表 + 中能级为一−
∀

# # Τ ς Λ 1: =:≅ ≅ 的∗第 , ,. ΦΜ 符合此要求
,

该轨道中叠氮根的贡献

仅为 −
∀

− Τ ++ ∗即金属离子的贡献高达 −) # + Τ Ω .
,

当电子由 Λ Μ ΦΜ ∗第 ΩΦ − . 向第三低空轨道

跃迁时
,

叠氮根将失去 −
∀

# # ## 一−
∀

− Τ + + Ψ −
∀

# + Τ Τ 电子电荷 ∗接近于 −
∀

# Τ + ,.
,

说明该跃迁已基
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本上完成了分解反应的关键步骤 ∗+.
∀

由表 + 可见
,

其他各碱金属叠氮化物的计算结果和 /Χ ∃ 9很类似
,

仅当电子由 Λ ΜΦ  跃

迁至第三低空轨道时
∀

∃了上的电子才会较多地失去
∀

因为第 Ω , 第 ,, 较之 Λ  Φ  % /; Φ  

的跃迁不仅需要高得多的能量
,

而且跃迁几率极大地减小
,

所以很难实现
,

从而表明碱金属

叠氮化物的分解和爆炸反应很难进行
,

亦 即碱金属叠氮化物均不敏感
∀

这与实验事实相

符 ∗! 刃
∀

三
∀

激发态电子结构和稳定性判别

由
二

卜叠氮化物的分解依赖于叠氮根上电子的激发
,

故直接考察激发态的电子结构 ∗而不

是由基态的计算结果去推测激发态的电荷分布. 将使研究更深人可信
∀

表 9 给出当一个电子 由 Λ Μ ΦΜ 向第三空轨道 ∗编号为 , ,. 跃迁后体系中电荷的分布情

况
∀

因此时体系中∃ 9上所带电荷已全部接近于零
,

故该跃迁已基本上完成了分解反应的关键

步骤 ∗+.
∀

这与表 + 中基态计算所得电荷减少值相比基本一致
。

为考察体系由基态向某激发态
“

跃迁
”

时激发能的大小
∀

我们用与激发态计算同样的基组

和参数计算了体系的过渡态 ∗半个电子在 伪
,

半个电子在 、. 〔ς卜 根据 7
。

理论
,

体系的激发

能应为 △Θ Ψ )
∗<

‘二 , ] +. 一。 ∗< 。二 , ] +.
∀

该值列于表 9 中最右列
∀

由表 9 可见
,

对 /0
、

∃ 1 、

2 的叠氮化物而言
,

该值较小 ∗−
∀

9 # ,# % −
∀

� , + 9 .
,

而对 3 4
、

5 6 的叠氮化物而言
,

该值

较大 ∗−
∀

� 9 # 9 和 −
∀

�Ω Ω+ .
∀

联系激发态电荷分布 /Χ ∃ 9 、 ) 一∃ 1 ∃ 9 和 卜∃ 1 ∃ ,
中 ∃ 9 上所带电荷

均为正值
,

似表明叠氮化锉和叠氮化钠的感度比其他碱金属叠氮化物的感度稍大
∀

这正如文

献【,⊥所述
) ‘

所有碱金属叠氮化物中
,

只有 /Χ ∃ 9
加热可以爆轰

,

而叠氮化钾
、

钩
、

艳则先熔化

再分解为氮与金属
∀ ’

结 论
通过对碱金属叠氮化物的基态和激发态电子结构的 & ∋ 一7

。

计算研究
,

发现其纯感性主要

归因于要使叠氮根负离子变为自由基需完成电子 由 Λ Μ Φ Μ 向第三低空轨道的跃迁 Δ 这一过程

很难实现
,

不仅需激发能较大
,

且跃迁几率极小
∀

致 谢) 本文承肖学忠教授和江元生教授详作指导
,

刘洪霖同志给予帮助
∀

本校计算站提供方便
,

特在此一并致谢
∀
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