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高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）分子和晶体结构与性能的理论研究
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摘　要：运用密度泛函理论（ＤＦＴ）分别对高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ）分子和晶体进行了理论计算。首先选
取４种常见密度泛函方法对 ＢＮＣＰ气相分子进行优化，结果表明 ＴＰＳＳ（Ｔａｏ，Ｐｅｒｄｅｗ，Ｓｔａｒｏｖｅｒｏｖ，Ｓｃｕｓｅｒｉａ）方法最适合此体系。随
后运用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ中 ＤＭＯＬ３模块中 ＰＷ９１方法对 ＢＮＣＰ晶体进行周期性计算。并在优化后的结构基础上对气相分子的电
子结构以及晶体的态密度、晶格能以及热力学参数进行研究。结果表明，中心金属离子和配体之间的连接为共价性；且高氯酸根

离子对前沿能带贡献最大，是主要活性部位；同时给出了晶体热力学参数和温度之间的关系式并计算了晶体的晶格能。
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１　引　言

　　传统起爆药对于撞击、摩擦、火花以及静电和激光
刺激具有优良的敏感度，但是它们大多数含重金属，容

易对环境造成污染。因此，寻找一种高能、环保且应用

范围广的起爆药仍然是人们研究的热点。过渡金属配

合物具有良好性能，其作为新型高能量密度物质已引

起科学家的广泛关注。１９８６年，Ｂａｔｅｓ［１］报道了一种
新的过渡金属配合物———高氯酸·四氨·双（５硝基
四唑）合钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ），分子结构见 Ｓｃｈｅｍｅ１。他
指出，ＢＮＣＰ是一种结构上与高氯酸·［五氨·（５氰
基四唑）］合钴（Ⅲ）（ＣＰ）类似的燃烧转爆轰（ＤＤＴ）
起爆药。在对 ＢＮＣＰ的初步应用中发现，它比 ＣＰ更
容易完成 ＤＤＴ过程，有更大的能量输出。机械感度
高于ＣＰ，而低于Ｐｂ（Ｎ３）２，雷管壳不需特殊材料，甚至
在塑料管壳中都可以完成 ＤＤＴ过程。因此 ＢＮＣＰ有
望取代 ＣＰ和 Ｐｂ（Ｎ３）２等常规起爆药。随后，美国
Ｓａｎｄｉａ国家实验室对该配合物进行了一些研究，
ＢＮＣＰ在美国已用于 ＤＤＴ雷管、半导体桥（ＳＣＢ）雷
管、激光起爆器及点火元件中。ＢＮＣＰ在雷管中既有
起爆药作用，又有猛炸药作用，类似于无起爆药雷管中

的 ＲＤＸ［２－３］。国内盛涤伦等［４］
也对 ＢＮＣＰ的合成、表

征和爆炸性能，尤其是激光引爆方面进行了研究，发现

含有 ＢＮＣＰ的药柱，当其受非单脉冲激光作用时可被
引燃。具有高的激光脉冲感度的含能配合物可用于金

属表面处理、采矿以及航空领域等。

Ｓｃｈｅｍｅ１　ＭｏｌｅｃｕｌａｒｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＮＣＰ

　　２００５年，印度的 Ｔａｌａｗａｒ［５］等对 ＢＮＣＰ及其过渡金
属（Ｎｉ、Ｃｕ、Ｚｎ）高氯酸同系物进行了研究。他们合成了
高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）（ＢＮＣＰ）、
高氯酸·双（５硝基２Ｈ四唑Ｎ２）·四氨合镍（Ⅲ）
（ＢＮＮＰ）、高氯酸·（５硝基２Ｈ四唑Ｎ２）·三氨合铜
（Ⅱ）（ＭＮＣｕＰ）及高氯酸·（５硝基２Ｈ四唑Ｎ２）·三氨
合锌（Ⅱ）（ＭＮＺｎＰ），并对这一系列配合物进行了元素、红
外、电子能谱、Ｘ射线粉末衍射等性能表征和感度测试。
感度测试结果表明，Ｃｏ／Ｎｉ／Ｃｕ配合物的摩擦感度要比
ＭＮＺｎＰ高。所有这些配合物的撞击感度 Ｈ５０为 ３０～
３６ｃｍ。ＢＮＣＰ／ＢＮＮＰ所具有的热特性和物化特性使其
有可能应用于未来的起爆设备，实现其燃烧转爆轰。

１９４

ＣＨＩＮＥＳＥＪＯＵＲＮＡＬＯＦＥＮＥＲＧＥＴＩＣＭＡＴＥＲＩＡＬＳ 含能材料 ２０１１年　第１９卷　第５期　（４９１－４９６）



尚静，张建国，舒远杰，殷明，张同来，周遵宁，杨利

　　尽管 ＢＮＣＰ具有良好的发展前景，但是目前为止
对它的研究仍然是实验较多，较少见理论研究，盛涤伦

等人
［６］
采用量子化学方法对它的分子微观特性进行

了初步研究，以 ＢＮＣＰ晶体为研究对象的文献目前未
见报道。本课题组采用量子化学中密度泛函理论对

ＢＮＣＰ的气相分子及晶体的结构和性能进行研究。着
重分析了 ＢＮＣＰ分子中金属配体键的成键类型、晶体
结构中的前线轨道组成以及热力学函数的线性关系，

研究结果可为其在火工品中的应用提供理论参考。

２　计算方法

　　以高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）
（ＢＮＣＰ）的实测分子结构作为几何优化的初始构型，运
用４种不同的密度泛函方法（ＳＶＷＮ５［７－８］，ＰＢＥ［９］，
ＴＰＳＳ［１０］和 Ｂ３ＬＹＰ［１１－１２］）对其分子结构进行全优化。
ＢＮＣＰ的自旋多重度可为１、３和５，对所有多重度进行
试计算后发现该配合物的低自旋态分子总能量较低，故

有关计算均在低自旋态下进行。气相分子的密度泛函

理论（ＤＦＴ）计算都是应用 Ｇａｕｓｓｉａｎ［１３－１４］程序包实现，
对原子均取６３１Ｇ ［１５－１６］基组，计算中所有收敛精度
均取自程序限定的缺省值。ＢＮＣＰ的晶体计算由
Ａｃｃｅｌｒｙｓ公司的 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ中 ＤＭＯＬ３［１７］软件包
完成。首先以 Ｘ射线单晶衍射实验测得的晶体结构为
初始构型进行优化，运用 ＰＷ９１／ＤＮＰ方法对优化后的
晶体结构进行能带、态密度及热力学函数分析

［１８］
。

３　结果与讨论

３．１　几何构型优化

　　ＢＮＣＰ分子在 ＴＰＳＳ／６３１Ｇ［１５－１６］理论水平下
的全优化分子几何构型如图 １所示，振动分析结果表
明，所得优化几何均对应势能面上的能量极小点，即不

存在虚频。目标化合物中部分键长的计算值与实验值

之间的误差统计结果列于表 １，实验值均由 Ｘ射线单
晶衍射分析技术测得。此处的偏差定义为计算值减去

实验值。由表１结果可以看出，ＴＰＳＳ密度泛函在计算
键长时表现出很高的精度，所得数据偏差为最小，这与

先前有关评估各种 ＤＦＴ方法在计算第一周期过渡金
属配合物的金属配体键长的研究结论一致［１９］

。由此

可见，对于表 １所列 ４种经典密度泛函方法而言，
ＴＰＳＳ方法的精度最高，计算结果最可靠，故本文的分
子计算均采用该方法进行。

图１　ＢＮＣＰ分子在 ＴＰＳＳ／６３１Ｇ理论水平下的全优化分子

几何构型

Ｆｉｇ．１　ＦｕｌｌｏｐｔｉｍｉｚｅｄｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＮＣＰｗｉｔｈＴＰＳＳ／６３１Ｇ

表１　ＢＮＣＰ分子配位键键长的计算值与实验值之间的误差统

计分析

Ｔａｂｌｅ１　Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｈｅｃｏｍｐｕｔｅｄｍｅｔａｌｌｉｇａｎｄｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｓ

（?）ａｎｄｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌｄａｔａｆｏｒＢＮＣＰｕｓｉｎｇｆｏｕｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔＤＦＴ

ｆｕｎｃｔｉｏｎａｌｓ

ｂｏｎｄ ＴＰＳＳ Ｂ３ＬＹＰ ＰＢＥ ＳＶＷＮ５ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ［１８］

Ｃｏ—Ｎ（２） １．９５４ １．９６４ １．９５５ １．９０５ １．９４８
Ｃｏ—Ｎ（３） １．９７５ １．９８７ １．９７５ １．９１８ １．９６２
Ｃｏ—Ｎ（４） １．９６９ １．９８１ １．９７５ １．９１４ １．９５１
Ｃｏ—Ｎ（５） １．９７５ １．９８１ １．９７０ １．９１４ １．９５６
Ｃｏ—Ｎ（６） １．８９２ １．９２９ １．８９４ １．８４１ １．９２６
Ｃｏ—Ｎ（１１） １．９０４ １．９２７ １．８８８ １．８３２ １．９３６
ＭＤ －０．００２ ０．０１５ －０．００４ －０．０６０

Ｎｏｔｅ：ＭＤｍｅａｎｓｓｑｕａｒｅｄｅｖｉａｔｉｏｎ．

　　表２列出了ＢＮＣＰ优化后的气相分子及晶体结构
中部分键长的计算值。从表 ２数据可以看出，无论气
态还是固态分子几何，其优化结果均与实验值吻合良

好，说明计算结果较为可靠。此外还可以看出，除

Ｃｏ—Ｎ（６）、Ｃｏ—Ｎ（１１）及 Ｃｌ（３４）—Ｏ（３７）外，其余
键长在气相中均比在晶体中大。ＢＮＣＰ优化后的晶胞
结构如图２所示，从图中可以看出其不对称重复单元
Ｚ＝４，即一个晶胞中存在 ４个分子，它们之间排列较
为紧密，相互之间的作用力使得键长小于自由状态下

的气相分子。对于 Ｃｏ—Ｎ（６）、Ｃｏ—Ｎ（１１）来说，它
们分别为中心金属离子 Ｃｏ与四唑配体中 Ｎ的结合
键，配体中硝基的Ｏ原子与相邻分子中—ＮＨ３的Ｈ原子
相邻，可以形成 Ｏ…Ｈ氢键，由于氢键的作用使得整
个配体分子均向远离中心金属离子方向移动，导致

２９４

ＣｈｉｎｅｓｅＪｏｕｒｎａｌｏｆＥｎｅｒｇｅｔｉｃＭａｔｅｒｉａｌｓ，Ｖｏｌ．１９，Ｎｏ．５，２０１１（４９１－４９６） 含能材料 ｗｗｗ．ｅｎｅｒｇｅｔｉｃｍａｔｅｒｉａｌｓ．ｏｒｇ．ｃｎ



高氯酸·四氨·双（５硝基四唑）合钴（Ⅲ）分子和晶体结构与性能的理论研究

Ｃｏ—Ｎ（６）和Ｃｏ—Ｎ（１１）距离增大。而Ｃｌ（３４）—Ｏ（３７）
则是因为Ｏ（３７）与相邻—ＮＨ３中的 Ｈ的氢键作用导致
键长变长。

表２　ＢＮＣＰ气相几何及晶体结构中部分键长的计算值

Ｔａｂｌｅ２　ＳｏｍｅｂｏｎｄｌｅｎｇｔｈｏｆＢＮＣＰｍｏｌｅｃｕｌｅａｎｄｃｒｙｓｔａｌ

ｂｏｎｄ ｍｏｌｅｃｕｌｅ／ＴＰＳＳ ｃｒｙｓｔａｌ／ＰＷ９１ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ［１８］

Ｃｏ—Ｎ（２） １．９５４ １．９５０ １．９４８
Ｃｏ—Ｎ（３） １．９７５ １．９５３ １．９６２
Ｃｏ—Ｎ（４） １．９６９ １．９７０ １．９５１
Ｃｏ—Ｎ（５） １．９７５ １．９６７ １．９５６
Ｃｏ—Ｎ（６） １．８９２ １．９１４ １．９２６
Ｃｏ—Ｎ（１１） １．９０４ １．９３３ １．９３６
Ｎ（６）—Ｎ（７） １．３５６ １．３２８ １．３２５
Ｎ（７）—Ｎ（８） １．３２７ １．３０３ １．３３２
Ｎ（６）—Ｎ（１０） １．３３１ １．３１２ １．３２２
Ｎ（１０）—Ｃ（１６） １．３４３ １．３０８ １．３０９
Ｎ（８）—Ｃ（１６） １．３４６ １．３２６ １．３１９
Ｎ（９）—Ｃ（１６） １．４６２ １．４１１ １．４４８
Ｎ（９）—Ｏ（１８） １．２４０ １．２３９ １．２１８
Ｎ（９）—Ｏ（１９） １．２３８ １．２３７ １．２２５
Ｎ（１５）—Ｎ（１１） １．３３４ １．３１７ １．３３
Ｎ（１１）—Ｎ（１２） １．３５１ １．３２１ １．３２８
Ｎ（１２）—Ｎ（１３） １．３２６ １．３０６ １．３３４
Ｃ（１７）—Ｎ（１５） １．３４１ １．３０８ １．３１２
Ｃ（１７）—Ｎ（１３） １．３４６ １．３２４ １．３１８
Ｃ（１７）—Ｎ（１４） １．４６１ １．４１５ １．４４７
Ｎ（１４）—Ｏ（２１） １．２４０ １．２３７ １．２１３
Ｎ（１４）—Ｏ（２０） １．２３７ １．２３２ １．２２２
Ｃｌ（３４）—Ｏ（３５） １．５２４ １．５０５ １．４２３
Ｃｌ（３４）—Ｏ（３６） １．５２７ １．４９９ １．４２１
Ｃｌ（３４）—Ｏ（３７） １．４７７ １．５１３ １．３９６
Ｃｌ（３４）—Ｏ（３８） １．５４４ １．４９２ １．２７９

图２　ＢＮＣＰ晶体优化后的几何构型

Ｆｉｇ．２　ＯｐｔｉｍｉｚｅｄｃｒｙｓｔａｌｓｔｒｕｃｔｕｒｅｏｆＢＮＣＰｃｒｙｓｔａｌ

３．２　气相分子电子结构
　　表３中所示为通过自然键轨道分析得到的 ＢＮＣＰ
中金属离子、硝基配合物、高氯酸根所带的自然原子电

荷，中心金属离子的电子构型，以及金属氮（ＭＮ）配位
键的Ｗｉｂｅｒｇ键级及轨道电子占据数。由ＢＮＣＰ结构式
可以推断其分子中各原子化合价分别为：Ｃｏ３＋、ＮＴＺ－

（硝基四唑配体）、ＣｌＯ－
４，然而自然键轨道分析结果表明

Ｃｏ约带一个单位的正电荷，表现为 ＋１氧化态，而不是
推断的 ＋３氧化态，而配体硝基四唑和高氯酸根也不是
推断的 －１氧化态，故可以认为配合物中的金属配体相
互作用具有共价特征。研究表明，若化合键共价性越

强，则该化学键两端原子之间的电子共用程度越高，同

时两者之间的电荷转移数量也越少
［２０］
。

表３　ＢＮＣＰ中金属离子、硝基四唑、高氯酸根所带的自然原子电荷，中心金属离子电子构型，以及金属氮（ＭＮ）配位键的 Ｗｉｂｅｒｇ

键级及轨道电子占据数

Ｔａｂｌｅ３　Ｎａｔｕｒａｌｃｈａｒｇｅｓｏｎｅａｃｈｍｅｔａｌａｔｏｍ１），ｎｉｔｒｏｔｅｔｒａｚｏｌｅｒｉｎｇ，ｃｏｏｒｄｉｎａｔｅｄＯａｔｏｍｓａｎｄｐｅｒｃｈｌｏｒａｔｅ，ｅｌｅｃｔｒｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｏｆ

ｔｈｅｍｅｔａｌａｔｏｍ，ａｎｄＷＢＩｓａｎｄｅｃｃｏｏｆＭＮ

ｃｏｍｐｏｕｎｄ
ｆｏｒｍａｌｅｌｅｃｔｒｏｎ
ｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎｓ

ｎａｔｕｒａｌａｔｏｍｃｈａｒｇｅ
Ｃｏ ＮＴＺｒｉｎｇ ＣｌＯ４

ｅｌｅｃｔｒｏｎｃｏｎｆｉｇｕｒａｔｉｏｎ
４ｓ ４ｐ ３ｄ

ＭＮ
ＷＢＩ ｅｏｃｃ

ＢＮＣＰ ３ｄ７４ｓ２ １．３７９ －１．１８５ －０．８３ ０．３３ ０．０１ ７．２７ ０．４０６ １．９７７

Ｎｏｔｅ：１）ｖａｌｕｅｓａｒｅａｖｅｒａｇｅｄｅｘｃｅｐｔｔｈｅｎａｔｕｒａｌｃｈａｒｇｅｏｆｔｈｅｍｅｔａｌｖａｌｕｅ．

　　众所周知，Ｃｏ原子的电子构型为 ３ｄ７４ｓ２，但是从
表３数据看出，Ｃｏ离子的 ｎｓ轨道上约有 ０．３３个电
子，ｎｐ轨道上约有 ０．０１个电子，（ｎ－１）ｄ轨道的电
子数为７．２７。ｎｓ轨道的电子数减少，ｎｐ和（ｎ－１）ｄ
轨道的电子占据数都增大。自然键轨道（ＮＢＯ）分析
表明金属离子和配体之间存在较强的供体受体相互
作用，增加的这部分电子实际上来源于配位氮原子的

孤对电子，以及氨基的 Ｎ—Ｈ成键轨道电子的离域。
　　另外，表３中还给出了 ＢＮＣＰ金属配合物中金属
氮（ＭＮ）配位键的 Ｗｉｂｅｒｇ键级及其电子轨道占据数。
Ｗｉｂｅｒｇ键级是通过处理正交自然原子轨道基的密度矩
阵获得的，与该键的特性密切相关，Ｗｉｂｅｒｇ键级值越
大，则化学键的共价性越强

［２１－２２］
。由此也可推断配位

键具有共价性，与先前电荷分布所得推论一致。

３９４
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３．３　ＢＮＣＰ晶体的态密度（ＤＯＳ）及局域态密度
（ＰＤＯＳ）分析

　　态密度（ｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ）是指在一定能量范围
（Ｅ＋ｄＥ）内的能级数。它是晶体能带纵坐标的投影，是
表征晶体电子结构、反映晶体中各能带电子分布状况的

重要物理量。而局域态密度（ＰＤＯＳ）是指各个原子对
电子密度的贡献，即将 ＤＯＳ对应到各个原子轨道上。

图３　ＢＮＣＰ的总态密度（ＤＯＳ）和局域态密度图（ＰＤＯＳ）
Ｆｉｇ．３　Ｔｈｅｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ（ＤＯＳ）ａｎｄｐａｒｔｉａｌｄｅｎｓｉｔｙｏｆｓｔａｔｅ
（ＰＤＯＳ）ｏｆｔｉｔｌｅｃｏｍｐｏｕｎｄ

　　从图３中可以看出，ＢＮＣＰ晶体中的前沿能带高
氯酸根（ＣｌＯ－

４）有一定贡献，高氯酸根离子中 Ｃｌ和 Ｏ
原子的 ｐ轨道对 Ｆｅｒｍｉ能级附近满带有主要贡献；可
以推测当配合物受热时，高氯酸根将首先分解。在随

后较低的能量区间内（－０．５～－３．５ｅＶ），硝基四唑
上的—ＮＯ２中 ｐ轨道作主要贡献。其次四唑环上 Ｎ
原子和高氯酸根离子中 Ｃｌ、Ｏ原子的 ｐ轨道也有一定
贡献。而对于高于 Ｆｅｒｍｉ能级的空带则主要由高氯酸
根离子以及硝基四唑环上的 Ｎ原子中的 ｐ轨道组成，
中心金属离子 Ｃｏ的 ｄ轨道也有一定贡献。由以上分
析可知，在 ＢＮＣＰ晶体中其外界高氯酸根离子为主要
活性位置，此外配体硝基四唑中的硝基也较为活泼。

结合气相分子计算结果可以推断当 ＢＮＣＰ受热时，外
界的高氯酸根中的电子首先发生跃迁

［６］
，生成高氯酸

根自由基，随后引发官能团—ＮＯ２的分解，从而在短
时间内发生一系列的快速反应，引起爆炸。

３．４　热力学函数分析
　　根据统计热力学，对ＢＮＣＰ晶体进行振动分析，求

其在２５～１０００Ｋ的热力学性质：标准摩尔熵（Ｓθｍ）、标

准恒压摩尔热容（Ｃθｐ，ｍ）、标准摩尔焓（Ｈ
θ
ｍ）和标准摩尔

吉布斯自由能（Ｇθｍ）并得出其与温度（Ｔ）之间的关系
图，如图４所示。根据图 ４数据，经过拟合求得 ＢＮＣＰ
热力学性质与温度的函数关系式如式（１）～（４）所示，
这些关系式可为进一步研究此化合物的其他物化性能

以及爆炸性质提供基础数据。

Ｓθｍ ＝－１．４３２０＋１．６７６Ｔ－５．４６６×１０
－４Ｔ２，

Ｒ２＝０．９９９７ （１）
Ｃθｐ，ｍ ＝４１．７８０＋１．３６６Ｔ－７．１６２×１０

－４Ｔ２，

Ｒ２＝０．９９５７ （２）
Ｈθｍ ＝６２７．２１１＋０．２０７Ｔ＋３．０３６×１０

－４Ｔ２，

Ｒ２＝０．９９９２ （３）
Ｇθｍ ＝６５５．７５６－０．１０７Ｔ－５．５２６×１０

－４Ｔ２，

Ｒ２＝０．９９９７ （４）

图４　ＢＮＣＰ热力学性质与温度的关系

Ｆｉｇ．４　Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎｔｈｅｒｍｏｄｙｎａｍｉｃｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓａｎｄ

ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ

　　从图 ４和关系式（１）～（４）可以看出，Ｓθｍ、Ｃ
θ
ｐ，ｍ、

Ｈθｍ随温度 Ｔ的增加而增加，而 Ｇ
θ
ｍ 却随温度的增加而

逐渐减小。并且 Ｓθｍ、Ｃ
θ
ｐ，ｍ的增幅随温度的升高而逐渐

减小，Ｈθｍ 却随温度的升高增幅逐渐增大。同时，四种
热力学性质关系式中二次方系数均很小，故可以判断

它们随温度升高近似呈线性递变。

３．５　晶格能计算
　　晶格能是晶体的重要性能指标，可由此推断晶体
的稳定性，解释和预测晶体的其它特性，同时可以对分

子间相互作用计算方法的可行性进行检验和评价
［２３］
。

由于实验技术的发展有限及化合物存在一定的危险

性，至今为止多数高能化合物的晶格能或升华焓难以

测出。研究表明，可以由静电作用理论公式进行推算，

此为获得晶格能数据的重要来源。分子型晶体的晶格

４９４
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能（Ｅｌａｔｔｉｃｅ）定义为晶体与气相分子的总能量之差，即：
Ｅｌａｔｔｉｃｅ＝Ｅｃｒｙｓｔａｌ－ｎＥｍｏｌｅｃｕｌｅ
式中，Ｅｃｒｙｓｔａｌ和 Ｅｍｏｌｅｃｕｌｅ分别是在 ＰＷ９１／ＤＮＰ水平下对
晶胞和分子几何构型全优化后得到的能量；ｎ为晶胞
中所含的不对称分子数。根据定义可以看出，若晶体

的晶格能 Ｅｃｒｙｓｔａｌ＜０，则说明晶体中的分子间相互吸引
力较强，该晶体为稳定晶体。相反，若 Ｅｃｒｙｓｔａｌ＞０，则说

明晶体中分子间的排斥作用较强，该晶体不稳定
［２４］
。

计算得到 ＢＮＣＰ的晶格能为 －６４１．２０３ｅＶ，可以判断
ＢＮＣＰ为稳定晶体。

４　结　论

　　运用 Ｇａｕｓｓｉａｎ中常见的 ４种密度泛函理论对
ＢＮＣＰ分子进行全优化，对比所得结果发现 ＴＰＳＳ方法
计算得到的数值偏差最小，为最适合计算此类物质的

方法。同时，运用 ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件中的 ＤＭＯＬ３

模块对 ＢＮＣＰ的晶体结构进行优化。对比优化后的
气相几何和晶体构型发现，由于同一晶胞内存在多个

分子，它们之间存在相互挤压，使得晶体中的分子间键

长普遍小于气相几何的键长值。且由于同一晶体内分

子间存在氢键，使得晶体中 Ｃｏ—Ｎ（６）、Ｃｏ—Ｎ（１１）
及 Ｃｌ（３４）—Ｏ（３７）的键长大于分子中键长值。在对
分子的 ＮＢＯ分析中得到中心离子 Ｃｏ与配体中 Ｎ原
子之间的化学键呈共价性。对晶体态密度进行分析后

发现，外界高氯酸根对前沿能带有很大贡献，为分子的

活性部位，可引发爆炸反应的发生。同时还对晶体进

行振动分析，得到其热力学参数，并对热力学参数和温

度之间关系进行拟合，得到拟合函数，最后计算出晶体

的晶格能，为后续研究此类化合物提供数据。
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读者·作者·编者

《燃烧实验诊断学》第２版出版

西北工业大学航天学院汪亮教授编著的普通高等教育“十一五”国家级规划教材《燃烧实验诊断学》第 ２版由国防工

业出版社于 ２０１１年 ７月出版。

该书较系统地介绍了有代表性的燃烧实验诊断技术，并以光谱法为重点，包括一阶弹性与非弹性散射法、三阶非线性

散射法以及光学发射与吸收法，着重讲述了每种诊断技术的工作原理、测量方法、实验装置和应用举例，为读者了解与应用

这些诊断技术提供了必需的基本知识。

与第 １版相比，该书一方面新增了 ３章：分子光谱学、平面流场的二维测速仪和内燃机的燃烧实验诊断法。另一方面

该书对第 １版各章进行了不同程度的充实与完善，主要涉及：增加了散射横截面、光与粒子的相互作用等基本概念的描述；

补充了光纤耦合红外吸收法，新增了燃速测量用 Ｘ射线吸收法和密闭燃烧器法；充实了拉曼散射法、激光诱导荧光法和简

并四波混频法等章节的内容。

全书共 １２章，内容涉及分子光谱学、拉曼散射法、激光诱导荧光法、相干反斯托克斯拉曼散射法、简并四波混频法、红

外吸收法、原子谐振吸收光谱法、固体推进剂燃速测量用 Ｘ射线法、超声波法和密闭燃烧器法。本书还介绍了激光多普勒

测速仪、相位多普勒粒子分析仪、粒子成像测速仪、平面多普勒测速仪、分子示踪测速仪、激波管技术、燃烧声导纳测量以及

内燃机汽缸内的流场与燃烧测量等。

该书可作为工程热物理、热能动力、汽车内燃机、航空宇航推进理论与工程等学科专业的本科生与研究生教材或参考

书，亦可供相关专业的科研和技术人员参考。
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