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点，10比9略高一点‘3|。11是c：h N。(3)的离域键结构，Mikhau等计算的结果显示c。1A’(11)比12～16四种构

型的势能面都高，c矗Bu(14)才是N。势能面最低的结构，比D：。N。(2)低‘3l。Mil【llau等计算的c斋BuN。(14)分解成

2N2的分解能为157．5kc彤mol，D2hN4的分解能为183．5kc彬mol(QcISD(T)／6—311+G：lt／／MP2／6-31G水)‘31。在

G2水准上的计算显示c：。N4比D2h N4的能量低62．okJ／mol‘41。由此可见c；hBu N4是最低能量的N4‘3-5l。

N影N≮∥一∥彳飞⋯∥∥一N夕
图2

2．2 N。的离解能

从各种理论计算显示，开链结构的C：。N。是能量最低的N。，但是Bi仕eremva MaItina等人计算的结果(cASS—

cF)显示cihBu N。的分解活化能低，是不稳定的【6 J。Bi仕ererova Manina等人还对D：h N。进行了计算(MR—AQcc／

V7rz／／CAS／VTZ)，其计算的分解活化能为6．5kcaL／mol【J¨，这说明D：h N。也不稳定性。Timot}ly等人计算的Td N。

的分解活化能为61 kcaL／mol【8】，Kevin等人计算的结果为63．OkcaL／mol[91；P J Haskins等人从分子理论水准计算

的Td N。的分解活化能为39kcaL／mol【1叫；这些计算都说明Td N。是亚稳定的，可以作为高能密度材料的候选物。

Td N。是稳定且能量最低的N。吗?Bitterel．ova Manina等人最新的计算显示开链的c：A”N。是稳定的，能量比

Td N4低13．4kcaL／mol(CCSD(T)／cc—Pv∥／ccsd(T)／／DzP)旧J。
2．3 N4存在的证明

我们知道在He气氛中用激光蒸发、电弧蒸发或高频加热蒸发石墨等方法[1¨能制备出c∞，用类似的方法对

N：进行处理能得到氮簇合物吗?Helen H Hwang等人对He／N：进行射频辉光放电，在体系中检测到很低的N，

和Nf¨引。黄荣彬等波长532nm、脉宽7nm、功率密度108可∥cm2的脉冲激光束作用于氮化铝与红磷粉末的混合

物，用质谱计检测到了W、Nf、N，、吣等氮簇离子¨3|。warren E Thompson等人利用微波放电在5K温度下作用

于Ne／N：也检测到Nf¨4。。E J Bieske等人讨论了光解(N：)：簇离子制备Nf，研讨了光解产物Nf和Nf的比

例¨5|。N：的等离子体和大气的平流层中都含有Nf体，对N：进行电子轰击很容易制得Nf n61，但这些都只是制

得Nf离子，未得到中性的N。簇合物。

F Cacace等人利用电子转移来中和N?，得到N。及其它的中性碎片和电荷碎片，制备Nf残存的中性物和电

荷碎片再利用高电压的偏转电极除去，留下中性样本进入第二个光电管，再经过碰撞激发，又得到Nf。F Cacace

等人在298K条件下测定的从中和到再激发时间间隔超过了l斗s，远远超过了nig}lt time，由于(N：)：的活化能很

低，被排除，就证明了N。的存在。检测到的N4很可能是开链结构的C：。N。，但并不排除Td N。存在的可能[16|。

2．4 Td N。的理论合成路线

各种理论计算显示Td N。分解成2N：大约会释放出183kcaL／mol的能量，这样高的能量差，利用N：作反应物

合成Td N。是很困难的，为此，Manina Bitteremv丘等人提出了先制备N，·自由基，再加入氮原子反应来制备Td N。

的合成路线，探讨了反应机理，并计算了其能量差为135．4kcaL／mol(MRCI—SD(Q))n71：

N+N3·—}N4(Td)一135．4kcaL／mol

3 Ns

3．1 Nf
3．1．1 Nf的制备‘18’19】

1998年，以Kd O．cllriste为首的一个美国空军工作研究小组成功地制得了存在于N，AsK中的Nf。其制

备过程为：将干燥的N：F+AsK放人四氟乙烯一六氟丙烯共聚物的安瓿瓶中，安瓿瓶一端装有不锈钢阀门。在

一／沁N．．、N正蒋N叫

N

NIN如
一。一
风

NIN
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4 N6

4．1 N6可能的结构

N。也是人们关注较多的氮簇合物，图5是N。六种可能的对称性异构体，图中还给出了按MP2／6-3lG(d)理

论计算出的键长和键角‘灿271。

22，D6h 23，D2

(hexa犯a：ben弛ne)(hexa犯叩rism锄e)

24，C2h 25，D3h 26，C2， 27，C2h

(hexa踞adiazide) (hexaaz印rism锄e) (hexaazadewarbenzene)(hex舳zabicyclopmpenyl)

图5 MP2／6．31G(d)理论N6的结构

Laudemale等人⋯和EI学u∞【2¨按HF能级理论计算显示D母．N6的势能面是最小的，但是利用次级微扰理论

(second—orlder penⅢl斌ion meory)计算显示它是一个次级能级点(second—order saddle point)。按hⅡ)2理论计算显示

D2 N。是势能面的局域极小点，按DFr计算研究肯定了D2 N6是势能面的局域极小点，D6h N6是—个次级能级点哳J。

E119elke按HF和^Ⅱ】2能级理论计算显示D3h N6是势能面最小的，DFr结果也肯定了他的结果。然而，CCSD(T)预

计它的振动频率是虚拟的频率，虽然它具有路易斯点阵结构和完美的单键ⅢJ。对于c如N。，EI冰me按HF和hⅡ)2能级

理论计算显示它是势能面的局域极小点，Ⅸ叩和ccsD(T)研究也肯定他的结果，预计的振动频率不是虚拟频率Ⅲj。

早在1990年，就有评论指出六氮杂二叠氮化物(24)比D乩N。能量低口引。现在虽然有些计算方法指出六氮

杂联环丙烯(27)是能量较低的N。，但大部分计算方法研究得到它只是一个过渡态，六氮杂二叠氮化物才是能量

最低的N6"’26’27瑚】。到目前为止，虽然各种计算方法得到的生成热不一样，但六氮杂二叠氮化物计算的生成热是

最低的，结构26和27的生成热很相近L26J。

4．2六氮杂二叠氮化物离解能和理论合成路径

在DzP SCF几何结构上进行的CISD计算显示D。。N。的分解活化能为1．3kcaL／mol，Davidson校正后只有一

3．8kcaL／mol，即没有活化能，说明D曲N。是不稳定的u1。Gagliardi等人利用多构型次级微扰理论计算六氮杂二

叠氮化物离解能为28．7kcaL／mol(CASP眨)，“Q S等人计算的其分解活化能为14．4kcaL／mol(B3LYP／6—31G+)

和15．4kcaL／mol(B3I胛／6—311+G+)，wrigllt报道六氮杂二叠氮化物在低温下可以稳定B引。
Wang等人对HN，和N，F反应合成六氮杂二叠氮化物进行了理论计算，PES上的计算显示该反应是放热反

应，在ccSD／6—31l++G”／／B3LYP／6—311++G”理论上计算的反应活化能为27．OkcaL／mol，下式就是他们提

出的反应机理(其中髑是过渡态)Ⅲ1。

HN3+N3F一[FN3⋯HN3]——娟_叶[F—H⋯N3一N3]叫N6+HF
5 N8

5．1 N8的异构体

N。有12种对称的异构体(图6)哺挪。6|，其中结构29—3l不含双键，其余都含有双键。不同的计算方法得

到键长和键角不同，详情参见参考文献5、30—34。N。一直是人们重点关注的全氮化合物，关于它的量子化学计

算很多。全开链结构的二叠氮基二酰亚胺(28，di丽dyldiimide)在MP2和Becke3LYP理论能级上是势能面的局

域极小点K1。Anmin等人的计算显示结构29、30和3l三个含有单键的N8都是势能面的局域极小点，它们的能

量都比含双键的N8高，28(Oh)>29(D：。)>30(C：，)∞1|。Laura等人对29～38十种异构体进行了计算，发现它们

相对于4N2的能量如图7所示啪J。八氮杂并环戊二烯(38，octaaz印entalene)和叠氮基五唑(39，azidopentazole)都

有10个盯电子结构，具有芳香性"’3纠；Mi“等人根据MP2／6-31G在[QCIsD(T)／6-3lG(d)和cCsD(T)／DzP理

论能级上对叠氮基五唑进行的计算显示：叠氮基五唑的能量比八氮杂环戊二烯的能量低18kcaL／mol，比二叠氮基
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是不能作为高能密度材料的候选物∽3。

固囟
40，D孙 4l，C3vc 42，C3唧 43，D2d 44，D3h 45，D2h 46，C2h

图8 N。。的各种异构体(为了清楚地显示其结构，氮原子和双键都未标明)

stefan等人对由N，K组成的离子型的N。。进行了计算，指出由NfK转变成共价键的N。。的活化能为

15kcaL／mol，从其中Nf部分失去N3．自由基的活化能为25kcaL／mol，从其中K部分失去N：的活化能为

15kcaL／mol(气相中)。计算的结果显示NfW晶格能为120一140kcaL／mol，密度为1．99／cm3，意味着其能量密度

约为2．11 kcaL／g，与联氨最接近，但密度是联氨的2倍，能使火箭体积做的更小¨引。

George等人对N2+的计算显示其是势能面上的局域极小点，它们还对N：+和2Nf反应生成N，。进行了计算，

结果显示该反应是放热反应H5I。这为N，。的合成指出了另一条合成路线。

7 N|2

现在人们用量子化学计算过的N，：有八种结构的异构体(图9)。Cheng chen等对结构47(D，。)和52(D。。)进

行了计算，发现具有六圆环结构不是氮氮单键的最好结构，结构52稳定性不高㈤1。赵俊芳等人对47—53结构

的N。：进行了计算，在RHF／6—31G‘理论下，它们具有全实的振动频率，是势能面上的局域极小点，结构47是7个

异构体中最稳定的；并指出含有5圆环越多越稳定‘461。结构54的两个五圆环有不在同一平面的构型，Mikhail等

人的计算显示，两个五圆环在同一平面上的构型最稳定，它相对于6个N：的能量为308．OkcaL／tnol‘51。

47，D3d 48，C。 49，C． 50，Ct 51，Td

图9 N。：的异构体

54，C2h

George等人对N：+的计算显示其是势能面上的局域极小点，它们还对N：+和2Nf反应生成N，：进行了计算，

结果显示该反应是放热反应m1。这为N，：的合成提供了一条合成路线。

8 N20

N加能组成对称性(I。对称)很好的正十二面体，它的结构如图10所示。I。N∞是由12个5圆环组成，对于有

单键组成的氮簇合物，五圆环越多越稳定¨1’4引；cheng Chen等人利用B3LYP／6—31G”D丌对N，(戈=8—24)的研

究表明I。N∞中氮氮单键的键长最短，键的构型中没有弱点，因此I。N∞有可能是只有单键组成的N，(石=8～24)

中最稳定的氮簇合物H1|。Ih N20在Becke3LYP／6—31G+理论下，相对于10N2的能量为888．5kcaL／mol，在MP2／DzP

理论下相对10N：的能量为924kcaL／m01【5 J。Bliznyuk等人的计算也显示Ih N：。相对于N：，每摩尔氮原子高大约

50kcaL／nlol的能量‘471。

Ha T—K等人C，，对称含有5个双键和D，对称含有10个双键的N加进行了量子化学研究，指出在MO(MP2)

和B3LYP理论下它们都是势能面的局域极小点，比I。N∞更稳定，能量大约低200kcaL／molM引。

前面也提到黄荣彬等人用波长532nm、脉宽7nm、功率密度108w／cm2的脉冲激光束作用于氮化铝与红磷粉

末的混合物，用质谱计检测到了N0、Nf、N，、N二等氮簇离子¨3|，其中并没有检测到N嘉，作者推测N妄有可能仍

为正十二面体结构，只是有一个氮原子位于十二面体的中心u3|。
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