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基于含时密度泛函理论的紫外光 

对太安的定性影响 
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摘要：目的 研究太安炸药在紫外光作用下的稳定性退化机制。方法 基于 TDDFT（含时密度泛函）理论，

在 pbe1pbe/6-311G**水平下对太安分子 50 个激发态进行计算，依据计算结果，绘制吸收光谱，使用空穴–

电子方法对最大吸收峰 3 个激发态（S9、S10 和 S11）的激发特征进行分析，这 3 个激发态对最大吸收峰的总

贡献率达 97.31%。将此 3 个激发态定为研究对象，对太安分子被特定的紫外光激发至激发态后弱键的 Mayer

和 Laplace 键级进行分析，并基于 IFCT（Interfragment Charge Transfer）方法对太安分子激发至激发态过程

中的电子转移情况进行描述。结果 太安紫外吸收光谱的最大吸收峰位置为 186.6 nm，小于实验测试的吸收

峰位置 8.4 nm。对此吸收峰的强度贡献最大的 3 个激发态中，S9 态贡献最高，为 48.27%，其余 2 个激发态

S10、S11 为简并态，贡献相同，为 24.52%。通过空穴–电子的电荷转移分析结果可知，3 个激发态均存在整

体激发并带有局域电荷转移的特征。PETN 分子在吸收特定波长（187.00、186.92 nm）紫外光并激发至激发

态时，O—NO2 键的 Mayer 与 Laplace 键级均有所降低。结论 通过 IFCT 分析可知，引发键键级变化由 O—

NO2 上的 n→Pi*跃迁主导，这种效应会促使太安分子的稳定性降低。 
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ABSTRACT: The work aims to study the stability degradation mechanism of PETN explosives under the action of ultraviolet 

light. Based on the TDDFT (time-dependent density functional) theory, 50 excited states of PETN molecules at the 
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pbe1pbe/6-311G** level were calculated and the ultraviolet absorption spectrum was drawn according to the calculation results, 

and the excitation characteristics of the three excited states of the maximum absorption peak (the total contribution rate of the 

three excited states of S9, S10, and S11 to the maximum absorption peak was 97.31%) were analyzed by the hole-electron method. 

These three excited states were set as the research objects to study the Mayer and Laplace bond orders of PETN molecules' weak 

bond after absorbing specific ultraviolet light. Finally, the electron transfer of PETN molecules excited to the excited states were 

described based on the IFCT (Interfragment Charge Transfer) method. The maximum absorption peak position of the PETN ul-

traviolet absorption spectrum calculated in this work was 186.6 nm, which was less than 8.4 nm of the absorption peak measured 

in experiment. Among the three excited states that contributed the most to this absorption peak, the S9 state had the highest con-

tribution of 48.27%, and the other two excited states S10 and S11 were degenerate states with the same contribution of 24.52%. 

According to the results of the hole-electron analysis, all the three excited states had the characteristics of overall excitation and 

partial charge transfer. When the PETN molecules absorbed ultraviolet light of a specific wavelength (187.00 nm and 186.92 

nm) and then was excited to the corresponding excited state, the Mayer and Laplace bond orders at O—NO2 bonds decreased. 

The IFCT analysis shows that the change of Mayer bond order is guided by the change from n→Pi* on O—NO2. This effect 

may reduce the stability of PETN molecules. 

KEY WORDS: PETN; ultraviolet; TDDFT; absorption spectrum; molecular stability; excited state 

季戊四醇四硝酸酯（太安，PETN）因其具有较

高的化学稳定性和爆轰性能，被广泛用于雷管、导爆

索以及传爆药的制造之中[1]。近年来，激光起爆技术

以其安全、可靠、低成本和对静电不敏感等传统技术

无法代替的特点在国内外火工品中得到广泛应用[2-5]。 

1996年，Tarzhanov等[6]对 1.06 μm激光起爆 PETN

的实验结果进行了分析，分析结果表明，1.06 μm 激

光作用下的 PETN 响应实验结果符合光热起爆理论。

2008 年，陕西应用物理化学研究所[7]对多种配合物起

爆药、炸药的吸收光谱及其不同波长下的激光感度进

行了测试，测试结果表明，可见紫外波段激光或将破

坏化合物的弱键，并引发化学反应。同时，激光敏感

药剂的感度选择性调控，可以通过化合物辐射跃迁的

选择定律和弱化合键的分解机理来实现。2011 年，

Aluker 等 [8]对钕玻璃激光作用添加光散射剂后的

PETN 样品进行了研究，研究表明，MgO 光散射剂的

添加会显著提升样品对激光能量的转换概率。2013

年，中国工程物理研究院化工材料研究所[9]采用实验

结合量子化学计算的方法，对多种炸药的激光敏感波

长进行了分析，其中 PETN 最弱化学键为 O—NO2 键，

实验测得 PETN 最敏感的紫外激光波长值为 195 nm。

2014 年，Tsyshevsky 等[10]对 PETN 光学吸收光谱中

的能带进行了分析，强度较高能带对应于一系列的单

线态–单线态跃迁，而强度较低的能带归因于紧密结

合的单线态和三线态激子，所有跃迁过程都位于

PETN 的 O—NO2 基团。2017 年，Tarzhanov 等[11]研

究了 Al 粉与 PETN 混合物的激光起爆特性，研究表

明，Al 粉与 PETN 粉混合形成的沉淀物的起爆难度

较高。2019 年，Aduev 等[12-13]对 PETN/Al 复合物的

激光起爆机理进行了研究，结果表明，样品中 Al 的

添加会降低样品激光起爆的临界能量密度，当复合物

中含 0.1%（质量分数）铝时，样品的临界能量密度

最低。2020 年，北京理工大学严楠团队[14]使用仿真

模拟与实验相结合的方法，对半导体激光直接起爆炸

药的可行性进行了研究，验证了半导体激光直接起爆

炸药的可行性。 

近红外激光起爆炸药，通过添加掺杂物的方法提

升炸药的激光感度，以激光热效应完成起爆过程。可

见紫外激光是通过选择性激发炸药分子的电子能级，

降低化合物中弱化学键的稳定性，诱导化学反应的发

生。因此，研究激光器紫外–可见波长与药剂吸收光

谱之间的匹配技术是提高激光特征感度的有效途径

之一[7]。本文将借助 TDDFT 理论，对炸药分子激发

态进行计算，对比激发前后分子引发键强度，以研究

紫外光作用下炸药的稳定性退化机制。在分子层面，

研究 PETN 在紫外光下的定性响应将为特征感度寻

找提供数据支撑，为含能材料在激光环境下的防护理

论依据。 

1  计算细节及结构来源 

分子对光的吸收过程涉及振动态和电子态的改

变，在实际的计算过程中，往往只考虑电子的势能面，

而忽视核振动的量子效应，其目的是简化计算。本文

计算的 PETN 分子结构来源于 CCDC 晶体数据库[15]，

使用 Gaussian09[16]程序在 pbe1pbe/6-311G**水平下

对 PETN 分子结构进行优化，结果无虚频。借助

TDDFT 理论，在 pbe1pbe/6-311G**水平下基于优化

后结构（如图 1 所示），对 PETN 的 50 个激发态进行

计算。使用 Multiwfn[17]软件，借助展宽函数和 FWHM

（Full Width at Half Maximum）对 PETN 50 个激发态

下的紫外吸收光谱进行绘制，并与实验测试的 PETN

吸收光谱最大吸收峰位置[9]进行对比。 

为明确 PETN 分子的跃迁特征，分析了激发态对
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吸收峰的贡献值。使用空穴–电子[18]的方法对贡献最

高的 3 个激发态的电子和空穴分布进行了绘制，空穴

–电子分析方法已多次用于含能材料的电子激发态研

究[19-20]。为研究 PETN 激发过程中的电荷转移情况，

进一步使用 IFCT [17]方法对 PETN 片段间电子转移量

进行计算，并使用 Gaussian09 软件对 3 个激发态密度

进行计算。通过 Multiwfn 软件生成自然轨道，以对不

同态下 O—NO2 键的 Mayer 与 Laplace 键级进行计算。 
 

 

图 1  PETN 分子优化后结构及原子编号 
Fig.1 Optimized structure and atomic number of  

PETN molecules 
 

2  结果及分析 

2.1  PETN 分子紫外吸收光谱与激发特征

分析 

使用 Gaussian09 软件，基于优化后的 PETN 基态

结构，依据含时密度泛函理论，对其 50 个激发态进

行了计算。借助 Multiwfn，依据激发态计算结果，绘

制 PETN 紫外吸收光谱（如图 2 所示），其中 FWHM  

 

图 2  基于 TDDFT 方法计算的 PETN 分子的紫外吸收光谱 
Fig.2 Ultraviolet absorption spectrum of PETN molecules 

calculated based on TDDFT 
 

参数设定为 0.7 eV，计算水平为 pbe1pbe/6-311G**。 

由图 2 可知，PETN 分子计算光谱的最大吸收峰

位置为 186.6 nm。在以往的研究中，实验测得 PETN

炸药在 195 nm 处[9]的吸光度最高，与本文所计算的

紫外吸收光谱最大吸收峰位置仅相差 8.4 nm。由此可

知，本文计算的紫外吸收光谱与实验测试的吸收光谱

符合较好。 

PETN 分子吸收光谱中，对最大吸收峰起到主要

贡献的 3 个激发过程为 S0→S9、S0→S10、S0→S11，贡

献率分别为 48.27%、24.52%、24.52%，振子强度 f
分别为 0.144、0.073、0.073。其中，振子强度表示分

子吸收某一波长的光的概率[21]。在 3 种激发态中，S10

与 S11对波峰的贡献率相同，并且 2个态的激发能相等，

均为 6.633 0 eV，由此可以确定 S10 和 S11 为简并态。 

计算 3 个激发态的轨道跃迁贡献（大于 5%），结

果见表 1。其中 S10 与 S11 态的 2 类轨道跃迁贡献率相

近，2 个激发态的激发能相等。LUMO+1 与 LUMO+2

能量分别为–2.130 1、–2.130 0 eV，2 个分子轨道能量

数值上近似相等，由此可将这 2 轨道视为简并轨道。 

 
表 1  3 个主要贡献的激发过程的主要轨道跃迁贡献率 

Tab.1 Main orbital transition contribution rates in excitation processes of excited states S9, S11 and S10 

激发态 轨道跃迁 1 轨道跃迁 1 贡献率/% 轨道跃迁 2 轨道跃迁 2 贡献率/% 

S0→S9 HOMO-3→LUMO 62.4 — — 

S0→S10 HOMO-3→LUMO+1 57.1 HOMO→LUMO+1 5.3 

S0→S11 HOMO-3→LUMO+2 57.0 HOMO→LUMO+2 5.3 

 
空穴–电子方法适用于描述大部分体系的激发过

程。为明确以上激发态的激发特征，本文将采用空穴–

电子方法来分析 PETN 的电子激发特征。空穴–电子

分析是基于空穴和电子的密度分布，“空穴”是指电

子供体，是电子被激发和转移的地方；而“电子”表

示电子受体。 

表 2 中指数 D 表示空穴和电子质心之间的距离；

Sr 指数表示电子和空穴的重叠程度；H 指数表示电子

空穴的总体平均分布广度；t 指数衡量空穴和电子的

分离程度；Ecoul 表示空穴与电子间的库仑吸引能；

空穴离域指数（HDI）和电子离域指数（EDI）表示

空穴或电子的分布均匀程度。由表 2 可知，3 种激发

态 D 指数、Sr 指数数值均较小，而 H 指数大于

0.25 nm。通过以上 3 种参数可以确定，3 种激发过

程具有整体激发特征。3 种激发态的 t 指数为负值，

表示在电荷转移激发方向上，空穴与电子的分布未发
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生显著的分离。HDI 与 EDI 数值相近，表示空穴和电

子的分布均匀程度类似，这与以上分析相符合。观察

3 种激发态的空穴–电子分布图（图 3）可知，3 种激

发过程均伴随局部的电荷转移（与硝基相连的 O 和

与中心 C 原子连接的亚甲基上电子主要向硝基处移

动）特征。 
 

表 2  基态到 S9、S11、S10 态的 D、Sr、H、t、Ecoul、HDI 和 EDI 指数数值 
Tab.2 Indexes of D, Sr, H, t, Ecoul, HDI and EDI from the ground state to excited states S9, S11, and S10 

 D/nm Sr H/nm t/(Å) Ecoul/eV HDI EDI 

S0→S9 0.056 0.66 0.289 –0.051 5.01 12.43 13.64 

S0→S10 0.116 0.54 0.298 –0.045 4.56 11.68 13.20 

S0→S11 0.116 0.54 0.298 –0.045 4.56 11.68 13.19 

 

 
 a S0→S9  b S0→S10   c S0→S11 

图 3  在等值面数值为 0.002（a. u.）时基态到 S9、S10、S11 的空穴（深色）和电子（浅色）分布 
Fig.3 Hole (dark color) and electron (light color) distribution for transitions from the ground state S0 to excited states:  

S9, S11, S10 with an isovalue of 0.002 (a.u.) 
 
从图 3 可以看出，大部分电子位于 PETN 的硝基

部分，而空穴位于 C 原子的两侧，S0→S9 态的整体激

发特征更为明显，并且 S10、S11 态的空穴–电子分布

具有明显的对称特征，这与上文所分析的 2 个激发态

为简并态相对应。在指数分析中发现，除 EDI 参数外，

其他参数均相等，同样体现了 2 个激发态简并。同时，

空穴–电子分布图明显可见 PETN 单分子的 3 种激发

态都具有从中心向四周电荷转移激发的特征，并且空

穴集中于与硝基相连的 O 原子和与中心 C 原子相连

的亚甲基。如图 3 所示的局部电荷转移可能会引发

PETN 内 O—NO2 键强度的变化。 

2.2  PETN 主要激发过程分析 

炸药中最弱键断裂通常被认为是炸药起爆的一

个重要特征[22]。一般认为，PETN 的引发键为 O—NO2 

键[23-25]，研究 PETN 激发态中 O—NO2 键的稳定性具

有重要意义，同时引发键稳定性的变化也是 PETN 吸

收特定波长并激发至激发态的重要响应体现。2.1 节中

对 PETN 主要贡献的 3 个激发态的电子激发特征进行

了分析，其中 PETN 中局域电荷转移或许会改变 O—

NO2 的强度。在以往的研究中认为，在特征波长的作

用下，会降低炸药的起爆能量[8]。因此，本文对 PETN

分子 3 种激发态 O—NO2 键的 Mayer 键级与 Laplace

键级进行了计算，计算结果见表 3。 

PETN 基态 O—NO2 的 Mayer 键级与 Laplace 键

级分别为 0.884 和 0.285。由表 3 可知，几种激发态

下，PETN 分子最弱键的键级均有所降低，即 PETN

分子在吸收波长为 187.00 nm（S9）和 186.92 nm（S10、

S11）的光后，激发至激发态时，分子内 O—NO2 键的

稳定性被削弱。 

 
表 3  S9、S10、S11 激发态下 PETN 分子 O—NO2 键的 Mayer 键级、Laplace 键级 

Tab.3 O—NO2 Mayer and Laplace bond orders of PETN molecules in excited states S9, S11, and S10 

S9 S10 S11 
化学键 

Mayer 键级 Laplace 键级 Mayer 键级 Laplace 键级 Mayer 键级 Laplace 键级

10(O)—8(N) 0.784 0.270 0.723 0.259 0.854 0.282 

11(O)—9(N) 0.784 0.270 0.854 0.281 0.723 0.259 

20(O)—24(N) 0.784 0.270 0.723 0.259 0.854 0.282 

23(O)—25(N) 0.784 0.270 0.854 0.281 0.723 0.259 
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2.1 节的分析中，3 种激发态均包含一定程度的

整体激发和电荷转移激发特征，3 种主要激发过程中，

PETN 分子内电子的转移可能影响 PETN 最弱键的稳

定性。通过分析 O—NO2 键级发现，3 种主要贡献的

激发过程都会降低 O—NO2 的稳定性。为对此过程进

行进一步分析，使用 IFCT 方法对 PETN 的激发过程

中片段间的电子转移进行了计算。IFCT 分析基于空

穴与电子贡献来衡量体系中片段间电子的转移量。将

PETN分子内的 4个硝基和与硝基相连的 4个 O原子，

以及与 1 号 C 原子相连的 4 个亚甲基视为研究对象

（原子编号如图 1 所示），IFCT 计算结果见表 4。 
 

表 4  3 种激发过程下 PETN 分子内片段上电子的变化 
Tab.4 Variation of electrons on fragments in PETN molecules 

under three excitation processes 

片段（原子序号） S0→S9 S0→S10 S0→S11 

1(9,13,15) 0.194 0.020 0.368 

2(3,5,7) –0.073 –0.029 –0.119 

3(11) –0.121 –0.044 –0.196 

4(24,26,27) 0.194 0.368 0.020 

5(16,18,19) –0.073 –0.119 –0.029 

6(20) –0.121 –0.196 –0.044 

7(25,28,29) 0.194 0.019 0.368 

8(17,21,22) –0.073 –0.029 –0.119 

9(23) –0.121 –0.044 –0.196 

10(8,14,12) 0.194 0.368 0.020 

11(2,4,6) –0.073 –0.119 –0.029 

12(10) –0.121 –0.196 –0.044 

 
表 4 中片段 1、4、7、10 表示 PETN 的硝基，2、

5、8、11 表示亚甲基，3、6、9、12 表示与硝基相连

的 O 原子。在 S9 态中，PETN 硝基基团均得到 0.194e，

与 S9 态明显由中心向四周 CT 的特征相吻合，除硝基

外，PETN 其余基团都发生了电子的转移，并且与硝

基相连的 O 原子的电子转移占主导（61.7%）。在 S10

态中，PETN 分子 4、10 号硝基得到 0.368e，6、12

号氧原子各转移 0.196e，5、11 号亚甲基各转移

0.119e。S11 态与 S10 态类似，1、7 号硝基基团得到

0.368e，而 3、9 号氧原子各转移 0.196e，2、8 号 PETN

亚甲基各转移 0.119e。PETN 其他片段如 5、11 号亚

甲基各转移 0.029e，6、12 号氧原子各转移 0.044e，

电荷转移数值较小，对分子内总的电子转移贡献程度

较低。3 种激发态中，电子主要由与硝基相连的 O 原

子提供，而电子主要转移至硝基上。 

以上对 PETN 各片段间的电子转移分析表明，电

子主要来自于 PETN 分子内与硝基相连的氧原子。进

一步使用 IFCT 的方法对 3 个激发态中与硝基相连的

O 原子与硝基之间的电子净转移进行了分析。在 S9

态中，每个与硝基相连的 O 原子向此硝基净转移的

电荷为 0.092 1e，这与空穴–电子的分析结果相吻合；

在 S10 态中，3、9 号 O 原子分别向 4、10 号硝基基团

净转移的电子均为 0.019 6e；在 S11 态中，6、12 号 O

原子分别向 1、7 号硝基转移 0.019 6e，都与空穴–电

子分布图分析相吻合。观察图 3 可知，与硝基相连的

O 原子上，空穴分布在氧原子两侧，同时硝基上的电

子分布具有明显的对称面。结合 IFCT 分析可知，氧

原子与硝基的 n→pi*跃迁，促使与硝基相连的 O 原

子发生电子转移，并导致 O 原子携带的电荷降低，

同时这也是 PETN 内 O—NO2 键削弱的重要原因。 

综上所述，PETN 分子内 S0→S9、S0→S10 和 S0→S11

这 3 个激发过程，以 n→pi*跃迁特征为主导的电子转

移会导致 PETN 引发键稳定性的降低，即 PETN 在吸

收特定的紫外光并激发至激发态（S9、S10、S11）会促

使分子的稳定性降低。 

3  结论 

本文基于 TDDFT 理论对 PETN 在紫外光下的稳

定性退化机制进行了研究，首先基于 PETN 在

pbe1pbe/6-311G**水平下的 50 个激发态计算绘制吸

收光谱，并与实验测试数据对比，其中理论计算峰位

置小于实验吸收峰位置 8.4 nm。 

使用空穴–电子方法，对 PETN 紫外吸收光谱贡

献较高的 3 种激发态的激发特征进行了分析。3 种激

发态的空穴集中于与硝基相连的 O 原子和与中心 C 原

子相连的亚甲基，激发过程可能会促使 PETN 内 O—

NO2 键强度的变化。3 种激发态均存在一定程度整体

激发和由中心向四周电荷转移激发的特征。 

对 PETN 分子激发态与基态的引发键 O—NO2 的

Mayer 与 Laplace 键级进行了计算，计算结果表明，3

种起到主要贡献的激发过程都会降 O—NO2 键的强

度，即 PETN 在吸收特定波长的紫外光后，激发至激

发态，这一过程会削弱引发键的稳定性。 

使用 IFCT 方法对 PETN 分子片段间的电子转进

行了分析，分析结果表明，与硝基相连的氧原子和硝

基之间的 n→pi*跃迁是 PETN 引发键稳定性削弱的重

要原因。 
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