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Методами компьютерного моделирования в рамках теории функционала электронной плотности с исполь-

зованием локализованных базисных наборов и гибридного функционала B3LYP получены геометрические па-
раметры молекул энергетических материалов TATB, PETN, RDX, TNB, TNTA, Si-PETN, C2N5O2H3 и C3N5O4H3 
и исследованы механизмы образования химической связи. Рассчитаны параметры производительности детона-
ции и факторы чувствительности. Предлагается ввести в рассмотрение новый фактор чувствительности – засе-
ленность перекрывания связей (P(A – NO2). 

Using the computer modeling, within density functional theory, as well as using a localized basis set and the 
B3LYP hybrid functional, the geometric parameters of the molecules of energetic materials of TATB, PETN, RDX, 
TNB, TNTA, Si-PETN, C2N5O2H3 and C3N5O4H3 have been obtained, and the mechanisms of chemical bonds for-
mation have been researched. The parameters of the detonation performance and sensitivity factors have been calculat-
ed. It is proposed to introduce a new sensitivity factor – th  population of bond overlapping (P(A – NO2). 
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1. Введение 
Энергетические материалы широко используются 

для различных военных целей и промышленных при-
ложений. Синтез и разработка новых энергетических 
материалов с более высокой производительностью и 
низкой чувствительностью к теплу, удару, трению и 
электростатическому разряду привлекают в последнее 
время значительный интерес [5; 24; 44]. В погоне за 
новыми энергетическими материалами богатые азо-
том гетероциклические соединения привлекли значи-
тельное внимание [38]. Так, высокоэнергетические 
материалы на азольной основе, обладающие, как пра-
вило, высокой эндотермичностью и низкой чувстви-
тельность по отношению к внешним раздражителям, 
обнаружены в [17]. В последнее время для получения 
улучшенных детонационных свойств азольные кольца 
стали часто изменять с помощью богатых энергией 
функциональных групп, таких как амино (-NH2) [16; 
20], нитро (-NO2) [13; 14], нитроаминовых (-NNO2) 
[18] и азидых (-N3) [19]. 

В последние годы значительное внимание было 
уделено нитроароматическим и циклическим нитра-
миновым соединениям, таким как гексагидро-1,3,5-
тринитро-1,3,5-триазин (RDX) [41], пентаэритритол-
тетранитрата (PETN) [2; 8; 39], триаминотринитро-
бензола (TATB) [7; 21; 34], 2,4,6-тринитробензола 
(THB) [36].  Разработка новых высокоэнергетических 
материалов (HEDM), таких как Si–пентаэритритол-
тетранитрат (Si-PETN) [25], 2,4,6-тринитро-1,3,5-
триазин (TNTA) [22; 37],  3-нитро-1Н-1.2.4-триазола, 
3.5-динитро-1Н-пиразол [44] с улучшенными детона-
ционными характеристиками и пониженной чувстви-
тельностью является главной целью многих исследо-
вательских групп. Для поиска новых кандидатов в 
HEDM очень важно предсказывать свойства и харак-
теристики предлагаемых структур перед их экспери-

ментальной проработкой, поскольку она связана с 
определенной опасностью и риском. Вычислительный 
дизайн материала посредством молекулярного моде-
лирования, анализа плотности заряда и других харак-
теристик является надежным путем предшествующим 
синтезу высокомолекулярных энергетических мате-
риалов с их высокой теплотой образования, благопри-
ятной динамикой детонации, хорошей термической 
стабильностью и нечувствительностью к воздействию 
удара. 

В настоящее время для исследования взрывчатых 
веществ применяют методы, которые не подвергают 
опасности жизни исследователя, например, метод 
лазерного инициирования [1; 2]. 

Усилия по разработке новых взрывоопасных со-
единений наталкиваются на трудности примирения 
двух противоречивых задач: с одной стороны получе-
ние максимальной производительности детонации, с 
другой стороны, минимизации чувствительности (то 
есть уязвимости к непреднамеренной детонации 
вследствие случайных воздействий, таких, как напри-
мер, удар). Факторы, которые способствуют одной из 
этих задач, часто входят в противоречие с другой. 
Задача, таким образом, состоит в нахождении опти-
мального баланса между ними. 

Целью настоящей работы является вычисление из 
первых принципов структуры физико-химических 
свойств ряда как хорошо известных из литературных 
источников молекулярных структур PETN, TATB, 
RDX, TNB, так и вновь синтезированных TNTA, Si-
PETN, C2N5O2H3 и C3N5O4H3 и выяснения на этой ос-
нове их детонационных свойств и параметров чувст-
вительности к внешним воздействиям. 
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2. Методика расчетов  
Для оценки скорости детонации D и детонацион-

ного давления P для углерода, водорода, азота и ки-
слорода содержащих взрывчатых веществ, использу-
ют формулы: 

 

 0.5 0.25 0,251.01 1 1.30 ,ave

km
D N M Q

s
             (1)

 

 
0.5 0.5 2( ) 15.58 Q .

aveMP kbar N        (2) 

В уравнениях (1) и (2) N – число молей газообраз-
ных продуктов детонации на грамм взрывчатого ве-

щества, aveM  – их средняя молекулярная масса в 

г/моль. Q есть тепловыделение реакции детонации в 
калориях на грамм,  она равна отрицательному изме-
нению энтальпии реакции H . Величина ρ есть 
плотность взрывчатого вещества в г/см3. Эффектив-
ность уравнений (1) и (2) была продемонстрирована в 
ряде работ [24; 30; 35]. 

Желательно, чтобы скорость детонации и давле-
ние были выше, чем это совместимо с низким уров-
нем чувствительности. Соответственно, задача состо-

ит в поиске больших значений N, aveM , Q  и . Одна-

ко вопрос о балансе остается открытым, так как N и 

aveM   изменяются взаимообратно. N, aveM   и Q  за-

висит от состава продуктов детонации. Для CaNbOcHd 
взрывчатых веществ несколько схем для их прогнози-
рования были предложены в [3]. Сравнение  экспери-
ментальных и компьютерных данных показали, что 
хорошие результаты получаются, если предположить, 
что эти продукты есть: 
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Кислородный баланс (OB) является одним из 

важных свойств энергетических материалов. Он оп-
ределяется как процент избыток/недостаток кислоро-
да в молекуле взрывчатого вещества для полного 
окисления углерода и водорода в CO2 и H2O. Если 
некоторые молекулы кислорода остаются неисполь-
зованными после реакции окисления, кислородный 
баланс является положительным. Если все молекулы 
кислорода потребляются, а некоторые молекулы топ-
лива остаются несгоревшими, кислородный баланс 
является отрицательным [29]. Учитывая тот факт, что 
максимальная энергия высвобождается для смесей с 
кислородным балансом, близким к нулю, нулевой 
баланс кислорода считается критерием для оптимиза-
ции производительности взрыва. Кислородный баланс 
в зависимости от продукта CO2 для нитросоединений 
CaNbOcHd  можно рассчитать по формуле: 

 

2
100

( 2 0,5 ) ( )
100%,o C Hn n n A O
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   (4) 

 
где no, nH, nC – число атомов соответствующих эле-
ментов в молекуле и M – молекулярный вес энергети-
ческого материала. 

Чувствительность к удару наиболее часто харак-
теризуется высотой H50%  (в м), на которую данный 
вес (чаще всего 2,5 кг) должен быть отброшен, чтобы 
вызвать наблюдаемое разложение образца с 50 % ве-
роятностью. H50%   является важным и полезным эм-
пирический параметром для определения механиче-
ской чувствительности новых энергетических соеди-
нений. Оценка H50%  из молекулярной структуры 
представляет интерес для разработки и синтеза новых 
взрывчатых веществ [33; 42]. Используя кислородный 
баланс и 

2NOq , можно вычислить чувствительности к 

удару  H50%   [43]: 

H50%  = 0,1926+98,64 2

2 0,03405 .NOq OB 
  (5)

 

 
Заряд нитрогруппы (

2NOq ) был рассчитан как 

сумма атомных зарядов азота (qN) и кислорода (q01 и 
q02) нитрогруппы: 

2 01 02.NO Nq q q q     

Химическая энергия детонации Q является од-
ним из важнейших факторов, определяющих  произ-
водительность детонации взрывчатых веществ [32]. 
Она связана с количеством NO2-групп и прочностью 
карбоксильных групп. Так как Q = –fH

0, то её мож-
но найти по разности энтальпий образования про-
дуктов детонации и самого взрывчатого вещества:  

 
0 0(exp ) ( )

.
(exp )

f fH losive H product
Q

M losive

 
   (6) 

 
Теплота детонации Q свидетельствует о содер-

жании энергии на грамм энергетического материала. 
Поскольку для менее 0,02 % из известных органиче-
ских видов энергетических материалов теплоты об-
разования измерены [26], то применение квантово-
химических методов является и неизбежным и жела-
тельным при условии, что они получены с достаточ-
ной степенью точности. Чтобы найти энтальпию об-

разования 0 ( )f H g  газовой фазы использовалось 

уравнение [9]: 
0 ( ) ( ) .f i ii

H g E g n              (7) 

 
В уравнении (7), E(g) – молекулярная энергия при 

0 К, ni – число атомов элемента i в молекуле и εi 
энергии i-го атома. По определению энтальпия сис-
темы (H) равна её внутренней энергии (U) и её спо-
собности совершать работу (PV): H=U+PV. Для 1 
моль идеального газа, PV=RT, поэтому в качестве 
приближения T  OK можно положить HU. Из 
статистической механики при T O можно прибли-
зительно оценить внутреннюю энергию системы 
суммой независимых вкладов электронной энергии 
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(Eelec) и энергии нулевых колебаний (ZPE): 
U = E(g) = Eelec + ZPE. 

Энергия диссоциации связи (ED) – разность меж-
ду энергией молекулы и радикалами, которые обра-
зуются, когда одна из связей этой молекулы разры-
вается. Эта энергия часто используется для анализа 
механизмов пиролиза. Как правило, A–NO2·(A=C, N 
или O) связи являются самыми слабыми в энергети-
ческих молекулах и их разрыв может стать первым 
шагом в процессе разложения. Кроме того, химиче-
ская стабильность к воздействию удара для энерге-
тических материалов часто связана с силой самой 
слабой связи A–NO2. Энергия связи может быть по-
лучена путем расчета BDE для конкретных молекул 
[23; 45]. В настоящей работе ED для связи C–NO2 
оценивается с помощью следующего уравнения: 

( ) ( )

( )

( ) ( )

( ),

D f g f g

f g

E H A H B

H A B

      
 

       (8) 

 
где А – В молекула, А и В радикалы, которые полу-
чаются при разрыве определенной химической свя-
зи. 

Электростатический потенциал дает информа-
цию о поляризации, электронной корреляции, эф-
фектах переноса заряда и о реакционных центрах 
молекулы [29]. В ароматических системах, в том 
числе в  соединениях на азольной основе, интерес-
ной особенностью многих C–NO2 связей является 
наличие положительного электростатического по-
тенциала выше и ниже области связи: эти положи-
тельные наслоения могут служить начальными уча-
стками для нуклеофильной атаки. В соответствии с 
концепцией [37], чтобы соотнести электростатиче-
ский потенциал с чувствительностью, исследуется 
электростатический потенциал на серединах длин 
связей в молекуле: 

2( )

2

2( )
.A N NO

mid
A

q q
V

R NO




                     (9) 

 
Положительные значения потенциала подчерки-

вают слабость этих связей в молекуле. Для интере-

сующих нас групп Aq  является зарядом углерода, 

азота или кислорода, 
2( )N NOq  – заряд атома азота в 

нитрогруппе, 
2A NOR    – длина связи NO2 с A. 

Ширина между верхней занятой молекулярной 
орбиталью (HOMO) и самой нижней незанятой мо-
лекулярной орбиталью (LUMO) дает информацию о 
стабильности взрывчатых веществ – Eg. Кроме того, 
рассчитанный энергетический переход между 
HOMO и LUMO показывает, что чем меньше энерге-
тический зазор (Δ(ELUMO-EHOMO)), тем легче переход 
электрона и тем меньше стабильность. 

Для проведения компьютерных расчетов исполь-
зовался пакет CRYSTAL09 [15], который в равной 
мере реализует возможности метода Хартри-Фока и 
теории функционала плотности. Использовался гиб-
ридный функционал B3LYP  и базисные наборы 
[12]:  

*_ 6 21 ,   H_3 1p1G,

N_6 31d1G, 0_6 31d1.

C G 
 

 

 
3. Результаты и их обсуждение  
На рисунке 1 приведено строение молекул 

C3N6O6H6 (RDX), C5N4O12H8 (PETN), C6N6O6H6 
(TATB), C6N3O6H3 (TNB), SiC4N4O12H8 (Si-PETN), 
C3N6O6 (TNTA), C2N5O2H3, C3N5O4H3 с характерными 
длинами связей R (Å) и углами α (º). 
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Рис. 1. Структура молекул TNB, PETN, RDX, TATB, TNTA, Si-PETN, C2N5O2H3, C3N5O4H3 

 
Молекула TATB имеет высокосимметричную 

плоскую структуру, содержащую как амино-, так и 
нитрогруппы. Молекула TNB также практически пло-
ская, однако, наблюдается малое отклонение атомов 
кислорода в нитрогруппах. В молекуле TNTA откло-
нение атомов кислорода в нитрогруппах уже сущест-
венно больше, но углерод-азотное кольцо остается 
плоским. Также можно заметить, что в структуре мо-

лекулы TNTA отсутствуют атомы водорода. Структу-
ра молекулы RDX является объемной, атомы водоро-
да и нитрогруппы не лежат в одной плоскости с угле-
род-азотным кольцом, но и оно само не абсолютно 
плоское. PETN и Si-PETN являются объемными 3D-
молекулами, отличающимися тем, что в Si-PETN цен-
тральный атом углерода заменен на атом кремния. 
Молекула C2N5O2H3 имеет плоскую структуру за ис-
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ключением двух атомов водорода, расположенных 
перпендикулярно всей молекуле. C3N5O4H3 – практи-
чески плоская молекула, малое отклонение атомов 
водорода аминогруппы H1 и H2, также в молекуле 
имеется две нитрогруппы. 

Полученные из первых принципов значения длин 
связей и углов молекулы TATB находятся в хорошем 
согласии с экспериментом [10] и не уступают в точ-
ности полученным теоретическим данным других 
авторов [40]. Среднее отклонение от эксперимента 
составило: для связи R (С1 – С4): 0.006 Å; R (С1 – N1) 
(amino): 0.012 Å; R (С4 – N4) (nitro): 0.015 Å; R (N4 – 
O1): 0.006 Å; R (N1 – H1): 0.016 Å. Для угла α (H1 – 
N1 – H4): 3º; α (O1 - N4 – O4): 0º. Аналогично для 
PETN среднее отклонение от эксперимента [4]: для 
связи R (С1 – С2): 0.01 Å; R (С2 – H1): 0.1 Å; R (O9 – 
N1) (nitro): 0.03 Å; R (N1 – O1): 0.00 Å. Для угла α (O1 
– N1 – O5) (nitro): 1. Для RDX [6; 11]: для связи R (С1 
– N1): 0.002 Å; R (С1 – H1): 0.001 Å; R (N3 – N6) 
(nitro): 0.034 Å; R (N5 – O4): 0.012 Å. для угла α (O1 – 
N4 – O2) (nitro): 1º. 

Необходимо отметить, что в настоящей работе 
проводились исследования взрывчатых веществ в га-

зовой фазе, в то время как экспериментальные данные 
получены для кристаллов.  

На рисунке 2 приведена карта распределения де-
формационной плотности	 ρ всей молекулы TATB, 
полученная вычитанием из молекулярной плотности 
от невзаимодействующих атомов. Положительным 
значениям ρ отвечают сплошные линии, отрица-
тельным – пунктирные, нулевой контур выделен жир-
ным. Области натекания заряда приходятся на линии 
связи N–O и C–H, что характерно для ковалентной 
связи.  

Эффективный заряд атома углерода C, соединен-
ный с нитрогруппой, составил +0.172e, эффективный 
заряд атома азота N, входящий в нитрогруппу, 
+0.361e, общий эффективный заряд группы NO2 в 
молекуле TATB равен -0.503e. 

Наивысшая заполненная молекулярная орбиталь 
(HOMO) состоит из pz орбитали атома азота N1, pz  
орбиталей атома азота N2, а также pz  орбиталей ато-
мов углерода С5, С6. Ось z перпендикулярна плоско-
сти рисунка 2. Низшая незанятая молекулярная орби-
таль (LUMO) состоит из pz орбиталей атомов азота 
N4, N4, N6, pz  орбиталей атомов кислорода O1-O6. 

 

 
Рис. 2. Карта распределения деформационной плотности в молекуле TATB 

 
 

C2N5O2H3 является новым перспективным взрыв-
чатым веществом, которое в настоящее время не уда-
лось синтезировать. Однако есть работы других авто-
ров [31], в которых из первых принципов получены 
некоторые физико-химические свойства данной моле-
кулы. 

В таблице 1 приведены полученные значения 
длин связей атомов с нитрогруппой и значения для 
эффективных зарядов атомов, соединенных с нитро-
группой, атомов азота, входящих в состав NO2, а так-
же эффективные заряды всей нитрогруппы для каж-
дой из молекул. Самой длинной связью A-NO2 являет-
ся связь C-NO2 у молекулы TNTA, а самой короткой – 
связь N-NO2 молекулы RDX. 

В таблицах 2, 3 приведены результаты расчетов 
параметров производительности детонации и факто-
ров чувствительности исследуемых взрывчатых ве-
ществ с помощью формул (1) – (9). 

Рассмотрим параметры детонации и факторы чув-
ствительности, полученные в настоящей работе в 
сравнении с другими авторами и с эксперименталь-
ными данными [27; 28; 31]. 

Для молекулы RDX значение скорости детонации 
отклоняется от экспериментальных данных [27] на 
2.4 %, детонационное давление – на 5.8 %, химиче-
ская энергия детонации – на 16 %, от расчетных дан-
ных других авторов [31], скорость детонации – на 
3.1 %, детонационное давление – на 5.2 %. Для моле-
кулы TATB соответственно от экспериментальных 
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данных [27] на: 9.3 %, 10.4 %, 16.9 %, от расчетных 
данных других авторов [31] на: 8.3 %, 21.2 %. Для 
PETN от эксперимента [27] соответственно на: 6.1 %, 
5.7 %, 12 %, от других авторов [31] на: 1.4 %, 7 %. Для 
молекулы TNB скорость детонации от эксперимен-
тальных данных [28] на 3 %, химическая энергия де-
тонации – на 22.4 %, от расчетных данных других 

авторов [31] скорости детонации – на 4.1 %, детона-
ционное давление – на 6.1 %. Значение скорости де-
тонации и детонационного давления отличаются от 
полученных данных других авторов [44] соответст-
венно на: 2.8 %, 0.6 % для C2N5O2H3 и 1.3 %, 2.7 % 
для C3N5O4H3. 

Таблица 1 
ДЛИНА СВЯЗИ АТОМОВ С НИТРОГРУППОЙ И ЭФФЕКТИВНЫЕ ЗАРЯДЫ 

 
Соединение R(A-NO2),Å qA, e qN(NO2),e qNO2, e 

RDX (N) 1.401 (N)-0.323 +0.641 -0.127 
TATB (C) 1.434 (C)+0.172 +0.361 -0.503 
PETN (O)1.432 (O)-0.432 +0.746 +0.064 
TNB (C)1.482 (C)+0.192 +0.402 -0.314 
Si-PETN (O)1.440 (O)-0.424 +0.738 +0.068 
TNTA (C)1.503 (C)+0.501 +0.401 -0.224 
C2N5O2H3 (C)1.466 (C)+0.481 +0.381 -0.329 
C3N5O4H3 (C)1.456 (C)+0.398 +0.372 -0.358 

 
Таблица 2 

ПАРАМЕТРЫ ПРОИЗВОДИТЕЛЬНОСТИ ДЕТОНАЦИИ 
 

Соединение Mave, г/моль N, моль/г Q, кал/г D,км/c Р, ГПа 
RDX 27.213 0.034 1261.5 8.54 32.69 
TATB 27.213 0.029 1343.3 8.59 34.79 
PETN 30.413 0.032 1331.3 8.81 35.41 
Si-PETN 30.413 0.03 1198.0 8.35 31.73 
TNB 32.012 0.029 1053.4 7.08 21.98 
TNTA 36.011 0.028 1163.5 8.63 34.95 
C2N5O2H3 25.426 0.033 1224.8 7.96 27.58 
C3N5O4H3 28.496 0.03 1253.8 8.27 30.85 

 
Таблица 3 

ФАКТОРЫ ЧУВСТВИТЕЛЬНОСТИ 
 

Соединение OB, % H50%, м ED, эВ Vmid, e Å-1 Eg, эВ P(A-NO2), e 
RDX -21.61 2.52 0.288 0.454 6.06 (N) 0.205 
TATB -55.78 27.05 0.255 0.743 4.36 (C)0.233 
PETN -10.12 0.94 0.312 0.439 6.75 (O)0.179 
TNB -56.31 11.84 0.238 0.802 5.15 (C)0.199 
Si-PETN 0.0 0.65 0.247 0.436 6.69 (O)0.165 
TNTA 0.0 5.14 ---- 1.200 4.71 (C)0.168 
C2N5O2H3 -43.38 12.35 0.237 1.176 5.50 (C)0.167 
C3N5O4H3 -32.35 13.94 0.271 1.057 4.28 (C)0.180 

 
Таким образом, по полученным результатам мож-

но судить о среднем отклонении скорости детонации 
и детонационного давления в данной работе от экспе-
риментальных данных. Для скорости детонации это 
отклонение составляет ≈ 5.9 %, для детонационного 
давления ≈ 5.7 %, для химической энергии детонации 
≈ 16.8 %. 

Исходя из полученных данных, PETN имеет наи-
высшую скорость детонации и детонационное давле-
ние. У данного энергетического материала наиболь-
ший энергетический зазор Eg. Молекула является од-
ной из самой чувствительной к удару. Имеет наи-
большую энергию диссоциации связи A-NO2 и один 
из наименьших электростатических потенциалов. 
TNB соответствует наименьшая скорость детонации и 

детонационное давление. Имеет наименьший кисло-
родный баланс и одну из наименьших энергию диссо-
циации связи A-NO2. У TATB наибольший по модулю 
эффективный заряд, химическая энергия детонации и 
одновременно наименьшая чувствительность к удару. 
Этой молекуле присуща наибольшая заселенность 
перекрывания связи P(А–NO2) и одно из наименьших 
значений кислородного баланса. В TNTA наибольшая 
длина связи R(A-NO2) и наибольший электростатиче-
ский потенциал. Молекула RDX имеет наименьшую 
длину связи R(A-NO2) и в то же время ей соответству-
ет одна из самых высоких чувствительностей к удару 
и энергий диссоциации связи. 

Анализируя полученные результаты в данной ра-
боте, можно сделать вывод о том, что из всех энерге-
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тических материалов, изучаемых в настоящей работе, 
наименьшую стабильность имеет молекула C3N5O4H3, 
в то время как наибольшую – молекула PETN. 
 

Заключение 
Предложенная расчетная модель в форме гибрид-

ного функционала B3LYP и базисов 
*_ 6 21 ,   H_3 p1G1,

N_6 31d1G, 0_6 31d1

C G 
 

 

в целом удовлетворительно в сравнении с экспери-
ментом описывает все молекулы. 

Сравнение с литературными данными показывает, 
что несовпадение расчетных параметров детонации и 
факторов чувствительности связана с тем, что экспе-
риментальные данные были получены для кристал-
лов, в то время как в настоящей работе – для газовой 

фазы. Таким образом, молекулярная модель в целом 
позволяет оценить физико-химические параметры 
энергетических материалов. 

Выявлена зависимость скорости детонации от но-
вовведенного фактора чувствительности – заселенно-
сти перекрывания связей P(А–NO2) молекул, имею-
щих схожее строение. У молекул, имеющих в основа-
нии бензольное кольцо и по 3 группы NO2, т. е. TATB 
и TNB, с возрастанием заселенности перекрывания 
связи нитрогруппы с атомом углерода также возрас-
тает скорость детонации. При подобном сравнении 
PETN и Si-PETN обнаружена та же зависимость. При 
увеличении числа нитрогрупп в молекулах, имеющих 
схожее строение, т. е. в C2N5O2H3 и C3N5O4H3, увели-
чивается скорость детонации. 
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