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СИНТЕЗ, РЕНТГЕНОДИФРАКЦИОННОЕ И КВАНТОВО-ХИМИЧЕСКОЕ
ИССЛЕДОВАНИЕ МЕТИЛАМИН-ТРИЭТИЛЕНДИАМИН ТРИПЕРХЛОРАТА
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Испытания нового органо-неорганического энергетического материала — метиламин-триэти-
лендиамин триперхлората (МТ), синтезированного быстрым однореакторным методом, показа-
ли высокую скорость детонации этого материала и меньшую чувствительность по сравнению с
контрольным энергетическим материалом— TНT. Рентгенодифракционным методом определе-
на молекулярная и кристаллическая структура МТ. Вещество кристаллизуется в моноклинную
систему (пространственная группа Pn) с размерами ячейки a = 8.975(18), b = 17.836(4), c =
10.455(2) Å. Зонная структура и плотность состояний рассчитаны при помощи кода CASTEP.
Зонная структура, плотность состояний и энергия Ферми рассчитаны из первых принципов в
приближении сильной связи и обобщенного градиентного приближения. Результаты показали,
что основной механизм сокристаллизации связан с образованием водородных связей Cl—O ···H
между —ClO4 и —NH2.
Ключевые слова: сокристаллический энергетический материал, кристаллическая структура,

эффективность, расчеты методом теории функционала плотности (DFT).
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ВВЕДЕНИЕ

Энергетические материалы — это класс
соединений, которые содержат значительную
химическую энергию, заключенную в их струк-
туре, и используются как в военных, так и в
гражданских целях [1–4]. В последнее время
предпринимается все больше попыток синтези-
ровать новые виды энергетических материалов
с большей энергией и меньшей чувствительно-
стью [5, 6]. Однако найти соединения, обладаю-
щие одновременно высокой детонационной ско-
ростью и низкой чувствительностью, непросто
[7–9]. Технология сокристаллизации открывает
новый путь к получению эффективных матери-
алов с высокой плотностью энергии [10–12].

Сокристаллизация широко используется в
фармацевтике, позволяя совмещать два и бо-
лее компонента слабыми взаимодействиями без
разрушения их химической структуры [13, 14].
Поэтому сокристаллизация применяться при
синтезе энергетических материалов для изме-
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нения их характеристик, таких как энергия и
чувствительность [15, 16]. Используя эту ме-
тодику, авторы работ [17–24] внесли значи-
тельный вклад в исследование синтеза энерге-
тических соединений, получили различные со-
кристаллические энергетические материалы с
превосходными характеристиками — высокой
плотностью, высокой температурной устойчи-
востью и т. д.

До сегодняшнего дня почти все сокри-
сталлические энергетические материалы были
представлены органическими соединениями,
такими как CL-20/октоген [20] и CL-20/TНT
[25], благодаря легкому образованию водород-
ных связей. Большинство из них синтезирова-
но только в лабораторных условиях с неболь-
шим выходом, что ограничивает их широкое
применение. Вместе с тем синтез неорганиче-
ского соединения протекает быстрее и дает
больший выход. В нашей предыдущей работе
было показано, что неорганические соли, по-
лученные сокристаллизацией аминов и перхло-
ратов, характеризуются низкой чувствитель-
ностью и высокой энергетичностью [26, 27]. К
тому же, они легко синтезируются из исходных
материалов, стоимость которых невелика. На-
личие водородных связей в соединениях на ос-
нове производных аминов и хлорной кислоты
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указывает на возможность образования сокри-
сталлов.

Данная работа посвящена синтезу ново-
го органо-неорганического сокристаллического
энергетического материала— метиламин-три-
этилендиамин триперхлората (МТ). Описана
методика синтеза и проведен анализ кристал-
лической структуры. Для установления вза-
имосвязи между гидростатическим давлени-
ем и кристаллической структурой выполнены
квантово-химические расчеты.

1. ЭКСПЕРИМЕНТ

МТ — это энергетический материал, ко-
торый способен взрываться при определенных
условиях, поэтому при работе с ним требуют-
ся соответствующие меры предосторожности.
Обычно синтез сокристаллического энергети-
ческого материала можно разделить на два
этапа: первый — получение лигандов (типа
CL-20 и TНT), второй — сокристаллизация. В
этой работе представлен новый одностадийный
метод синтеза, который, можно сказать, явля-
ется упрощенным двухстадийным методом: ис-
ходые вещества загружаются в реактор, а по
завершении реакции образуется сокристалл.

Используемый в работе образец получен
по следующей методике: 10 мл метиламина и
0.03 г триэтилендиамина загружали в стеклян-
ный реактор, содержащий 50 мл дистиллиро-
ванной воды. Содержимое реактора непрерыв-
но механически перемешивалось. Затем в ре-
актор по каплям добавляли 36 г хлорной кис-
лоты, что сопровождалось сильной экзотерми-
ческой реакцией и, соответственно, приводило
к увеличению температуры содержимого. Пер-
воначально мутный раствор становился про-
зрачным, а его температура быстро возраста-
ла. Температуру раствора необходимо поддер-
живать не выше 70 ◦C, иначе он окрасится в
желтый цвет и качество продукта ухудшит-
ся. Полученный раствор перемешивался в те-
чение 30 мин. Затем в течение 1 ч он остывал
естественным образом до комнатной темпера-
туры, пока не появлялся белый осадок. После
этого содержимое реакционной колбы непре-
рывно перемешивали при комнатной темпера-
туре до тех пор, пока не образовывались белые
кристаллы МТ. Кристаллы три раза промыва-
ли спиртом (50 мл) и высушивали при 60 ◦C.
Оставшийся раствор собирали для последу-
ющего использования, чтобы выход составил

100 % [25]. Элементный анализ МТ проводи-
ли с помощью элементного анализатора Vario
MICRO cube (Германия). Теоретический эле-
ментный состав образца следующий: 18.90 % С,
4.50 % Н, 23.96 % Cl, 9.43 % N и 43.19 % O, а со-
гласно экспериментальным данным: 18.89 % С,
4.50 % Н, 23.97 % Cl, 9.42 % N и 43.20 % O .

1.1. Рентгеноструктурный анализ

Образец размерами 0.30 × 0.20 × 0.20 мм
исследовался при температуре 293 (±2) К с
использованием четырехкружного дифракто-
метра CAD4/PC, оборудованного графитовым
монохроматором, с излучением MoKα (λ =
0.71074 Å).

Данные получены в режиме ω/2θ-скани-
рования с тремя стандартными отражения-
ми, измерения проводили каждые 120 мин.
Данные обрабатывали при помощи програм-
мы XCAD-4. Поглощение учитывалось мето-
дом ψ-сканирования. Структура была разре-
шена прямыми методами и уточнена методом
полной матрицы наименьших квадратов на F2
с анизотропными тепловыми параметрами для
всех неводородных атомов при помощи про-
граммы SHELXS97 [28]. Данные о положении
атомов водорода получены с разных карт Фу-
рье, при этом применялось изотропное уточне-
ние.Подробная информация о кристаллографи-
ческих данных и результаты уточнения струк-
туры приведены в табл. 1.

1.2. Описание структуры

Асимметричная ячейка МТ, показанная на
рис. 1, состоит из одного катиона метилами-
на, двух катионов триэтилендиамина и ше-
сти анионов перхлората. Органический кати-
он и неорганический анион удерживаются вме-
сте за счет водородных связей N—H · · ·O (см.
рис. 1 и табл. 2). Водородные связи могут
образовывать межмолекулярные и внутримо-
лекулярные взаимодействия, поэтому между
кристаллами образуется зигзагообразная цепь,
т. е. МТ является своего рода супрамолекуляр-
ной структурой. Межмолекулярная водородная
связь образуется между метиламин-катионом и
перхлорат-анионом, между триэтилендиамин-
катионом и перхлорат-анионом. В частности,
водород метиламина может образовывать три
разные водородные связи, называемые связями
троичного типа (рис. 2). Этот тип межмолеку-
лярных и внутримолекулярных связей может
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Табл иц а 1

Параметры кристалла и результаты уточнения
структуры исследуемого соединения

Эмпирическая формула C14H40Cl6N6O24

Молекулярная масса 889.22

Температура, K 293(2)

Длина волны, Å 0.71073

Кристаллическая структура Моноклинная

Пространственная группа Pn

a, Å 8.9750(18)

b, Å 17.836(4)

c, Å 10.455(2)

α, град 90.00

β, град 91.30(3)

γ, град 90.00

Объем, Å3 1 673.2(6)

Z 2

Размер кристалла, мм3 0.30 × 0.20 × 0.20

Плотность (расчетная), мг/м3 1.865

F (000) 920

Коэффициент поглощения 0.616

θ-диапазон сбора данных, град 1.14÷ 25.36

Точность приближения на F2 1.007

Рис. 1. Молекулярная ячейка МТ

Табл иц а 2

Расстояния и углы
межмолекулярных взаимодействий в MT

Донор—H···Акцептор D—H,
Å

H···A,
Å

D···A,
Å

D—H···A,
град

N(1)—H(1A)···O(3) 1.051 1.776 2.622 134.4

N(1)—H(1A)···O(8) 1.051 1.941 2.597 117.3

N(1)—H(1A)···O(18) 1.051 2.258 2.809 110.8

N(2)—H(2A)···O(2) 1.049 1.99 2.613 114.9

N(2)—H(2A)···O(7) 1.049 1.95 2.64 120.3

N(2)—H(2A)···O(20) 1.049 2.127 2.767 117

Рис. 2. Водородная связь троичного типа

в значительной степени стабилизировать кри-
сталлическую решетку.

Расчеты выполнены с использованием ко-
да CASTEP, реализованного в среде Materials
Studio 4.4 [29]. Квантово-механический код по-
строен на основе теории функционала плот-
ности. Оптимизация геометрии проводилась с
использованием метода Бройдена — Флетче-
ра — Голдфраба — Шанно (BFGS) [30]. На-
ша предыдущая работа показала, что стан-
дартные методы теории функционала плотно-
сти (DFT) такие, как обобщенное градиент-
ное приближение (GGA) и латентное размеще-
ние Дирихле (LDA), подходят для такого ро-
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Табл иц а 3

Сравнение параметров решетки в кристалле МТ

Метод a, Å b, Å c, Å V , Å3

LDA 8.346 15.964 11.386 1 519.32

GGA 9.025 17.772 11.037 1 770.15

Эксперимент 8.975 17.836 10.455 1 673.19

да сокристаллов. Для того чтобы проверить
точность методов LDA и GGA, мы сравнили
результаты вычислений параметров решетки
и объема ячейки с экспериментальными дан-
ными (табл. 3). Объем, полученный по мето-
ду LDA, меньше на 9 %, тогда как по ме-
тоду GGA больше на 6 % эксперименталь-
ных данных. Кроме того, параметры решетки,
рассчитанные методом GGA, оказались наи-
более близкими к экспериментальным. В це-
лом стандартный метод GGA хорошо воспро-
изводит структуру основного состояния и мо-
жет быть использован для вычисления других
свойств. OTF∗-генерирование псевдопотенциа-
лов выполнено в пакете CASTEP с гранич-
ной энергией плоской волны 650 эВ, что обес-
печивало сходимость обоих параметров решет-
ки и полных энергий (менее 5 мэВ в элемен-
тарной ячейке). Выбор зоны Бриллюэна был
выполнен по схеме Монхоста — Пака с K-то-
чечной сеткой 2 × 3 × 1. Исходные коорди-
наты атомов взяты из заключительного рент-
геновского цикла уточнения. Структуры оп-
тимизированы (методом BFGS), что позволя-
ет одновременно оптимизировать атомные ко-
ординаты и векторы элементарной ячейки в
рамках пространственной группы симметрии
(критерии сходимости: максимальное измене-
ние энергии системы 2 · 10−5 эВ, максимальная
среднеквадратическая сила 0.025 эВ/Å, мак-
симальное среднеквадратическое напряжение
0.01 ГПа, максимальное среднеквадратическое
смещение 0.002 Å).

2. ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ

2.1. Тесты на чувствительность
и скорость детонации

Чувствительность является ключевой ха-
рактеристикой энергетических материалов,
так как она тесно связана с безопасностью

∗On-the-fly.

Таб лиц а 4

Измеренные скорости детонации
MT, TНT и октогена

Вещество ρ, г/см3 D, м/с

MT
1.204 6 356

1.537 7 102

TНT 1.620 6 900

Октоген 1.890 9 110

транспортировки и применения. Чувствитель-
ность МT к удару была измерена на копре Ка-
ста с падающим грузом массой 10 кг. Были
проведены также испытания тэна и ТНТ, ис-
пользовались навески массой 30 ± 0.05 мг. По-
лучены следующие результаты: для МТ H50 =
8.75 см, что означает, что на указанной высо-
те вероятность детонации составляет 50 %, для
тэнаH50 = 4.43 см, для ТНТ— H50 = 15.81 см.
Видно, что МТ является гораздо более безопас-
ным материалом, чем тэн, но более чувстви-
тельным к удару, чем ТНТ. Таким образом,
МТ может быть использован в качестве пер-
вичного и вторичного взрывчатого вещества.

Скорости детонации (D) МТ, октогена и
ТНТ определялись на интеллектуальном деся-
тисегментном приборе измерения скоростей де-
тонации ZBS-10A100MHz при комнатной тем-
пературе (табл. 4). Скорость детонации явля-
ется критически важным свойством, характе-
ризующим энергетические материалы. На нее
существенное влияние оказывает плотность:
чем выше плотность энергетических материа-
лов, тем выше скорость. Для измерения скоро-
сти детонации MT использовались цилиндри-
ческие образцы (20 ± 0.05 г) диаметром 10.0 ±
0.1 мм. Для образцов MT низкой плотности
(ρ = 1.204 г/см3) зарегистрирована самая низ-
кая скорость (6 356 м/с) по сравнению с дру-
гими материалами. При более высокой плотно-
сти образцов (ρ = 1.537 г/см3) скорость детона-
ции МТ (7 102 м/с) оказалась выше, чем у ТНТ
(6 900 м/с), но ниже, чем у октогена (9 110 м/с).
Это можно объяснить меньшей плотностью со-
кристаллов MT по сравнению с октогеном.

2.2. Термический анализ

Термическое разложение МТ исследова-
лось методами дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК) и термогравимет-
рии (ТГ), результаты приведены на рис. 3. На
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Рис. 3. ДСК- и ТГ-кривые образца MT

ДСК-кривой MT присутствует высокий экзо-
термический пик при 273 ◦C, что намного вы-
ше, чем у ТНТ (210 ◦C) и CL-20 (245÷ 249 ◦C)
[31]. TГ-кривая МТ показывает только одну
стадию уменьшения массы— в интервале тем-
пературы 250÷ 280 ◦C и соответствует глав-
ным образом интенсивному термическому раз-
ложению МТ.

2.3. Зонная структура

Зонная структура играет важную роль
в оптоэлектронном материале. Обменно-кор-
реляционный потенциал задавался с исполь-
зованием метода GGA на основе оптимиза-
ции геометрии, электрон-ионное взаимодей-
ствие было описано сгенерированным ультра-

Рис. 4. Структура энергетических уровней MT

мягким потенциалом. Рассчитанные зонная
структура и плотность состояний показаны со-
ответственно на рис. 4 и 5.

Рис. 5. Полная и парциальная плотность со-
стояний в MT
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В ряде работ [32–36] было показано, что
электронная структура энергетических соеди-
нений оказывает существенное влияние на их
строение и свойства. В работе [37] авторы пи-
шут о взаимосвязи между шириной запрещен-
ной зоны и чувствительностью: чем меньше
ширина, тем проще перевести электрон из ва-
лентной зоны в зону проводимости и, следо-
вательно, тем легче внешнее воздействие раз-
рушает энергетический материал, приводя к
взрыву. Ширина запрещенной зоны МТ меж-
ду валентной зоной и зоной проводимости со-
ставляет 1.6 эВ, т. е. можно говорить, что МТ
является диэлектриком и характеризуется низ-
кой чувствительностью. Из рис. 4 видно, что
зонная структура проста и, по-видимому, от-
личается от зонной структуры сокристалла SY
из нашей предыдущей работы [26] только ши-
риной энергетической зоны. На кривых сум-
марной плотности состояний, приведенных на
рис. 5, присутствует пять основных пиков: P1,
P2 и P3 в валентной зоне, а также P4 и P5,
образующие зоны проводимости. Кривые пар-
циальной плотности состояний МТ показыва-
ют, что орбитали С-sp, Cl-sp, N-sp и O-sp пе-
рекрываются в интервале энергий от −30 до
10 эВ, что свидетельствует о ковалентных вза-
имодействиях между ними в результате силь-
ной гибридизации. Из рис. 5 видно, что са-
мые низко лежащие зоны возникают из 2s-, 2p-
состояний Cl и N, в то время как, в отличие от
SY [27], зоны в валентной области чуть ниже
энергии Ферми возникают в основном из 2p-
уровней C, Cl, N и O. Установлено, что вер-
шина валентной зоны имеет большую диспер-
сию, тогда как нижняя часть зоны проводимо-
сти имеет довольно малую дисперсию, как и в
случае с SY [26]. Самая низкая энергия зон про-
водимости (1.62 эВ) и самая высокая энергия
(0 эВ) из валентных зон локализованы в точ-
ке G. Валентные зоны между −20.0 и −15.0 эВ
образуются из 2s-уровней N, O и Cl, смеши-
ваясь с низкими 2p-уровнями C и Cl, а между
−15.0 и 0 эВ валентные зоны образуются в ос-
новном из 2p-уровней N, O и Cl. Зоны прово-
димости между 0 и 10.0 эВ почти полностью
составлены O-2p- и С-2p-уровнями, гибридизо-
ванными с небольшой примесью уровней N-2s,
N-2p и Cl-2s, Cl-2p.

2.4. Структура при высоком давлении

В момент взрыва энергетического матери-
ала давление возрастает до 30 ГПа. Таким об-

Рис. 6. Параметры решетки при различных
высоких давлениях

разом, необходимо исследовать ширину запре-
щенной зоны МТ при различных давлениях.
Равновесные постоянные кристаллической ре-
шетки МТ при различных гидростатических
давлениях (0÷ 100 ГПа) показаны на рис. 6.
Как видно, параметры решетки (a, b, c) и объ-
ем V уменьшаются с повышением давления p
до 40 ГПа. Стоит отметить, что b и c аномаль-
но увеличиваются в интервале p = 40÷ 80 ГПа.
Кроме того, величина V незначительно увели-
чивается при p = 70 ГПа. Можно сделать вы-
вод, что в этих областях давления могут проис-
ходить структурные превращения. Видно, что
параметры решетки резко уменьшаются при
p � 40 ГПа, т. е. элементарная ячейка может
быть легко сжата в этом диапазоне давления.
В области p = 0÷ 40 ГПа компрессия a, b, c и
V составляет 19.45, 12.54, 14.50 и 39.86 % со-
ответственно, что намного больше, чем значе-
ния 2.1, 5.09, 10.53 и 14.80 % в области p =
50÷ 100 ГПа. В области низкого давления рас-
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стояние между молекулами большое, так что
межмолекулярное отталкивание мало. Таким
образом, кристалл легко сжимается по сравне-
нию с химической связью. Но в области высо-
кого давления межмолекулярное отталкивание
гораздо больше и кристалл трудно сжать. Как
видно, сжимаемость вдоль трех направлений
различна, т. е. сжимаемость кристалла явля-
ется анизотропной.

По мере увеличения давления расстоя-
ние между атомами сокращается, что мо-
жет влиять на длину водородных связей в
МТ. Зависимость длины водородной связи
(Cl1—O4 ···H5D) от давления показана на
рис. 7,а. Видно, что длина этой связи умень-
шается с ростом давления: до p = 60 ГПа
это происходит резко, а в интервале p =
60÷ 100 ГПа — более плавно. Таким образом,
прочность водородных связей увеличивается за
счет уменьшения длины связи. Следовательно,
кристалл становится более стабильным. Одна-
ко с увеличением давления возрастает плот-
ность (рис. 7,б), а чем больше плотность, тем
больше энергии выделяется при взрыве, поэто-
му увеличение плотности, вызванное повыше-
нием давления, способствует детонации МТ.

Как было сказано, элементарная ячейка
и геометрия кристалла подвержены влиянию
гидростатического давления. Таким образом,
длина связи может быть изменена внешним
давлением. На рис. 7,в показано изменение дли-
ны отдельных связей (C1—C2, C2—N1, Cl1—
O2 и C13—N5) с изменением давления. Дли-
ны связей C1—C2 и Cl1—O2 уменьшаются по-
степенно и монотонно, в то время как C13—N5
удлиняется при p = 20 ГПа и резко сокраща-
ется при p = 70 ГПа. Связь C2—N1 изменя-
ется незначительно, что указывает на то, что
группа триэтилендиамина не может быть сжа-
та. Изменение длин связей показывает, что в
зоне низкого давления (0÷ 10 ГПа) связь Cl1—
O2 может быть сжата легче, чем другие связи,
в то время как в диапазоне p = 20÷ 60 ГПа
все связи постепенно сокращаются, за исклю-
чением С13—N5, которая немного удлиняется.
В зоне высокого давления связь C13—N5 резко
укорачивается с 1.47 до 1.23 Å. Это указывает
на то, что метиламин легче сжимается.

2.5. Электронная структура

Рассчитанная ширина d запрещенных зон
МТ в зависимости от давления представлена

Рис. 7. Зависимости длины водородных свя-
зей и плотности оптимизированной элемен-
тарной ячейки от давления

на рис. 8,а. В целом ширина запрещенной зо-
ны сокращается с увеличением давления. В об-
ласти p = 0÷ 60 ГПа она постепенно умень-
шается с 1.62 до 1.506 эВ. Это происходит из-
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Рис. 8. Ширина запрещенной зоны (а) и плотность состояний в кристаллеMT (б) при различных
давлениях
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за сжатия элементарной ячейки, которое при-
водит к увеличению зарядового перекрывания.
В интервале p = 70÷ 100 ГПа ширина запре-
щенной зоны существенно уменьшается, ана-
логично ведет себя длина связи C13—N5 (см.
рис. 7,в). Чем меньше ширина запрещенной зо-
ны, тем легче электроны переходят из валент-
ной зоны в зону проводимости. Это означает,
что МТ проявляет большую чувствительность
при высоком давлении.

Метод плотности состояний является эф-
фективным методом анализа изменений элек-
тронной структуры с увеличением давления.
Рассчитанная плотность состояний МТ приве-
дена на рис. 8,б, уровень Ферми показан штри-
ховой линией. Из рис. 8 можно сделать ряд
выводов. Во-первых, с увеличением давления
пиков становится меньше. При p = 0 имеется
пять основных пиков, а при p = 80÷ 100 ГПа
их остается только три. Это происходит пото-
му, что при высоком давлении орбитали боль-
ше гибридизуются. Во-вторых, верхняя часть
валентной зоны и нижняя часть зоны проводи-
мости в основном составлены из p-орбиталей,
что указывает на то, что они играют важную
роль в химической реакции. Кроме того, зо-
на проводимости сдвигается вниз по энергии
с увеличением давления.

2.6. Анализ порядка связей

Порядок связи является мерой общей проч-
ности связи между двумя атомами, т. е. чем
больше порядок связи, тем больше связываю-
щее перекрытие, что приводит к более проч-
ной и устойчивой к разрыву связи. Рассчитан-
ный порядок связей МТ приведен в табл. 5. По-
рядки связей Cl—O (таких, как Cl1—O1, Cl2—
О7 и Cl3—О10 и др.) значительно ниже, чем у
других связей. Это свидетельствует о том, что
связь Cl—О гораздо слабее остальных.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В работе использован однореакторный ме-
тод синтеза метиламин-триэтилендиамин три-
перхлората— сокристаллического энергетиче-
ского материала нового типа. Показано, что
чувствительность МТ значительно ниже, чем
у тэна, но немного выше, чем у ТНТ; скорость
детонации МТ намного выше, чем скорость де-
тонации ТНТ. Исследования кристаллической
структуры показали, что в системе существу-
ют водородные связи троичного типа: атом H

Та бли ц а 5

Рассчитанный порядок связей в кристалле МТ

Связь Порядок связи

Cl1—O1 0.44

Cl2—O7 0.45

Cl3—O10 0.44

Cl4—O15 0.46

Cl5—O20 0.43

Cl6—O21 0.42

N1— C2 0.73

N2—C5 0.74

N3—C9 0.72

N4—C7 0.74

N5—Cl3 0.6

N6—Cl4 0.61

из амина может образовывать три водородные
связи с атомами кислорода из трех различ-
ных перхлоратных групп. Прочные межмоле-
кулярные и внутримолекулярные водородные
связи стабилизируют сокристалл. Анализ зон-
ной структуры МТ показал, что вершина ва-
лентной зоны имеет большую дисперсию, в то
время как дисперсия нижней части зоны про-
водимости довольно мала. Показано, что изме-
нение давления влияет на параметры решет-
ки и объем элементарной ячейки. При повы-
шении давления водородные связи становятся
короче, а плотность увеличивается, что приво-
дит к росту скорости детонации. Как следует
из анализа плотности состояний МТ при раз-
личных давлениях, p-орбитали играют важную
роль в химической реакции. Анализ порядка
связей показал, что связь Cl—O гораздо сла-
бее, чем другие связи∗.

Работа выполнена при поддержке Науч-
ного фонда Китая (грант № 2014M551579), а
также Приоритетной академической програм-
мы развития вузов Цзянсу (грант № 1401104C).

∗CCDCl435060 содержит дополнительные кристал-
лографические данные для МТ. Эти данные могут
быть получены бесплатно через веб-сайт http://
www.ccdc.cam.ac.uk/conts/retrieving.html, из Кем-
бриджской базы кристаллографических данных (12
Union Road, Cambridge CB2 1EZ, Великобритания;
факс: +44 1223 336 033) или по электронной почте
deposit@ccdc.cam.ac.uk.
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