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Статья посвящена синтезу, экспериментальному и теоретическому исследованию энер-
гетического материала, представляющего собой сокристаллическую форму тринитрото-
луол/тринитробензол (TNT/TNB). Испытания показали, что этот материал характеризует-
ся высокой скоростью детонации и меньшей чувствительностью к удару по сравнению с
TNT и TNB. Проведено молекулярно-динамическое моделирование сокристаллической формы
TNT/TNB с использованием силового поля COMPASS в NPT -ансамбле.Методом теории функ-
ционала плотности исследованы зонная структура и плотность состояний при различных дав-
лениях и температурах. Показано, что чувствительность кристалла TNT/TNB повышается в
интервале давления 35÷ 50 ГПа, температура плавления кристалла составляет ≈320 К. По-
лученные результаты расчета хорошо согласуются с экспериментальными. Для исследования
слабых взаимодействий в кристалле проведен анализ поверхностей Хиршфельда и их двумер-
ных разверток. Показано, что упаковку кристалла обеспечивают контакты H · · ·O, C · · ·O и
O · · ·O.
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ВВЕДЕНИЕ

Энергетические материалы находят широ-
кое применение в военных и гражданских це-
лях [1–4]. В настоящее время актуальна зада-
ча создания новых высокоэффективных взрыв-
чатых веществ с низкой чувствительностью к
удару [5, 6]. Однако найти такие материалы,
которые имели бы высокую скорость детона-
ции и при этом низкую чувствительность к
удару, очень сложно [7–9]. Одним из наибо-
лее перспективных способов создания безопас-
ных материалов с высокой плотностью энергии
является сокристаллизация [10–12]. Этот ме-
тод широко применяется в фармацевтической
промышленности, он позволяет создавать но-
вые формы путем комбинирования двух и бо-
лее компонентов без разрушения их химической
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структуры [13, 14]. Таким образом, метод сов-
местной кристаллизации можно использовать
и для синтеза энергетических материалов с вы-
сокими взрывчатыми характеристиками и низ-
кой чувствительностью к удару [15, 16]. Авто-
ры работ [17–24] синтезировали этим методом
различные энергетические материалы с улуч-
шенными характеристиками, такими как более
высокая плотность, повышенная термическая
устойчивость и т. д., и показали, что свойства
получаемых энергетических материалов опре-
деляются в процессе совместной кристаллиза-
ции.

В работах [18, 20] показано, что при ис-
пользовании в качестве исходных материа-
лов для совместной кристаллизации взрывча-
того вещества и балласта получены матери-
алы (в [18, 20] это 17 новых сокристалли-
ческих форм TNT с ароматическими и гете-
роциклическими соединениями), чувствитель-
ность которых к удару снизилась по сравнению
с TNT, но при этом другие характеристики,
такие как скорость детонации, плотность, тем-
пература разложения, ухудшились. Развитие
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получила новая тенденция в области создания
энергетических материалов — совместная кри-
сталлизация различных взрывчатых веществ.
Исследование сокристаллических форм окто-
ген/ТАТB, TNT/CL-20 показало, что их чув-
ствительность к удару также меньше, чем у
чистого октогена и TNT. 2,4,6-тринитротолуол
(TNT) — это одно из наиболее широко ис-
пользуемых взрывчатых веществ, которое по
сравнению с другими имеет низкую чувстви-
тельность к удару и трению. Другое взрыв-
чатое вещество, также широко применяемое в
гражданских и военных целях, — это 1,3,5-
тринитробензол (TNB), имеющий сходную с
TNT химическую структуру. Оба соединения
могут легко образовывать сокристаллы. В на-
стоящей работе синтезирована сокристалличе-
ская форма TNT/TNB в молярном соотноше-
нии 1 : 1. Для исследования свойств получен-
ной сокристаллической формы проведено моде-
лирование методами молекулярной динамики
и теории функционала плотности. Полученные
результаты могут послужить основой для бо-
лее глубокого исследования сокристаллических
форм.

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ И ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ
МЕТОДИКИ

1.1. Методика синтеза

Образец получали следующим образом. В
этанол (10 мл) добавляли 1 г TNT и 1 г TNB,
смесь перемешивали при комнатной темпера-
туре в течение 1 ч. Затем полученный раствор
держали без перемешивания на водяной бане
при 50 ◦C. Через несколько дней была получе-
на сокристаллическая форма TNT/TNB.

1.2. Рентгеновская кристаллография

Образец размерами 0.2 × 0.2 × 0.2 мм
исследовался при температуре 293 (±2) К
с применением четырехкружного дифракто-
метра CAD4/PC, оборудованного графитовым
монохроматором, с излучением MoKα (λ =
0.71074 Å) (см. табл. 1).

Данные получены в режиме ω/2θ-скани-
рования с тремя стандартными отражениями,
измерения проводили каждые 120 мин. Обра-
ботка данных выполнена при помощи програм-
мы XCAD-4. Поглощение учитывалось мето-
дом ψ-сканирования. Структура была разре-
шена прямыми методами и уточнена методом

Та бли ц а 1

Параметры кристалла и результаты
уточнения структуры исследуемого соединения

Эмпирическая формула C13H8N6O12

Молекулярная масса 440.25

Температура, К 293(2)

Длина волны, Å 0.71073

Кристаллическая структура Моноклинная

Пространственная группа P21/c

a, Å 20.4528(10)

b, Å 6.1243(4)

c, Å 15.1432(6)

α, град 90.0

β, град 110.103(6)

γ, град 90.0

Объем, Å3 1 779.96(6)

Z 2

Размер кристалла, мм 0.2 × 0.2 × 0.2

Плотность (расчетная), мг/м3 1.663

F(000) 920

Коэффициент поглощения 0.616

θ-диапазон сбора данных, град 1.14÷ 25.36

Точность приближения на F2 1.024

полной матрицы наименьших квадратов на F2
с анизотропными тепловыми параметрами для
всех неводородных атомов при помощи про-
граммы SHELXS97 [25].

1.3. Методика численных расчетов

Кристаллическая структура TNT/TNB,
показанная на рис. 1, рассчитана с использо-
ванием кода CASTEP, реализованного в сре-
де Materials Studio 4.4 [26]. Квантово-механи-
ческий код построен на основе теории функци-
онала плотности. Оптимизация геометрии про-
водилась методом Бройдена — Флетчера —
Голдфраба — Шанно (BFGS) [27]. В нашей
предыдущей работе было показано, что стан-
дартные методы теории функционала плот-
ности (DFT), такие как латентное размеще-
ние Дирихле (LDA) и обобщенное градиентное
приближение (GGA), подходят для моделиро-
вания сокристаллических форм. Чтобы прове-
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Рис. 1. Кристаллическая структура TNT/TNB:

атомы: 1 — C, 2 — H, 3 — О, 4 — N

Табли ц а 2

Сравнение рассчитанных параметров решетки a, b, c
в кристалле TNT/TNB с данными экспериментов

a, Å b, Å c, Å

LDA

19.743 (−3.49 %) 6.0537 (−1.12 %) 15.3063 (0.94 %)

GGA

21.1034 (3.15 %) 6.20114 (1.28 %) 15.0220 (−0.93 %)

Эксперимент

20.4570 6.1222 15.1635

рить точность методов LDA и GGA, мы срав-
нили результаты вычислений и экспериментов
(табл. 2). По сравнению с экспериментом, зна-
чение параметра a решетки, рассчитанное по
методу LDA, меньше на 3.49 %, тогда как по
методу GGA больше на 3.15 %. Для других па-
раметров решетки метод GGA дает значения,
существенно более близкие к эксперименталь-
ным. В целом стандартный метод GGA хоро-
шо воспроизводит структуру основного состо-
яния и может использоваться для вычисления
других свойств. OTF∗-генерирование псевдо-
потенциалов выполнялось в пакете CASTEP
с граничной энергией плоской волны 650 эВ,
что обеспечивало сходимость обоих парамет-
ров решетки и полных энергий (менее 5 мэВ в
элементарной ячейке). Для выбора зоны Брил-
люэна использовалась схема Монхоста — Па-
ка с K-точечной сеткой 2 × 3 × 1. Исходные
координаты атомов взяты из заключительно-
го рентгеновского цикла уточнения. Структу-

∗On-the-flay.

ры оптимизированы (методом BFGS), с тем
чтобы одновременно можно было оптимизи-
ровать атомные координаты и векторы эле-
ментарной ячейки в рамках пространствен-
ной группы симметрии (критерии сходимо-
сти: максимальное изменение энергии систе-
мы 2 · 10−5 эВ, максимальная среднеквадрати-
ческая сила взаимодействия 0.025 эВ/Å, мак-
симальное среднеквадратическое напряжение
0.01 ГПа, максимальное среднеквадратическое
смещение 0.002 Å).

1.4. Моделирование структуры TNT/TNB
методом молекулярной динамики

Проведено молекулярно-динамическое мо-
делирование (NPT -ансамбль, 293 К) структу-
ры оптимизированной сокристаллической (3 ×
3 × 2) суперячейки. Структуру и свойства со-
кристаллической формы TNT/TNB рассчиты-
вали с применением силового поля COMPASS,
которое широко применяется при моделирова-
нии энергетических материалов. Электроста-
тические и ван-дер-ваальсовы взаимодействия
находили соответственно методами Эвальда и
атом-атомных потенциалов. Точность метода
Эвальда 0.0001 ккал/моль. Радиус отсечки и
ширина буфера в методе атом-атомных потен-
циалов составляли 15.5 и 2.0 Å соответственно.
Временной шаг выбран равным 1.0 фс. Общее
время эволюции рассматриваемой системы со-
ставляло 100 пс, этого достаточно для прихо-
да системы к равновесию. Считалось, что си-
стема достигала равновесия, когда флуктуации
энергии и температуры не превышали 10 %.
Все молекулярно-динамические расчеты про-
водились в среде Materials Studio 4.4.

2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

2.1. Тесты на чувствительность
и скорость детонации

Чувствительность сокристаллической
формы TNT/TNB к удару измеряли на копре
Каста с падающим грузом массой 10 кг.
Проводили также испытания образцов TNT и
TNB, масса навески 30 ± 0.05 мг. Результаты
испытаний представлены в виде параметра
H50, который означает, что вероятность де-
тонации на указанной высоте H50 составляет
50 %. Чувствительность к удару сокристалла
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TNT/TNB (H50 = 17.75 см) ниже, чем чув-
ствительность TNT (H50 = 15.81 см) и TNB
(H50 = 12.30 см), т. е. TNT/TNB гораздо
более безопасный материал, чем его исходные
составляющие.

Одна из важнейших характеристик энер-
гетических материалов — скорость детонации
определялась на интеллектуальном десятисег-
ментном приборе измерения скорости детона-
ции ZBS-10A100MHz при комнатной темпера-
туре. Установлено, что скорость детонации со-
кристаллической формы TNT/TNB (7 025 м/с)
выше, чем у TNT (6 900 м/с), но ниже, чем у
TNB (7 190 м/с).

2.2. Зонная структура при высоком давлении

Зонная структура играет важную роль в
оптоэлектронных материалах. Обменно-корре-
ляционный потенциал задавался с использо-
ванием обобщенного приближения (GGA) на
основе оптимизации геометрии, электрон-ион-
ное взаимодействие было описано сгенериро-

Рис. 3. Парциальная плотность состояний в кристалле TNT/TNB при различных давлениях

Рис. 2. Зонная структура кристалла
TNT/TNB

ванным ультрамягким потенциалом. Рассчи-
танная зонная структура и плотность состоя-
ний представлены на рис. 2 и 3 соответствен-
но.
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В ряде работ [28–32] было показано, что
электронная структура энергетических соеди-
нений существенно влияет на их строение и
свойства. В работе [33] сообщалось о взаимо-
связи между шириной запрещенной зоны и чув-
ствительностью к удару: чем меньше шири-
на, тем проще перевести электрон из валент-
ных зон в зоны проводимости и, следовательно,
требуется меньшее внешнее воздействие, что-
бы разрушить энергетический материал (при-
вести к его взрыву).Ширина запрещенной зоны
TNT/TNB составляет 2.686 эВ, т. е. TNT/TNB
можно считать диэлектриком с низкой чув-
ствительностью к внешним воздействиям.

Метод плотности состояний является эф-
фективным при анализе изменений электрон-
ной структуры с увеличением давления. Рас-
считанная плотность состояний TNT/TNB
приведена на рис. 3, уровень Ферми показан
пунктирной линией.Из рисунка можно сделать
следующие выводы. (1) С увеличением дав-
ления число пиков уменьшается. При давле-
нии, равном нулю, насчитывается шесть основ-
ных пиков плотности состояний, а при давле-
нии 50÷ 60 ГПа остается только четыре. Это
происходит по той причине, что при высоком
давлении орбитали сильнее гибридизированы.
(2) Верхняя часть валентной зоны и нижняя
часть зоны проводимости в основном составле-
ны из p-орбиталей, что указывает на их важ-
ную роль в химической реакции. Кроме того,
зона проводимости сдвигается вниз по энергии
с увеличением давления.

Рассчитанная ширина d запрещенной зо-

Рис. 4. Ширина запрещенной зоны кристалла
TNT/TNB в зависимости от давления

ны TNT/TNB в зависимости от давления пред-
ставлена на рис. 4. В целом ширина запрещен-
ной зоны уменьшается с увеличением давле-
ния. В интервале давления 0÷ 30 ГПа ширина
меняется слабо, т. е. в этом диапазоне ее можно
считать практически постоянной. В интерва-
ле 35÷ 60 ГПа ширина запрещенной зоны рез-
ко уменьшается от 2.527 до 0.234 эВ, что сви-
детельствует о повышении чувствительности
сокристалла TNT/TNB. Это происходит из-за
сжатия элементарной ячейки, которое приво-
дит к увеличению зарядового перекрывания. В
интервале давления 60÷ 80 ГПа ширина запре-
щенной зоны близка к значению 0.3 эВ. Чем
меньше ширина, тем легче электроны перехо-
дят из валентной зоны в зону проводимости.
Это означает, что кристалл TNT/TNB стано-
вится более чувствительным к внешним воз-
действиям при высоком давлении.

2.3. Параметры решетки при высокой температуре

Зависимости параметров решетки от тем-
пературы показаны на рис. 5. Видно, что пара-
метры решетки a, b, c слабо зависят от тем-
пературы в области ниже 310 К, т. е. здесь
кристаллическую структуру TNT/TNB мож-
но считать стабильной. Однако при прибли-
жении температуры к 320 К значения a и c
резко уменьшаются, а параметр b существенно
возрастает. Это может быть связано с разру-
шением структуры TNT/TNB, что согласует-
ся с данными дифференциальной сканирующей
калориметрии, которые показывают наличие
эндотермического пика плавления при 335 К

Рис. 5. Параметры решетки TNB при различ-
ной температуре
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Табли ц а 3

Морфологически значимые грани кристалла TNT/TNB

Плоскость Mulliken dhkl, Å
Etot

att EVdW
att Eelectr

att
Относительная площадь грани, %

кДж/моль

(100) 2 3.4 −127.43 −123.3 −4.13 23.1

(30-2) 4 4.8 −164.83 −158.98 −5.84 5.2

(002) 2 7.1 −153.85 −146.76 −7.08 14.1

(21-1) 4 5.1 −165.9 −159.96 −5.94 17.0

(11-1) 4 5.6 −172.21 −165.51 −6.69 8.3

Прим е ч а ни е. Вклад энергии водородных связей отсутствует.

Рис. 6. Морфология роста кристалла TNT/TNB

[34]. Более низкая температура плавления со-
кристаллической формы TNT/TNB позволяет
использовать ее вместе с TNT в качестве мо-
бильной фазы литых взрывчатых веществ для
улучшения процесса литья.

2.4. Доминирующие грани кристалла TNT/TNB

Данные расчета основных граней роста
кристалла TNT/TNB методом морфологии ро-
ста приведены в табл. 3. Кристалл TNT/TNB
имеет пять доминирующих граней: (100), (30-
2), (002), (21-1) и (11-1). Наибольшую площадь
занимает грань (100), что свидетельствует о
ее наибольшей морфологической значимости.
Грани (002), (21-1) и (11-1) с большими меж-
плоскостными расстояниями (dhkl) являются
медленно растущими, а с более короткими меж-
плоскостными расстояниями — быстро расту-
щими. Вклад в энергию взаимодействия (Eatt)
дают, главным образом, силы электростатиче-
ского взаимодействия и силы Ван-дер-Ваальса

(VdW), а вклад энергии водородных связей от-
сутствует.

На рис. 6 представлены результаты моде-
лирования морфологии кристалла TNT/TNB,
полученные разными методами: Браве — Фри-
деля — Доннея — Харкера (BFDH), равно-
весной морфологии (EM) и морфологии роста
(GM). Видно, что при расчете методами BHDH
(с аспектным отношением 3.71) и EM (с аспект-
ным отношением 1.523) кристалл TNT/TNB
имеет шесть доминирующих граней, а согласно
методуGM— пять доминирующих граней с ас-
пектным отношением 4.59. Метод BFDH явля-
ется приближенным и не учитывает энергети-
ку системы. Чем больше в кристалле влияние
химических связей, тем менее точен этот ме-
тод. Расчет методом EM проводится при тем-
пературе 0 К, при этом предполагается, что по-
верхность представляет собой идеальную гра-
ницу, т. е. отсутствует релаксация поверхно-
сти.Метод GM основан на моделировании фор-
мы кристаллизации в неравновесных условиях.
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Он более точен, чем BFDH, так как учитывает
энергетику системы. Основные параметры для
нескольких значимых граней (hkl) кристалла
TNT/TNB приведены в табл. 3.

2.5. Моделирование рентгеновской дифракции

Чтобы понять, как происходит форми-
рование сокристаллической структуры, бы-
ли проведены расчеты в программном пакете
Materials Studio, при этом в модуле Reflex ис-
пользовалась функция Powder Diffraction. Рас-
четы выполнены в интервале углов 5÷ 50◦
с шагом 0.02 фс. Результаты моделирования
приведены на рис. 7 и в табл. 4, из которых
видно их хорошее согласие с данными экспери-
ментов.

Из рис. 7 видно, что в сравнении с
TNT и TNB некоторые характерные пики
на дифрактограмме сокристаллической формы

Рис. 7. Рассчитанные (а–в) и эксперимен-
тальные (г) дифрактограммы кристалла
TNT/TNB

Та бли ц а 4

Положение угла 2θ и интенсивности I
дифракционных максимумов кристалла TNT/TNB

по результатам расчетов

Плоскость 2θ, град I , отн. ед.

(102) 14.6657 12.27

(10-6) 36.4850 1.616

(002) 12.4208 52.426

(200) 9.1986 5.974

(400) 18.3787 29.258

(41-1) 22.6360 21.511

(411) 25.9561 32.625

(600) 27.8392 11.878

(61-1) 33.1597 40.02

(31-7) 44.3353 0.031

TNT/TNB исчезли, а некоторые появились.
Поскольку положение и интенсивность пиков
обусловлены фазой объекта, размером и ори-
ентацией кристалла, этот факт свидетельству-
ет о том, что TNT/TNB — новый вид мате-
риала, отличающийся и от TNT, и от TNB.
Структура TNT и TNB разрушается под вли-
янием слабых взаимодействий, таких как ван-
дер-ваальсовы силы.

Пики низкой интенсивности от плоско-
стей (41-1) и (411) сокристаллической формы
TNT/TNB не обнаружены ни эксперименталь-
но, ни в расчетах.

2.6. Межмолекулярные взаимодействия

2.6.1. Водородные связи

Водородные связи в сокристаллической
форме TNT/TNB показаны на рис. 8. Они
образуются в результате взаимодействия C—
H · · ·O. Каждая молекула является донором и
акцептором водородной связи. Водородные свя-
зи в сокристаллической форме связывают все
молекулы друг с другом и образуют стабиль-
ную кристаллическую решетку, играя тем са-
мым большую роль в формировании сокри-
сталлической формы. В работе [35] сообща-
лось, что взрывчатые вещества, у которых
кристаллическая структура не является слои-
стой, более чувствительны к внешним воздей-
ствиям. Сокристаллическая форма TNT/TNB
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Рис. 8. Водородные связи в сокристаллической
форме TNT/TNB (показаны штриховыми ли-
ниями):
а — вдоль оси a, б — вдоль оси c, в — вдоль оси b

имеет слоистую кристаллическую структуру,
отличную от структуры TNT и TNB, поэтому
она менее чувствительна к удару, что доказано
экспериментально.

2.6.2. Поверхности Хиршфельда

Для анализа межмолекулярных взаи-
модействий применялся метод поверхностей
Хиршфельда. Для построения поверхностей
использовалось нормированное расстояние
контакта (dnorm), которое рассчитывалось
следующим образом:

dnorm =
di − rV dW

i

rV dW
i

+
de − rV dW

e

rV dW
e

,

Рис. 9. Поверхность Хиршфельда в структуре
TNT/TNB с нанесенной на нее картой норми-
рованных расстояний контакта (dnorm)

где di и de — расстояние от поверхности до
ближайшего атома внутри и вне поверхности
соответственно, rV dW — ван-дер-ваальсов ра-
диус атома. Величина dnorm позволяет иден-
тифицировать области, играющие большую
роль в межмолекулярных взаимодействиях.
Трехмерные карты поверхности Хиршфельда
(dnorm) отражают короткие контакты, ван-
дер-ваальсовы контакты и длинные контакты.
Были также построены двумерные разверт-
ки поверхности Хиршфельда с использовани-
ем расстояний de и di. Анализ поверхностей
Хиршфельда и связанных с ними двумерных
разверток для TNT/TNB проводился с приме-
нением программы CrystalExplorer 3.1. Каж-
дой точке поверхности Хиршфельда соответ-
ствует пара (di, de), которая дает информацию
о расстояниях от поверхности до соответству-
ющих контактов. На поверхности Хиршфель-
да TNT/TNB были нанесены значения dnorm в
интервале −0.5÷ 1.5 Å. Точками 1 на поверх-
ности Хиршфельда на рис. 9 обозначены кон-
такты водородных связей, слабым взаимодей-
ствиям C—H и N—O соответствуют области 3.
Точками 2 отмечены наиболее значимые π–π-
взаимодействия. На полученных нами двумер-
ных развертках поверхности TNT/TNB видно,
что слабыми взаимодействиями являются кон-
такты H · · ·O, O · · ·O и C · · ·O.Межмолекуляр-
ные взаимодействия H · · ·O и C · · ·O занимают
соответственно 20.5 и 11.7 % общей площади
поверхностей Хиршфельда, а взаимодействия
O · · ·O, соответствующие средней части дву-
мерной развертки, — 22.8 %. Высокая часто-
та встречаемости взаимодействий O · · ·O обу-
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словлена тем, что кристалл окружают 12 нит-
рогрупп.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В настоящей работе синтезирована сокри-
сталлическая форма TNT/TNB и проведены
теоретические расчеты ее параметров. Показа-
но, что чувствительность к удару сокристал-
лической формы TNT/TNB значительно ни-
же, чем чувствительность TNT и TNB, т. е.
сокристалл TNT/TNB является гораздо более
безопасным материалом, чем его исходные со-
ставляющие. Кроме того, скорость детонации
TNT/TNB (7 025 м/с) выше скорости детона-
ции TNT и TNB. Дифрактограмма TNT/TNB
отличается от дифрактограмм TNT и TNB
наличием ряда новых пиков. Это свидетель-
ствует о том, что и кристаллическая струк-
тура TNT/TNB отличается от структур TNT
и TNB. Исследование свойств TNT/TNB при
повышенных давлениях и температурах по-
казало, что чувствительность сокристалличе-
ской формы не зависит от давления в интерва-
ле 0÷ 30 ГПа, однако в области 35÷ 60 ГПа
ширина запрещенной зоны резко уменьшает-
ся, что указывает на существенное увеличение
чувствительности. Исследование зависимости
параметров решетки от температуры показа-
ло, что температура плавления TNT/TNB со-
ставляет около 320 К. Полученный результат
хорошо согласуется с результатами анализа
методом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии. Анализ поверхностей Хиршфель-
да показал наличие близких контактов H · · ·O,
C · · ·O и O · · ·O.

Работа выполнена при поддержке Наци-
онального фонда естественных наук Китая
(N 21436006, 21576136).
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